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Ocak 2016, 128 sayfa

Bu tez calismasinda, ferrimanyetik MBb pnictide alasiminda; Cr, Co, Fe
elementleri ve bu elementlerin ikili kombinasyonlari (Co, Cr-Fe ve Co-Fe) kullanilarak
belirli bir miktarda Mn elementi ile yerdgstiriimesi sonucu Uretilen yeni alasimlarda
birinci derece antiferromanyetik-ferrimanyetik (AF-F8z gecigsleri elde edilmistir. Cr,
Co ve Fe katkilanan alasimlarda In ve Ga elementleri Sbexiéinie yer d@istirilerek
kristal yapilar gelistirilmigtir.  Tum alagsimlarin peal, manyetik ve manyetokalorik
Ozellikleri, X-1sin1 kirinimi, miknatislanma olgiimlanre adyabatik sicaklik dlguimleri ile
incelenmigtir.

Bu dlgumlerde alasimlarda temel kristallenme J8h benzeriP4/nmm uzay
orugusine sahip tetragonal ve yabanci kristalled8/mmc uzay orugisine sahip
MnSb olarak tayin edilmistir. Tetragonal yapinin Cr, Co e elementleri ve ikili
kombinasyonlari icina parametresinde genel anlamda buyik bigiden olmadgi, ¢
parametresinin ise azaffligérilmustir. Bu azalma, Mn-Mn etkilesmelerinde buyak
oynayarak alasimlarin birinci derece AF-FI faz gecigisbirmasini gglamistir. Cr, Co
ve Fe elementleri ve bunlarin ikili kombinasyonlari ile tilen alagsimlarda; Cr ile In ve
Crile Gaiceren alasimlarda In ve Ga elementlerinin atagindeki MnSb kristal yapisini
minimuma indird@i artan Cr miktarininda elde edilen faz gecisini disidakliklardan
oda sicak@ina da@jru kaydirdgi gorilmusttr. Benzer sekilde olusturulan Coile In e C
ile Ga katkili alasimlarda ise Co elementinin alasimayetik-cam 6zellji kazandirdy!

In elementi ile bu 6zelfin gelistgi belirlenmistir. Co ile Ga iceren alasimda ise
manyetik-cami 6zelfjine rastlanmamistir. Fe katkilanan M alasiminda elde edilen
birinci derece AF-FI faz gecisinde MnSb kristallenmesigiiksek oranda olusmustur
bununla birlikte In elementinin eklenmesi ile bu faz gegis kaybolmaktadir. Cr-Co ikili
kombinasyonlarindan uretilen alasimlarda elde edilend@iderece AF-FI faz gecisinde
Cr elementinin belirli bir orana kadar arttirilmasinin gegisini diisik sicakliklardan oda
sicaklfi civarinda gerceklesmesine neden gladgorulmastir. Birinci derece AF-FI faz
gecisi gosteren alasimlarin entropga@mleri hesaplandinda ters manyetokalorik etki
ozelligi gosterdikleri belirlenmistir.



Bu alasimlardan oda sicafflicivarinda birinci derece AF-FI faz gegisi gosteren
alasimlarda yapilan adyabatik kosullardaki sicakhgudilerinde yaklasik olarak 2 K
degerinde bir sguma elde edilmistir. Alasimlarin bu otma oranini tekrarlayabilme
yetengini belirlemek icin yapilan dlciimlerde, alasim sistenmie adyabatik olarak
tersinir bir durum gergeklestirebilgii sonucuna ulagiimistir.
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Pnictide yapilar, Birinci derece AF-FI faz gegigi.
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ABSTRACT

THE EFFECT OF HYSTERESIS ON MAGNETOCALORIC PROPERTIES AT
MAGNETOSTRUCTURAL TRANSITIONS

Atakan TEKGUL

PhD Thesis, in Physics Department

Supervisor : Prof. Dr. Nuri UNAL
Second Supervisor : Prof. Dr. Mehmet ACET
January 2016, 128 pages

In this thesis, the ferrimagnetic pnictide MBb alloy, which are doped with Cr,
Co, Fe elements and their combinations (Cr-Co, Cr-Fe, Qad-partially replace Mn
element. So that, the first order antiferromagnetic-feagnetic (AF-FI) phase transition
were observed in these alloys. In and Ga elements were usefine the impurity phase
MnSb in some alloys. We characterize these alloys usingyXif&raction, magnetization
measurements and magnetocaloric measuremets.

In the results, all alloys were showed two different crysgtalcture in XRD
patterns. The one of them is ferrimagnetic tetragona} $ftnwhich hasP4/nmm space
group and the other one is ferromagnetic hexagonal MnSb 68y mmc space group.
The added Cr, Co, Fe and their combinations binds strong&triat the Mn(l) site
causing a decrease in the length of thexis. So, alloys show the first order AF-FI phase
transition at a certain temperature. In Cr doped,Stm the impurity phase, MnSb was
refined by In content and also alloy showed the same effebtaditiing Ga content instead
of In. Additionally, when the Cr content increased in allogypurity phase continued to
refine and the first order AF-FI phase transition rose up tortemperature. Co doped
Mn,Sb alloy showed the magnetic-glass behaviour and when ttenitent was added the
alloy, this behaviour became clear in magnetic measuresn&hts behaviour disappeared
in Mn,_,Co,Sb including Ga content. In Fe doped Mb, the impurity phase MnSb was
observed excessively. Cr-Co doped /8b has a first order AF-FI phase transition and
with increasing Cr content in alloy, the phase transitioiftatt a room temperature.

In some alloys, the adiabatic temperature measuremenespeeformed and we
observed the inverse magnetocaloric effect in these a(ldysut 2 K). Additionally, the
reversibility of alloys are quite well in adiabatic tempiere change.

KEYWORDS: Magnetocaloric effect (MCE), Mn-Base alloys, Pnictidesst order
AF-FI phase transition.
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SIMGELER ve KISALTMALAR D IZINI
Simgeler

Isi kapasitesi

Duzlemlerarasi uzaklik

Helmholtz serbest enerjisi

Gibbs serbest enerjisi

Gram

Manyetik alan

Kelvin

KiloOersted

Manyetik moment, Miknatislanma
Oersted

Basing

Sajutma kapasitesi

Entropi

Elektronik entropi

Orgl entropisi

M Manyetik entropi

Tesla, Sicaklik

Ik sicaklik

Son sicaklhk

Ic eneriji

Hacim

Gelme veya yansima agis|
Dalgaboyu

AS Manyetik entropi dgisimi

AT,y Adyabatik sicaklik dgisimi

ATT~  Adyabatik sicaklik azalmasi (§ama)
ATET  Adyabatik sicaklik artmasi (1Isinma)

3
LNnln n= Qgi?NmQij&Q

n

S5 E-E=FEREE RS

ATy Cevrim calisma sicaldi

Kisaltmalar

AF Antiferromanyetik

BSE Geri sacllan elektronlar (Back Scattering Electron)

CFC Kloroflorokarbon
EDX Enerji ayirimh X-1sint kirinimi

FC Alan altinda sgutma (Field Cooled)
FI Ferrimanyetik
FM Ferromanyetik
FW Alan altinda 1sitma (Field Warmed)

iX



MKE Manyetokalorik Etki

MPMS  Manyetik Ozellikler Olgiim Sistemi

RCP Goreli sgutma gucu

SE Ikincil elektronlar (Secondary Electron)

SEM Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Mscapy)
SQUID Superiletken Kuantum Girisim Cihazi

ZFC Sifir alan squtma (Zero-Field Cooled)
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GIRIS Atakan TEKGUL

1. GIRIS

Enerji ve enerjinin verimli kullaniimasinin yiksek derdeednem tasidi
ginimuizde, cevresel etkenler de goz 6ninde bulundwjuidia bu iki temel konu
gelecekte hayati kolaylastiracak sistemlerin geligtgsinde bir yol goOsterici nitegji
tasimaktadir. Enerjinin Gretimi ve bunun iyi bir sekil@allaniimasi oldukga dnemli
bir durumdur. Toplumlarin artan enerji gereksinimleri,egn kaynaklarinin gin
gectikce azalmasi ve Uretilen enerjilerin yeterli verlngii sajlayamamasi verimlilik
ve yenilenebilir enerji kaynaklari konusundaki ¢alisamal 6nemini arttirmistir.  Bu
acidan dusunudldjuinde teknolojik gelisim gganmasi gereken dnemli konulardan biride
sogutma sistemleridir. Yizyillardir insanlarin konut ve gshklama konularinda birincil
oncelgini her zaman koruyan bu sistemler verimlilik acisindahsgelmesi gereklidir.
Bu sistemlerde ilk olarak kullanilan kloroflorokarbon (OFgazlarinin riskleri ve ozon
tabakasina olan zararl etkileri bilinmektedir. Turkigeki enerji tiketiminin % 41'i
endustriyel tesislerde, % 31'i binalarda ve % 20’si tagirhigta gerceklesii bir ortamda
enerji verimliligi yeterli derecede dgldir (Karsh ve Sara¢ 2012). Bu durum acisindan
daha az maliyetli, verimli@ii yliksek ve cevre-dostu olan malzemelerin Uretilmedtigar
Son yillarda hikiimetlerin de blyik destekleglsagi manyetik sgutma arastirmalari
eski s@utma sistemlerinin yerine gegebilecek duruma gelmek gzl bir gelisim
surecine girmistir. Bu sistemlerin temel prensibi markyatan dgisimi ile malzemenin
manyetik momentlerinin yonelimlerinden kaynaklanan tedmamgin birinci yasasina
dayanan manyetokalorik etkidir (MKE).

MKE 1881 yilinda E. Warburg (Warburg 1881) tarafindan ilkz keemir malzeme
uzerinde yapilan ¢alismalarda kesfedilmistir. Buragzi edilen MKE adyabatik kosullar
altinda manyetik alanin @ésimi sonucu manyetik malzemenin sicgkhdaki dgisimdir.
Bu etki manyetik sgutma teknolojisinin temelini olusturmaktadir.

Manyetik s@utucular; ilk olarak 1 K sicakijinin altindaki sicakliklara inmek
icin, bilimsel uygulamalarda kullaniimiglardir (Heer78). Oda sicakyji yakinlarinda
ferromanyetik malzemelerin zayif manyetokalorik etki @goseleri nedeni ile ticari
uygulamalara yonelik kullanilamamiglardir. 1976 yibntkinci dereceden manyetik
faz gecisi gosteren ve oda sic@khda yuksek manyetokalorik etkiye sahip olan
nadir toprak elementi gadolinyum (Gd) kullanilarak 270 380 K arasinda manyetik
sojutma sglanmistir (Brown 1976). Gd’un gostegiliortalama manyetokalorik etkiden
yararlanilarak, geleneksel gaz sikistirmalj@ona sistemlerinin yerini alacak alternatif
sogjutma teknolojilerinin gelistiriimesi, boylelikle hizazanmistir.

Sekil 1.1'de MKE'yi fiziksel olarak agiklayacak bir seniagjosterilmistir. Burada
malzeme icinde rasgele diizene sahip manyetik momengl@irdnanyetik alan etkisinde
duzenli bir duruma ge¢megdiminde olacaklardir. Bu davranis sonucu malzemenin
manyetik entropisi azalacaktir. Adyabatik bir ortamdaldaop entropinin sabit kalmasi
gerektgi icin malzemenin 6rgl entropisinde bir artis meydaneegghtir. Bu 6rgu
entropisindeki artis 6rgl de bulunan atomlarin daha fémnlasim yapmasina neden
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Adyabatik Sireg¢

Sekil 1.1. Manyetik bir materyalin lzerine manyetik alanygulandginda ve
kaldinldiginda manyetokalorik etkiden kaynakli olusan iki temehyol
esisil durumdaki entropi désimi ve adyabatik durumdaki sicaklik@igimi

olacaktir. Bu titresimlere lifi olarak malzemede bir sicaklik gisimi (normal MKE)
meydana gelecektir. Bu sicaklik@eimi normal MKE olarak isimlendirilmektedir. Dig
manyetik alan kaldirlldyinda ise manyetik momentlerin rasgele dizilime gecgikmeleri
titresen atomlarin titresimlerinin azalmasina nedexcak ve malzemenin sicagginda bir
azalma seklinde gézlemlenecektir. Bu azalma ise ters MiEak isimlendirilmektedir.

Bu temel Uzerine kurulmak istenengdma sistemleri ginimuiz, gaz ¢evrimli
sajutma sistemlerine birer alternatif olarak gelmektedir.u Bg¢idan gaz cevrimli
sagutma sistemleri ve MKE tabanl §atma sistemleri Sekil 1.2'de sematik olarak
gosterilmistir.  Bu karsilastirmada esisil olarak igazgikistiriimasi ve kaldiriimasi,
manyetik sgutma sisteminde adyabatik olarak manyetik alanin uygnémna ve
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Sekil 1.2. Gaz ¢evrimli ve manyetik malzemeliggucularin karsilastiriimasi

kaldiriimasina benzetilebilir. Bu benzetmede sistemitrogisinin dggisimi, gazlh
sistemlerde basing ile gerceklestirilirken, manyetiklzemeli sistemlerde bu gorevi
manyetik alan Ustlenir. Gaz temelli sistemde basing ilergakismasi sonucu sicaklik
artigi olur ve boylece ¢evreye veya sicak olan kisntguaoir 1s1 akisi gerceklesmis olur.
Sajutucu gaz uzerindeki basing kaldinlinca isguwma gerceklesir, bu da disaridan 1si
almasini sglar. Diger sistemde ise manyetik alan uygulandda malzeme isinarak,
disari i1s1 verir. Manyetik alan kaldiriiginda ise sQuma gercekleserek disaridan isi alir.
Sajutma ¢evrimi bu sekilde devam eder.

Manyetik s@utma teknolojisindeki en énemli problemlerden birideaacakIgi
civarinda dev MKE'ye sahip malzemelerin sicakhiggemlerinin ticari anlamda yeterli
dizeye ulasmamasidir. Dev MKE gosteren manyetik malzemgglistirme sureci halen
devam etmektedir. Manyetokalorik malzemeler Uzerinelgamrastirmalarda ilk olarak
biylk manyetik momente sahigyia nadir toprak elementleri ve bunlarin bilesikleri
dasundlmustiur (Aksoy 2006). Gd ve alasimlarindan alugistemler tzerindeki
arastirmalar ginimuzde de devam etmektedir. Bu tur nagirak elementi iceren
alasimlarin yiksek maliyetli olusu, ilgiyi daha az maliy elementlerin kullanilmasina
yoneltmistir. Temel olarak Gd ve Gd iceren alasimlaria ectaklgi civarinda gostermis
olduklari faz gecis 6zelliklerinin benzerini gostererelikle mangan temelli alasimlar
blyuk bir ilgi gormasgtur.

Sekil 1.3'de 2 T manyetik alan altinda birinci ve ikinci dee faz gecisleri
gosteren malzemelerin adyabatik sicakhgigenleri gdsterilmistir. Mn iceren alasimlar
Gd ve Gd temelli alagimlarin géstermis olduklari sidaklegisimlerine yaklasmaktadir
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Sekil 1.3.Iki tesla manyetik alan altinda birinci ve ikinci derece metoyapisal faz
gecisi gosteren gesitli alasimlarin adyabatik siéadtéisimi. (Cizgisiz olarak
gosterilenler ikinci derece manyetoyapisal faz gecistg@n; ici ¢izgili olanlar
birinci derece manyetoyapisal faz gegisi gosterenmalagdir (Liu vd 2012)

ve gin gectikge Mn igeren yeni alasimlar gelistiriimegslanmigtir.

Genel olarak daha az maliyetli Grinlerin olusturulmalemhesi ve yuksek
miknatislanmaya sahip ayni zamanda faz gecisi gosteré&remelerin gelistiriimesini
sgjlamak icin malzemelerdeki histerezis dzelliklerininefenmesini geri plana atiimistir.
Kullanilan malzemelerin manyetik olarak incelenmesi ve BMM#¢timlerinden elde edilen
bilgiler sonucunda malzemelerdeki histerezisin 6nenmnegtir fakat az sayida calismada
bu 6zellgin incelemesi yapilmistir (Basso vd 2012, Krenke vd 2@dheibel vd 2015,
Titov vd 2012). Birinci ve ikinci derece faz gecisi gostenmalzemelerin izotermal ve
manyetik grilerinde gdzlenen histerezis gelecekte uretilmek istesistemlerde gutma
cevriminin iyi bir sekilde islemesi igin bluyuk bir 6nemalspti. MKE gdsteren
malzemelerde gozlemlenen bu histerezisin iyi bir seKildirlenmesi sgutma sirecinde
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malzemeye avantaj mi dezavantaj mi kazand@ameagosteren énemli unsurlardan biri
olacaktir.

MnAs; oShy; (Wada 2001) gibi alagimlarin oda sicdklicivarinda gostermis
olduklari faz gegisleri nedeniyle manyetikggdma teknolojisi i¢in uygun malzemelerdir.
Termal histerezis genigli yaklasik olarak 6,5 K olan bu alagsim tiri oldukca dikkat
cekicidir. (Wada ve Taniguchi 2002). MAs ve Mn,Sb gibi tetragonal bir 6rguiye sahip
ferrimanyetik 6zellik gosteren alasimlarda Sekil 1e3ik gortldgu gibi oda sicak§inda
iyi bir MKE degerine sahiptirler. Bu iki alasim ciftine Co, Cr, Fe, V giédementlerin
belirli bir oranda Mn elementi yerine eklenmesi ile birinderece antiferromanyetik
(AF)-ferrimanyetik (Fl) faz gecisi elde edilebilmektediBu tir faz gecisi gosteren As
ve Sb iceren Mn icerikli alagimlarda termal histerezis vangetik histerezis oldukca
dusuktir. Mn g5Cry05Sb (Tegus vd 2002) alasimi 200 K civarinda antiferromahkyet
durumdan ferrimanyetik duruma manyetik faz gecisi gisektedir. Yaklasik olarak 5
tesla (T) manyetik alan altinda 7 JKd< ~'lik bir entropi degisimi elde edilmistir. Ayni
sekilde Mn g,V ,15Sb (Zhang 2004) alagsimi da 250 K civarinda birinci derezeg&gigsi
gostermektedir. Buradaki faz gecisinde 7 K’lik bir terrhédterezis vardir ve alasim 5,5 J
kg~'K~Vlik bir entropi degisimi gostermektedir.

Bu tez calismasinda MBb alasimi baz alinarak farkli elementler Mn ve
Sb ile belirli miktarlarda d@istirilerek birinci derece AF-FI faz gecigleri elde
edilmigtir. Bu geciglere sahip 6rnekler MnA,Sb,_,B, (A=Cr,Co, Fe, Ni; B=In,
Ga) ve Mn_g05_.Cro05A,Sb (A=Co,Fe) seklinde belirli bir temel tzerinde birbirin
tamamlayici seriler seklinde sunulmustur. Bunlardaisalp manyetik ve adyabatik
sicaklik dgisimi 6zellikleri incelenmistir. Temel prensip olar#&-Fl faz gegisindeki
termal histerezisler gézlenmekle beraber faz gecis Bipakn oda sicak§ji civarinda
arttilmasi planlanmistir. Bunun yaninda elde edilenugtarda Fe ve Co elementleri
kullanilarak miknatislanma derleri yukseltimeye calgiimistir.
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2. KURAMSAL B ILG ILER VE KAYNAK TARAMALARI
2.1. Manyetokalorik Etki ve Manyetik Sogutma

Manyetokalorik etki, genel bir ifade ile malzemenin Uzeribir manyetik alan
uygulanmasi ile malzemenin entropisindekgg@me bgh olarak sicak@inin artmasi
veya azalmasidir. Bu kavramlarini ayirt edebilmek icitylsdsimlendirilmektedir:
manyetik alan uygulanginda @er malzemenin sicakh artiyor ise Normal MKE;
azaliyorsa ters MKE etkidir.

MKE go6steren malzemelerde 6nemli konulardan biri de bu natkihangi
parametrelerle dgru bir sekilde belirlenmesidir. Bu parametreler faz gegn tirl
ve derecesi, termal ve manyetik histerezisi gibi paranete. Bu parametrelerden
entropi dgisimi dajrudan olmayan MKE belirleme yéntemi olarak kullaniimakta
Literatlirde bircok calismada gorulebil€egibi temel olarak faz gecislerinde manyetik
alan uygulanmasinin bir sonucu olan manyetik entrogigimi (AS,,)’'in belirleyici
unsurlarinin baginda gelmektedir (Brick 1976, Krenke @d@ Liu vd 2012). Bir
malzemenin toplam entropisi su sekilde tanimlanmaktadi

S(H,T)=Sy(H,T)+ Si(H,T)+ S.(H,T) (2.2)

Burada S, manyetik entropiyi, S; 6rgu entropisini, S.'de elektronik entropiyi
goOstermektedir.  Birinci ve ikinci derece faz gecisleendanalzemenin manyetik
entropisinin dgismesinin yaninda yapisal olarakta@ydgm gostermesinden dolayi, MKE
bu Ug¢ entropinin dgisimine de bghdir. Orndin birinci derece faz gecislerinde bazi
malzemeler monoklinik 6rg yapisindan kibik 6rgu yapigiegis yapmaktadir (Perekos
vd 2012). Bu acidan érgudeki gisim atom konumlarinin da desimine neden oldju
icin malzemenin hem 6rgi hem de elektronik entropisinin yeéik entropi gibi MKE
Uzerine etkili olacgini gbstermektedir.

Bir manyetik s@utucu icin kullanilacak manyetik malzemenin @gkaki
Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir:

i. Entropi dggisimi gézlenmesi ve bu entropi gisimi sonucu dev MKE go6zlenmesi
icin malzemenin birinci derece faz gecigine sahip olmasekjr.

ii. Malzemenin yiksek sgutma kapasitesing) sahip olmasi gerekmektedir. §atma
kapasitesi, bir malzemenin §otma dongusi sirasinda ne kadar isiyi transfer
edebilecgini gosteren 6nemli bir parametredir ve gglaki sekilde tanimlanir.

Ts

q= / AS(T)agdT (2.2)
T

T ve T entropinin manyetik alana Ba olarak d@istigi sicakhklardir.
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iii. Manyetik malzemenin alan basina @gma kapasitesi, malzemenin verimini
belirleyen bir parametredir. Bir dongi boyunca ¢alisnaldigr AT, = T, — Ty
olmak uzere(AS),AT,;)/H olarak verilmektedir. Ayni zamanda, malzemelerin
goreli sqyutma glci RCP: Relative Cooling Power), uygulamalarda belirtiimesi
istenen bir parametredir. Goreli @atma giclini hesaplarken; manyetik entropi
degisiminin ya da adyabatik sicaklik gisiminin sicaklikla dgisimi grafiklerinin,
pik yaptgi tepe dgeri ile @rinin yari genisligi kullanilmaktadir. Manyetik alan
degisimiile RC P artacd igin, RC' P/ H seklinde normalize edilerek kullanimi daha
uygundur.RC P dejeri ne kadar biiylkse, manyetokalorik malzeme o kadariyidi

Manyetik entropi dgisimi i¢in; — RC'P(S) = —ASy (maks)dTy arsGenitik
Adyabatik sicaklik dgisimiicin; — RCP(T) = —AT(maks)dTy arscenitir

iv. Manyetik s@utma donglsiinde, malzemenin birinci dereceden faz igdeis
sicaklik ya da manyetik alana dla histerezis kayiplarinin diigsiik oranda olmasi
beklenmektedir.

v. Yuksek 1sI kapasitesi, malzemenin kendisinin isinn@sieden olarak entropide
kayiplar meydana getirir. Bu nedenle, malzemenin 1si kigmsin disuk olmasi
gerekmektedir.

vi. Manyetik s@utucularda kullanilacak malzemenin, ¢evre dostu ve ekdkacidan
dusuk maliyetli olmasi gerekmektedir. Nadir toprak eletfexinin en blyuk
problemi, fiyatlarinin yiiksek olmasidir. 3d gegis eleridmilesikler, dusik fiyatlari
ile alternatif cozum sglayabilmektedirler.

2.2. Genel Termodinamik Yaklasim

Manyetik materyallerdeki manyetotermal etkileri acikim icin  bazi
termodinamik fonksiyonlarin kullaniimasi gerekir. Bunlairasi ile bir maddenin
taneciklerinin oOteleme, donme, titresim gibi hareketiden kaynaklanan kinetik
enerji ile fiziksel ya da kimyasal éar1 veya nikleonlari bir arada tutan kuvvet gibi
etkilesimlerinin enerjilerinin toplamini ifade eden igezji (U), sabit sicaklik altinda
kapali bir termodinamik sistemin kullanilabilir enerjigi 6lciisti, Helmholtz serbest
enerjisi () ve bir siirecin sabit bir basing ve sicaklik altinda kegdililen gergeklesip
gerceklesemeyegai tahmin etmek amaciyla tanimlanan Gibbs serbest enég)'dir.
Bu fonksiyonlardan manyetik materyaller icin sistemin igegisini tanimlayan ),
malzemenin entropisiy), hacmi (/) ve disaridan uygulanan manyetik alat)(veya
manyetik moment\/) dejiskenlerine bgli olarak tanimlanabilir (Bazarov 1964, Swalin
1962, Vonsovskii 1974):

(2.3)
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BuradaU, dis manyetik alan parametresi icin belirlenen termodikatharumu Uy ise
ic parametre manyetik moment igin belirlenen termodinadukumu tanimlar. Bu i¢
enerjlerininp basincinda v& mutlak sicakigindaki diferansiyel formu su sekildedir:

AU, = TdS — pdV — MdH 2.4
AUy = TdS — pdV + HdM '

Helmholtz serbest enerjisi sicaklik, hacim ve manyetikaddir fonksiyonudur. Serbest
enerji sabit hacimli sistemlerde kullanifnda su sekilde tanimlanmistir (Bazarov 1964,
Swalin 1962, Vonsovskii 1974):

F=U-TS
(2.5)
dF = —SdT — pdV — MdH

Gibbs serbest enerjisiz, 7', p ve H nin fonksiyonudur ve sabit basing altindaki
sistemlerde kullanilir (Bazarov 1964, Swalin 1962, Vorskanv1974):

G=U~-TS+pV — MdH 26
dG = Vdp — SdT — MdH '

Serbest enerji icin i¢ parametrelét, p ve M (genellikle termodinamik miktarlarda),
birlesik (eslenik) dis parametrelél, V' ve H asdidaki durum parametreleri ile
aciklanabilir (Bazarov 1964, Swalin 1962, Vonsovskii 1974

sy =-(57) =swmn--(57)
HV H,p
oF oG
V,T T,p

0G
p(T7H7V):—(W) jV(TyH,P):—(a—p)
H,T T.H

Eger manyetik momeni/, Gibbs serbest enerjisinde manyetik aldnyerine dis bir
degisken olarak secilirse;

H = (g—]\i)m (2.8)

8



KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMALARI Atakan TEKGUL

Maxwell esitlikleri bu termodinamik dgskenlerin diferansiyel formlarindan elde
edilebilir. (Bazarov 1964, Kittel 1958, Swalin 1962, Vonsii 1974):

(05) <aM )

7p 7p
ép T.H E] H,p .
E T,p ECZ M,p

Burada denklem (2.9)'daki birinci denklemin integraliigb durumdaki MKE dgeri
olan ASy (T, AH) degisimini vermektedir. Ber manyetik alan dgsimi H, gibi bir
degerden baslayigi;,’e kadar dgisiyorsa bu durumda manyetik entropigimi su
sekilde yazilabilir:

Hl <6M(T, H)

ASy (T, AH) = / =

Hop

) dH (2.10)
H

Is1 kapasitest, x gibi bir sabit parametrede su sekilde tanimlanir (Bazd@64, Swalin
1962):

_ (99
C,=T (6—T) (2.11)

Burada 6@, sistem sicak§inin d7' kadarlik bir d@isimindeki 1s1 miktaridir.
Termodinamin ikinci kanununu kullanarak (Bazarov 1964, Swalin 1962)

0Q
s = T (2.12)
ve boylece IsI kapasitesi su sekilde ifade edilebilir:
08
C,=T (a—T)m (2.13)

Manyetik sistemin toplam entropisinin toplam diferansiyali 7', H ve p nin bir
fonksiyonu olarak yazilabilir:

dsS = (ﬁ) dT + (ﬁ) dH + (%) dp (2.14)
oT Hop oH Top op T.H

9
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ar(T, H,p) hacimsel termal genigleme katsayisidir (Bazarov 1964li8w962). Bu
esitliklerden adyabatik suré@S = 0) icin soyle bir ifade elde edilir:

M
Crvgr 4 (PN 4mr — apvp =0 (2.15)
T o ),

Burada Cy, sistemin sabit manyetik alan ve basing altindaki 1si kapsisir.
Adyabatik-izobarik strecdp = 0, bu sire¢ genellikle manyetokalorik deneylerde
gerceklestirilir.) altinda manyetik alan @igimine b&h sicaklik dgisimi
(Manyetokalorik etki) (2.15) denkleminden elde edilabili

dl' =

T (oM
— —— dH 2.16

Benzer sekilde miknatislanmanin adyabatik-izobarikgiglminin  neden oldgu
manyetokalorik etki icin bir ifade elde edilebilir:

dl' =

T (8H

— — dM 2.17
Cup \ OT ) Mp ( )

2.2.1. Manyetokalorik etki: termodinamik yaklasim

Bir kati icin entropi denklem (2.1)'de verilgi gibi manyetik, elektronik ve 6rgl
entropilerinden olugsmaktadir. Ferromanyetik bir maleeadyabatik bir ortam icinde
bir manyetik alan uygulanmasi ile ¢ifttenmemis spinlemyetik alan yontine yonelirler.
Bunun sonucu olarak malzemenin manyetik entropisi azBlalzeme, azalan manyetik
entropisini arttirmak igin sicaldini arttirir. Manyetik alan kaldirildinda ise manyetik
entropi artmasi ile sicakji azalmis olur.

MKE’'nin miknatislanmanin hizli bir dgsim gosterdji sicakliklarda meydana
geldigi gbzlenmistir. Paramanyetik tuzlarda diisik sicalhith miknatislanmadaki hizh
degisim birinci ve ikinci derece faz gegislerinde herhatgi sicaklikta gozlenebilir.
Ikinci derece faz gecislerinde, sicaklik veya manyeti&nalle ilgili termodinamik
potansiyelin birinci ttrevi strekli fonksiyonlar verir \ggecis ile ilgili bir gizli 1Ist mevcut
degildir. Sekil 2.1'de bir materyalin toplam entropisinif(7'), ikinci derece faz gegisi
icin H = 0 ve H > 0daki sicaklik bghligini gdstermektedir. izotermal olarak
manyetik alan uygulanginda entropiSy'dan S;’e azalir ve adyabatik olarak manyetik
alan kaldinldginda sicaklikiy’dan 77'e duser. Entropi ve adyabatik sicaklikgigimi
sekilde gosterilmistir. Boylece bir manyetik malzenremanyetokalorik 6zellikleri bu
iki buyUkluk ile karakterize edilebilir.

10
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H=0

w Entropi

0

S1

>

T1 To Sicaklik

Sekil 2.1. Sifir ve sifirdan farkl manyetik alan altindarinateryalin toplam entropisinin
sicaklga bahliginin sematik gosterimi (Aksoy 2010)

MKE, manyetik entropi dgisimi ile adyabatik sicaklik dgsimi sabit manyetik
alan ve basing altindaki 1s1 kapasitesingllhr. IsiI kapasitesinin iki farkli manyetik alan
altindaki dgjisimleri biliniyorsa, MKE'nin en yuksek dgerlerinin sicakliklari tahmin
edilebilmektedir. Burada hem normal manyetokalorik etlirhde dev manyetokalorik
etki gOsteren sistemler icin iki farkli durum s6z konusud@unlardan normal MKE
gosteren sistemler ikinci derece manyetik faz gecisi eyosektedir. Bu tip gegiglerde
entropi dgisimi fonksiyonu sureklidir. Dev MKE ise IsI kapasiteésirmanyetik alanin
fonksiyonu olarak etkilenen sistemlerde gortlmektediu distemler birinci derece faz
gecisleri gostermektedir ve entropi gigim fonksiyonlari strekli dgldir. MKE’nin
blyukligina disik ve ylksek sicakliktaki, manyetik fazlar amakin entropi farki
belirlemektedir (Aksoy 2006). Bu entropi farklarindan gagikilarak tahmini olarak
malzemenin sicakiindaki dgisimler belirlenebilir.

11
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2.3. Il. Derece Faz Gegisi

Belov (Belov 1961) ikinci derece faz gecislerinin Landaorisini (Landau 1958)
ikinci dereceden manyetik faz gecisleri icin uyarlammsOzellikle bir ferromiknatisin
Curie noktasindaki gecisi icin bu uyarlamay! yapmistBelov’'un teorisine gore bir
ferromiknatisinp potansiyelinin Curie noktasi civarindaki entropi parameshin kuvvet
serisine genisletilebilegini ve Curie noktasinda sifir olagani sdylemektedir. Manyetik
sistemlerde entropi parametresi miknatislanmadir ve tekdbmen icin izotropik
ferro-miknatistir. Manyetik alan olmaginda genislemis form su sekildedir;

¢:¢0+%]2+§I4+... (2.18)
Buradap,, miknatislanmasindan §ensiz potansiyelin bir parcasidirmiknatislanmadir

(I = M/V), a ve s termodinamik katsayilardir.

Curie noktasi civarinda sifir olur, su sekilde gosterilebilir:

a=aoay(T-Tc)+ ... (2.19)

Alfa katsayisi, Curie sicajinin tzerinde pozitif altinda ise negatiftir. Curie silegknin
yakininda betal’ ye baymh daildir: g = §(1¢), ¢ potansiyelinin minimum
kosullarindan(0¢/0I = 0) kendiliginden miknatislanma denge g#gini /5 elde
edebiliriz:

2= —% - —W (2.20)

2.18 egitljinde Is termodinamik potansiyeb'nin denge dgeri elde edilir. Manyetik
alandaki bir ferromiknatis icin potansiyel manyetoelastikilesmede eklenerek su
sekilde verilir:

1
b= o+ %12 + 214 + 57J2p —HI (2.21)

Bu son esitlikteki/ beklenen dgeri ile Curie noktasi civarindaki miknatislanmayi
aciklayabilen esitlik elde edilir (Belov 1961).

(a+9p)l +pI° = H (2.22)

Gama katsayisi manyetoelastik etkilesmeyi aciklar venigaaltinda Curie sicaldi yer
degistirmesi ile iligkilidir;

12
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ATe vy
s (2.23)

Bir dnceki esitlgi kullanarak(0H/0T); hesaplanabilir ve Curie sicagh yakinindaki
MKE degerini verir:

_10on

dl' = =
2 CM,p

1’ (2.24)

Son denklemden gorilegiegibi miknatislanmanin dgsimine ba@li olarak sicaklktaki
fark miknatislanmanin karesi ile orantihdilX7 = kA, buradak oranti katsayisidir.
Bu sonucu ve (2.22) ile bir ferromiknatisin Curie sicgktivarinda MKE manyetik alan
baghlig ile aciklanabilir (Belov 1961):

at+yp B H

2.4. |. Derece Faz Gegigi

Onceki bolumde, bir dis manyetik alan nedeni ile meydafegmanyetik gecisten
kaynakli ikinci derece faz gecisi olarak isimlendirilerormal MKE incelenmistir.
Bilindigi Uzere, ikinci derece gegislerin termodinamik potaeBerinin sicaklga
gOre birinci dereceden turevleri surekli bir fonksiyonduAncak ikinci tirevlerinde
sureksizlik gérular. Burada entropi, hacim ve miknatistannicelikleri termodinamik
potansiyelin birinci dereceden tirevleri olarak taninni@n. Bu nedenle entropide, hacim
genlesmesinde ve miknatislanm@esgerinde sureksizlikler gézlenmez.

Termodinamik potansiyelin birinci derece turevleri sigiekve entropi, hacim,
miknatislanma gibi nicelikler faz gecis noktalarindadbplama gerceklestiriyorsa bu tur
malzemeler birinci derece faz gecisi yapiyor demektirir8i derece gecisleri ve MKE
analizleri 2001 yilinda Pecharsky ve Gschneider tarafiry@gilimistir (Pecharsky 2001).

Birinci derece manyetik faz gecisi manyetik Clausiusg@lgron esitiji icin
uygundur. Bu esitlik sicakiin manyetik alan bgiligi manyetik entropideki dgsimin
miknatislanmadaki dgsime orani ile belirlenir.

dH  ASy

AT =AM (2.26)
Birinci derece faz gecisi icin MKE formulu:
T (0H
AT = — | = | AM 2.27
o (1) @20
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ile tanimlanir.

seklinde tanimlanir. Yukarida da anlatddgibi iki tir faz gecisi mevcuttur. 1l. derece
faz gecislerinde Curie sicagli civarindaki normal (konvansiyonel) MKE elde edilir. 1.
derece faz gecislerinde ise bu gecisin gerceldestcaklik civarindaki ters (inverse) MKE
dir.

2.5. Normal Manyetokalorik Etki

Bir manyetik materyalin toplam entropigibasing,I” sicaklik veH manyetik alan
olmak tizere bqumsiz dgiskenler olarak su sekilde yazilabilir (Pecharsky 902, Tishin
1990):

S(p, Tv H) = SM(p7 Tv H) +Sl(pa T) +Se(p7 T) (228)

Manyetik entropi manyetik alana kuvvetli bir sekildegbair ve genel olarak 6rgi ve
elektronik entropi manyetik alandan ghansizdir. Sabit basin¢ ve sicaklikta, toplam
entropi sadece manyetik alan ilegigir. Bu durumda entropi su sekildedir:

oS
dS<p7 T7 H)p,T = Mo (6—H)p7T dH (229)

Maxwell esitlikleri ile verilen entropinin alan turevidlmiknatislanmanin sicaklik ttrevi
arasindaki iliski aggdaki tanimlanir:

<8M(g,T T, H))pH _ <as<;;, ; H) )pT (2.30)

Denklem (2.30)’'in integrali, izotermal ve izobarik stureqisu sekilde ifade edilir:

i <3M(p, T,H)

Hy

) dH (2.31)
p,H

Burada, manyetik ala/; den H,'ye dejisir, (AH = H, — H;). IsI kapasitesi(,
sistemde/T" kadarlik bir sicaklik dgisimi sajlayand@ kadarlik bir isi miktari cinsinden
dQ) = CdT olarak tanimlanir ve termodinagin ikinci kanununa gore 11 kapasit€si=
T(dS/dT) olarak yazilabilir. Bu durumda adyabatik sicakhlgaemi (AT, = Ty — 1)
su sekilde hesaplanabilir:

2 or OM(T, H)
AT (T, AH)ag = — — 27| dH 2.32
d< )AH " /Hl (8C(T7 H))p,H ( or )pH ( )

14



KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMALARI Atakan TEKGUL

v Entropi

: 3
l H=0 5 TH>0 TH=0
H>0

AS=5¢-5i <0 AS=Ss-Si >0

—

i AT=T-Ti>0 i AT=Ts-Ti<0

>

Ti Ts Sicaklk Ts Ti Sicaklk

Sekil 2.2. a) Normal MKE gosteren bir malzemenin entrapaklik grafgi b) Ters MKE
gosteren bir malzemenin entropi-sicaklik giafAksoy 2010)

>
>

Sekil 2.2.a'da normal MKE gdsteren bir malzeme igin entrsggaklik @risi
verilmistir. Bu éjride siyah ile gosterilen durumda manyetik alan sifildu.ejride T/=°
ve TH>0 [ = 0 ve H > 0'daki faz gecis sicakliklarini gosterir. Malzemgeditropisine
sahip old@u durumda manyetik alan uygulanirsa entropi azalmayyagaktir ve $
durumuna gelecektir. Burada entropidekiggem AS=S-S;'dir ve sifirdan kicuktdr.
Malzeme entropisindeki bu azalmayi 6rgu titresimleri ik sicak@yini arttirmaya
baslayacaktir. Boylece sicaklik’'den T,'ye yukselmis olacaktir. Sicaklik desimi
AT=T,-T; olacak ve pozitif olacaktir. Gorulegegibi entropi ile sicakhk dgisimi zit
isaretli gergeklesecektir. Bu durum normal MKE olaraikniendirilir ve bu MKE ikinci
derece faz gecislerinde gdzlenmektedir.

2.6. Ters Manyetokalorik Etki

Sekil 2.2.b'de sematik olaral§(7’) nin H = 0 ve H > 0 igin uygulanan
manyetik alan donisim sicagdni disuk sicakliklara kaydirir ve bu da ters MKE verir.
TH=0ve TH>Y H = 0 ve H > 0'daki gecis sicak@ini gosterir. Sekilde gorldii
uzere bu donusimde bir histerezis mevcuttiy._o(7') > Sy-o(7") durumunda olmasi
beklenirken sekle bakildindaSy_o(7') < Su-o(7") seklindedir. Buradd; sicaklginda
bir manyetik alan uygulanginda, entropiS;’den S,’'ye dogru artar. Manyetik alan
adyabatik olarak uygulangiinda 7;'den T,’e duser. Bunun anlami manyetik alan
malzemenin 1s1 yaymasina neden oluyor demektir. Boylese> 0 ve AT < 0dir
ve bu ters MKE olarak bilinir ve birinci derece faz gecighele gozlenir,

2.7. Manyetokalorik Etkinin Belirlenmesi

Adyabatik sicakhk dgisim AT’nin belirlenmesinde iki pratik ydntem
kullaniimaktadir. Bunlar
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1. Dogrudan Olgumler
2. Dolayl Olgumler

dir. Dogrudan ol¢cimlerde malzemeye bir manyetik alan uygulanika®rimetre
cihazlari ile manyetik alanin neden ofglusicaklik dgisimi ol¢ultr. Dolayh yéntemde
ise MKE ve manyetik entropi dgsimi i1s1 sgasi ve miknatislanma 6lcimu verilerinden
entropi dgisimleri hesaplanarak elde edilir. Baudan 6lgcim ydntemi yani manyetik
alan uygulanmasi veya manyetik alanin kaldiriimasi ilezerale Gizerinde olusan sicaklik
degisimi yontemi 1930’lardan beri MKE deneylerinde kullim bir yontemdir. Sabit
sicaklikta miknatislanmanin manyetik alangldey1 deneysel sonuclarindan MKE (2.10)
denklemi kullanilarak hesaplanmaktadir.

Vakum Boslugu

Ya¥

Termocift

o,

%6%%

*.

GaAlAs
Diyot

o D

Isitici

*

.0,0?‘

he?

Ornek
Cu cerceve

4|

W 5

iplik ——

%0%%"

Miknatis—m

&

ic konteynir
Dis konteynir

&

%!

D

%

‘Sicaklik kontrollii He gaz akigi

Sekil 2.3. Adyabatik sicaklik dgsimi 6lcim cihazinin sematik gdsterimi (Aksoy 2010)

Bu iki yonteminde kendine 6zgl avantajlari ve dezavanaylardir. Ddjrudan
Olcim yonteminde adyabatik sicakhk gigimi olgulir. Sicaklik dgisimi dogrudan
elde edildgi icin artik ikinci bir matematiksel isleme gerek kalmaz-akat dolaylh
Olcimler yapmak ¢ok uzun surer ve kiguk sicaklik adim dealikullaniimasi gerekir.
Dogrudan 6lcim yontemi ile sade¥T,; 6lcllebilir. Bu dlcimin yapildy adyabatik
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kalorimetre sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.3'désterilmistir.  Sistemde i¢ ve
dis konteynirin vakum altina alinmasi ile ortam adyabatike getirilir. Ornek, Cu
cercevenin icerisinde tam merkezinde olmak Uzere ismietien aza indirgemek igin
iplikler ile sabitlenmistir. Merkezdeki 1sitici ve helyugazi yardimi ile ortam istenilen
dlciim sicakigina sabitlenerek sistem 6lclime hazir hale getirilir. Usggan manyetik
alan sonucunda drnek tzerinde olusan sicaklik farki,kbmerkezine sabitlenmis olan
termogift yardimi ile direk olarak 6l¢ulur. Bu 6lgiim temed dicaklik denge konumunda
iken manyetik alanin maksimuma ulasana kadar arttiriimasnaksimum alanda belli
bir siire daha 6lcum alinmasi ile yapilir. Daha sonra makystin azaltilarak élcime
devam edilir. Buradan elde edilen adyabatik sicaklik dlgideyerleride 6rngin hangi
tir MKE'ye (normal-konvansiyonel veya ters MKE) sahip aigunu gosterir ve ayni
zamanda dgeride belirlenmis olur.

Dogrudan olmayan ydntemlerde igeS), verilerinden yararlanilir. Fakat MKE
hesaplanirken bir¢ok veri derlendirilir bu ylzden islem yapilirken hatalara ¢okkdik
etmek gerekir. Ayrica manyetik malzemenin fagjigemleri ve histerezisi bu dlcimlerde
buytik rol oynar. lzotermal miknatislanmageileri Olcimlerinde genis histerezise sahip
malzemelerin manyetik alan uygulanip kaldiriimasindami&l malzeme tzerinde artik
miknatislanma kalma olasiliklari iyi derlendirilmelidir.

2.8. Manyetik Malzemelerde Histerezis

Herhangi bir manyetik alana maruz kalmamigs bir manyetikemyalin manyetik
momentleri, manyetik domen duvarlariyla gevrili olaragatiya karsi sifir miknatislanma
durumuna sahip bir sekilde vektorel toplamlar sifir aladoir yonelim sergilerler.
Bir dis manyetik alan uygulanmaya baslajndda, manyetik momentler manyetik alan
yoninde siralanmagdimi gosterirler. Domen duvarlari igin de yavas bir gd& artan
alan ile yoénelmeye basglarlar ve domenlerin hacimleri gleni Manyetik momentler
alan yonune tamamen yonelene kadar domen hareketleri dedamve bir noktadan
sonra artik manyetik momentler tamamen alan yonine yogetuirlar. Bu durum
doyum miknatislanmasi olarak isimlendirilir. Buradalamanyetik momentler tamamen
yoneldikleri icin miknatislanmada daha fazla artis goziez.

Manyetik alan kaldirildiinda ise manyetik momentler hizli bir sekilde rasgele
konumlarina gelemezler. Malzeme icerisindeki anizotsapisek old@u igin belirli bir
kismi halen manyetik alanin yonlendigiikonumda kalmaya devam ederler. Bu yénde
kalan manyetik momentlerin géstermis offlumiknatislanmaya kalici miknatislanma
denir. Malzemenin tam olarak de-manyetize olmasi icin tgiede manyetik alan
uygulanmasi gerekir.  Bu uygulanan alana, arttk miknatmsky giderici alan
denir. Manyetik alan ters yonde arttirllmaya devam edifdle malzeme doyum
miknatislanmasina kadar ulagir.

Bu acidan histerezis gelleri malzemelerin sertlik-yumusakhk, kalici
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miknatislanmasi ve histerezis alaninin buyuk veya kucilasl ile histerezis kaybinin
belirlenmesinde ¢ok 6nemlidir.

2.8.1. Manyetokalorik etkide histerezisin 6nemi

MKE gosteren malzemelerde termal ve manyetik histerezadgzemenin manyetik
momentlerindeki dgisiminden kaynaklidir. Faz gecislerindeki histereznsterezis
egrisinin genis veya dar olmasina gia olarak malzemede tersinmez bir durum
yaratir. MKE’nin temelinde uygulanan alan ile manyetik menmtierin belirli bir yéne
yonlendiriimesiyle manyetik entropisindeki azalma samaa; spin-0rgu ¢iftleniminin
olusmasi ile 6rgl entropisinin artisi malzemenin sigaktla bir artisa neden olmaktadir.
Burada sistem ilk baglagh noktaya geri donerek yani tersinir bir olay olmasi ile bu
dongi devam edebilecektir. Bu gevrimde histerezisin eltkigersinir olayin gerceklesip
gerceklesmeye@gni veya buradaki kayiplari belirleyen bir unsurdur.

Histerezis, faz gecis bolgesinde malzemenin etkin MKit'sitistirir ve sonug
olarak bir enerji kaybina neden olur. Birinci derece fazigieg sahip malzemelerde MKE
birincil olarak uygulanan alanin artisina veya dustikikgecis sicakjina AT,, hesabi
icin) ve entropideki dgisime (AS), hesabi icin) bglidir (Pecharsky vd 2001). Yani
materyalin bir fazdan djer faza gecisi histerezisten dolayi tam olarak tamannhacky
icin manyetik entropide azalma gb6zlenecektir. Bu da eldémetk istenen bir ¢evrim
icinde calisacak manyetik §atma sistemi icin kayiplara neden olacaktir. AF-FM
faz gecislerinde gtzlemlenen genis histerezis, aldsindeki manyetik momentlerin
yonelimlerini engelleyici bir durum olusturdu icin entropi dgisiminin oldukc¢a genis
bir sicaklik aralginda gerceklesmesine neden olarak maksimum entropisid@ni
azaltmaktadir. Bu durumda, manyetik alan altinda go6zleeriesicaklik dgisimini,
manyetik alan kaldirildjinda gésterememektedir. Burada, alasimin entrajpsdainden
elde edeasi sicaklk dgisimi, alasimin kendi is1§asi tarafindan harcandpadan dolay
istenilen dgere ulasamayacaktir. AF-Fl faz gecisine sahip malzend#r histerezise
sahip olmasindan dolayr FM malzemelere goére kayiplari geddar. Dar histerezis,
alasim uzerine manyetik alan uygulanmasi ve kaldiriingasumunda yakin sicaklik
degisimlerinin elde edilmesini ggamaktadir.

Manyetik s@utma, manyetik alanin uygulanmasi kaldiriimasini icelk#n
cevrim gseklinde calismakta olan bir sistemdir. Bu sideen adyabatik sicaklik
degisimi dlgumlerinde, ilk cevrimdeki yuksek sicakhk @eimi diger cevrimlerde
gozlemlenememektedir. Bu durum Sekil 2.4.a-e'de, godsteisematikte aciklanmak
istenmistir. Ters MKE'ye sahip bir alasim icin manyetila@n, c¢evrimsel olarak
alasim Uzerine uygulanginda manyetoyapisal gecisten kaynakli olusajueta/isinma
mekanizmasinin nasil gestigi sicaklga karsi toplam entropi grginde aciklanmistir.
Sekilde adyabatik bir durum igin yani toplam entropinibisaldugu, s, durumu yatayda
noktali gizgilerle gosterilmigtir.
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T,T, T,
Sekil 2.4. Manyetik alanin ¢evrimsel olarak uygulandmalzemedeki entropi désimi

sonucu olusan sicaklik gesiminin sematik gosterimi

Histerezisli bir alasim icin entropi dé&imi grafgi manyetik alan olmadu
durumda mavi cizgi ile gosterildi gibidir. Bu &yri Uzerindeki hareket yoénleri,
manyetik alan uygulanginda siyah ile gdsterilen sekil Uzerinde gosterilmigBurada,
(A) ve (B) ile gosterilen st ve alt kisim sirasiyla miknimsnanin yiksek oldju
durumu ve yuksek sicakji; miknatislanmanin disik olgu durumu ve disuk sicagh
gostermektedir. Bu ters MKE gosteren alasim herhangi anyatik alana maruz
kalmadg takdirde entropisi (a)’da mavi ¢izgi ile gosterifilsekildedir ve toplam entropi
[0] ile gbsterilen noktadadir. Manyetik alanin uygulanmi¢s (H = 0 — H;) egri
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toplam entropinin sabit kalmasi gereldiinden dolayl agg dajru kayacak ve soldaki
siyah ile gOsterilen@ri seklinde olacaktir. Toplam entropi [1] ile gOsterilénsicaklgina
kayacaktir. BuradaA7=7 —T,-T, sicaklgi kadar bir sguma elde edilmis
olacaktir. Manyetik alan kaldiriimak ister@ilnde ise siyah ile gésterilergenin kesikli
cizgiler ile gosterilen kolunda hareket etmesi gergkilen dolay! aradaki histerezisi
yenebilecek kadar bir manyetik alangégi (AH) bu histerezis asmak icin kullanilacak
ve (b)'de gosterilen siyahgei yukari dayru mavi gjrinin konumuna gelecektir. Toplam
entropi burada [2] ile gosterilen sTsicaklgina azalacaktir.  Bdoylelikle alasimdan
AT~ =80 _T,.T, kadar bir sguma daha elde edilecektir. Ama bujsma ters
MKE'den kaynakli olmayip manyetik alan kaldinfinda olustgu icin normal MKE’'den
kaynaklanmaktadir. Bu durum In’'lu ve Ga’lu alasimlarin @/gmdeki 6lgimlerinde
manyetik alan uygulandiktan sonra manyetik alan halen & Tiggulanmaya devam
ettigi 10 dakikalik bekleme siresinde etkisi gostermektedineemal sartlarda diz bir
egri seklinde olmasi gerekenge daha disik sicakliklara dou hareket etmektedir.
(c)de gosterildgi gibi manyetik alani azaltmaya devam @tthizde @ri Ulzerinde
asd@l dogru inen kol Gzerinde oldjumuzdan dolay! siyahgeiden mavi griye dajru
kayma durumu ancakTsicaklgina kadar olacaktir. Burada ters MKE'den kaynakl
ATH=AH=H=0_T T, kadar bir sicaklik artisi gorulecektir. Boylelikle ilk dumda
ters MKE ile yiksek manyetik alandan elde etmis @dmuz ve normal MKE'den
elde etmis oldgumuzAT?.~ =T;-T, sicaklik farki, uygulanan manyetik alan tamamen
kaldlrlldlgjlndaATaTd+ =T,-T3 kadar bir Isinmaya sebep olmaktadir. Bu da ilk gcevrimde
elde edilen sicaklik dgerinden disuk oldjunu gdstermektedir. Bunun yaninda halen
sistem ilk durumuna gelmemistir ve bunun i¢in (d)'de gdigu gibi manyetik alan tekrar
uygulandgindaA H kadarlik bir manyetik alan kirmizigei Gzerinde inis kolunda olan
sistemi siyah @rideki duruma yani (a)'daki kirmiziggi durumuna {f = 0) durumuna
getirmek icin harcanmis olacak ve bdylece histerezisdsilgecilmis olacaktir. Burada
alagiImATHE=0=AH _T.-T, kadarlik bir sicaklik artigini normal MKE 6zdjiigostererek
elde edecektir. Manyetik alan uygulanmaya devangieitie ise T, sicaklgina kadar @ri
kayacak ve (e)'deki durum elde edilecektir. Bundan soregkimada sistem (a)’dan (e)’'ye
kadar olan slireci aynen tekrarlayacaktir. Gorglaltizere sistem hig bir suretle ilk elde
edilen sicaklik dgisimine ulasamayacaktir (Scheibel vd 2015).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Malzeme Uretimi

Tez calismasinda kullanilan alasimlarin Gretilmesifd@9,95-%99,99 saflik
derecesine sahip elementler kullaniimigtir.  Alasinmusairan tim elementler, mol
oranlarina gore hassas elektronik teraz0(0001 g) ile tartiimistir. Uretim tek@i olarak
ark ergitme yontemi kullaniimistir. Bu yontemde alagm homojenizasyonu icin 4 kez
ergitme islemi uygulanmistir. Bu yontemle Uretilensafalar ve konsantrasyonlari Sekil
3.1'da verilmigtir.

Mn,Sb

1
- Mn, 5Crg 05Sh

Mny g, Cr,Cog0sSb Mn; g5, C
x=0,05;0,09;0.13 x=0,0.

‘ M"zfxcrbeo,ssmo,as ‘ \ Mn,_Cr, beo,asGao,os ‘
X=0,05;0,09;0,13 X=0,05;0,09;0,13

{ Mn, 5,C00,155b0,651Ng 05 ‘ _

i Mn, g,C

Mn 5,C04,155b0,55Ga0,05 M "BE
Ngat9,

Mn; 5,C0g,155b0 95680 05 Mn, ¢,C

Sekil 3.1. M Sb temelli Uretilen tim alagimlar

Temel alasim olarak Uretilen M8b’a katkilanan belirli bir miktardaki X=Cr,
Co ve Fe elementleri ile Mn,X,Sb tipinde alasimlar uretilmistir. Bu katkilan
alasimlarda Sb elementi ile Y=In ve Ga elementlerininbddir oranda d@istiriimesi
ile Mny_, A, Shy 05Y ¢ 05 tipinde yeni alagimlar elde edilmistir. Bunun yanindaCz=Co,
Cr-Fe ve Co-Fe ikili elementlerinin Mysb alasimi ile katkilanmasi sonucu MpZ,Sb
tipinde farkli alasim sistemleri Gretilmigtir.

Ark ergitme yontemi ile Uretilen alasimlar homojen omalam 1sil isleme tabi
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tutulmustur. Bazi alasimlar, boru tipi sicaklik kontiichrgon gazi gecisi gganan firinda
yapiimistir. Buna ek olarak yine boru tipi yuksek sicakiikni kullaniimistir. Bu
firnda ise alagsimlar argon gazi ile bir kuartz cam icaadielirli bir basinca sahip olacak
sekilde kapatilarak isil isleme tabi tutulmuslardiu Bil islem stresi 1073 K'de 5 giin
surelik bir zaman dilimi olarak secilmistir. Isil islenogsunda gergeklestirilecek iki farkl
sogutma sekli benzer calismalarda gozlemlenmistir. Byrdirek olarak buzlu suda ani
soyutma ve belirli zaman araliklariyla firin icinde @amaya birakilmadir. Bu iki tir
soyutma yénteminde ani gotmanin alasimlar icinde olusacak veya olusmasi nmudite
yabanci kristallenmelerin minimum miktarlarda olugnu gostermistir. Bundan dolayi
tim alagimlarda ani gmitma uygulanmigtir.

Homojenize edilen alasimlarin ylzeysel olarak incelemdiaramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. SEM cihazinda mevcutroknerji ayiriml X-igini
kirinimi (EDX: Energy Dispersive X-ray) yardimi ile de silmjarin icerginde bulunan
elementlerin analizleri alasimin tim ylizeyinden veiatag U¢ farkl bélgesindeki analiz
sonugclarinin ortalamasi alinarak yapiimigtir.

Uretilen alagimlarin, yapisal karakterizasyonlarisx kirinimi (XRD: X-Ray
Diffraction) kullanilarak yapilmistir.  Alagsimlarin biyizeyi zimpara yardimiyla
parlatilarak bitiun halinde ya da toz haline getirilerekibigiistir. Olgcim arafy 20°
ile 100 arasinda 0,02adimlarla yapilmistir. Toz haline getirilen alasimlagan
atmosferinde kuartz camlara kapatilataksaat 800 K'de 1sil islem uygulanarak, alasim
tozu uzerinde olusan zorlari ortadan kaldiriimistir.nidirilmig Si alttabaka Uzerine
dizgln bir sekilde homojen gdimi sajlandiktan sonra ayni 6lcim a@inda élctimleri
yapilmistir. Elde edilen X-1sini desenleri FullProf grami yardimi ile simile edilerek
kristal yapilar ve orgu parametreleri belirlenmistir.u Bapilardan en baskin olan iki
kristal yapinin 6rgt parametreleri ile FullProf progranansimuile edilen edesenlerin
Chi-kare d@erleri Tablo 4.2'de verilmistir.

Sicaklga bah (M(T)) ve manyetik alana g miknatislanma X/ (H))
olcumleri, Manyetik Ozellikler Olguim Sistemi (MPMS: MagieProperty Measurement
System)’nde yapiimistir. MPMS;50 kOe @5T)'lik bir dis manyetik alan uygulayabilen
superiletken miknatisa sahip ve 6l¢iim sicaklik grase 1,9-400 K'dir. MPMS’in dlgiim
duyarliligi 10-%emu’dur.

Sicaklga bal miknatislanma 6lgimleri 0,005 T zayif ve 5 T yiksek maikye
alan altinda olgulmustiir. Olctimlerde sifir alargstmall (ZFC), alan sgutmali (FC)
ve alan altinda isitmahl (FW) olmak lUzere 5-380 K sicakh&ligmda U¢ protokol
uygulanmistir. Manyetik alana i miknatislanma dlgiimleri 5 T manyetik alan altinda;
zay|f alan altinda g6zlemlenevf (T") egrilerinin kritik noktalarinda gergeklestirilmistir.
Bu kritik noktalar alasimlarin manyetik gecis sicaktiir ve bu sicaklik civarinda 5 K
adimlarla izotermal miknatislanma@rderi olgulmustir. Burada elde edilerg@erin
altindaki alanlar Originlab Pro programi ile hesaplanakakrdisik eri arasindaki fark
bulunduktan sonra denklem 3.1 kullanilarak entrogjigienleri belirlenmistir ve 1'den 5
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T'ya kadar olan ana dgerlerin 6lcumleri alinarak entropgeleri cizdirilmistir.

M1 — M;

AS(T,AH) =) T

AH (3.1)

Manyetik 6zellikleri belirlenen alagsimlarin manyetokak etkisi, adyabatik
kalorimetre sistemi (Sekil 2.3) ile olcUlmustir. Sistestvi helyum ile squtulan 5
T’hk bir miknatisa sahiptir ve sahip oldu kreostat ile sicaklik dengesiniggamaktadir.
Olguilmek istenen malzeme, 6rnek tutucuya yerlestiriBu tutucu bakir kare seklinde
ici bos bir plakadir. Plaka igine isica kaybi minimum olgter ile malzeme bglanarak
ve malzeme uzerinde agilan bir delik i¢cine termocift kullarak malzemenin sicakii
disaridan Olculebilmektedir.  Bunun yaninda burada badumsitict ve ikinci bir
termogift ile ortamin sicakdn kontrol edilebilmetedir. Bu bdlge ceket isimli ¢elik
kap ile kapatilir ve bunun disina ikinci bir ceket ile kafmtk ikinci bir ara ortam
olusturulur. Bu iki ceket, 6rnek tutucu Uzerinde bulundmn farkh cikis ile igleri
vakumlanabilmektedir. Ayrica bu bdlgelerdeki sicgktikolaylikla dgistirilebilmesiicin
helyum gazi gonderilebilmektedir. He gazi buradgutmanin yaninda isi iletimi icinde
kullaniimaktadir.

Ornek tutucuya blanarak ceketler kapatilir istenilen sicakhk(T") egrilerinden
belirlendikten sonra sicaklik kontrol cihazi ile 1sil dengusana kadar beklenir. Burada
He gazi ile dolu olan bdlgeler turbo vakum pompasi ile valamarak sistem adyabatik
duruma getirilir.  Sistemin Olcime hazirlanma asamasikaléanilacak superiletken
miknatislarin i¢ ve dis ceketleri turbo vakum pompasi gé&umlanarak i¢c ceketi sivi
helyum ile sgutulmaktadir. Boylece sivi helyum icerisinde kalan mtlsiari sgumasi
yaninda 6rnek bolgesine helyum gazi transfer edilmek isueetl0-380 K sicaklik
aralginda olcuim imkani gganmis olur. Adyabatik kosul g&ndiktan sonra origgn
Uzerine manyetik alan uygulanarak ve alasimda meydaren getaklik dgisimi kayit
edilir. Boylece bir sicaklik dgeri i¢cin adyabatik sicaklik dgsimi dlgtimus olur.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada, pnictide Phosphorus, Nitrogen, Arseit and Antimornde)
olarak isimlendirilen ferrimanyetik 0Ozellik goOsteren Mb temelli alasimlar
incelenmistir.  Alagsimlar, belirli bir orandaki Cr, Co,eFelementleri ile bunlarin
ikili kombinasyonlarindan olusan element ciftleri (Co,CCr-Fe, CoFe) Mn elementi
ile yerddjistiriimesi sonucu olusan birinci derece AF-FI faz gpbeii belirlenmistir.
Bu calisma, manyetik gmtmanin temeli olan manyetokalorik etkinin (MKE), birinc
derece faz gecisi gosteren alasimlarda manyetik ve temmterezislerindeki etkilerin
incelenmesini kapsamaktadir. Sekil 3.1'de konsantnalsyo ile birlikte gdsterilen
alasimlarin buyuk bir kisminda birinci derece AF-FI fazcige gozlenmistir. Bazi
alasimlarda ise herhangi bir faz gecisi gorilmemekligkiérbu tez icinde yer verilmigtir.

Mn,Sb alagimi sahip oldu ferrimanyetik 6zellik ve histerezis (termal ve
manyetik) kayiplarinin az olmasindan dolay! tercih editmi  Boylelikle, bu
Ozelliklerden yararlanarak uygun katkilama elementlegilerek birinci derece AF-FI
faz gecisine sahip, manyetik @atma icin ideal alasimlar Uretilmek istenmistir.
Mn,Sb alasimi ¢alismalarindan 6zellikle Guillaud’'un 194Bngla "Ferromagnetisme
des alliages binaries de manganese" isimli tezinde yamidgju detayli calisma
sayesinde bu alasim bilim cevrelerinde ilgi gdalmustur. Bu tezde Uretilen M8b
alasiminda, Guillaud’'un tezinde bahsgittki farkli kristallenme g6zlemlenmistir. Bu iki
kristallenme tetragonal ferrimanyetik 6zellik gosteren560 K kritik sicaklgina sahip,
Cwu,Sb kristal yapisindaki MyBb ile ferromanyetik 6zellik gosteren heksagonal MnSb
kristallenmeleridir. MKE icin tek bir yapida kristallenetagimlarda elde edilen basarili
sonuclardan dolayr bu MnSb kristallenmesi bu alasimlaragbrgenmesi gereklidir.
Guillaud yapmis oldgu calismasinda, bu alasimdaki MnSb kristallenmesatagim 900
K sicaklgina ¢iktginda kayboldgu gézlemlemistir ve bu sicallin altindaki dgerlerde
alasim icerisinde MnSb kristallenmelerinin olugguea belirtmistir. Bu kristallenmenin
etkisinin en aza indirgenmesi icin Uretim asamasindakidmegi bir dgisiklik sonucu
etkilemeyecektir. Bundan dolayi bu indirgenme islemkfayollar ile yapiimahdir.

Mn,Sb alasimina Cr (Bartashevich vd 2004, Bither vd 1962, Camb 2013,
Darnell ve Cloud 1963, Swoboda vd 1960, Wijngaard ve Haa®)9%0 (Baranov vd
1995, Bartashevich vd 2004, 2002, Kushwaha ve Chaddah 2808) (Blaauw ve Leiper
1977, Ito vd 1993, Luo vd 2008, Ryzhkovskii vd 1996) elemeniin katkilanmasi
sonucu olusturulan yeni alasimlarda birinci derece AReaz gecisi gozlenmektedir.
Bunun yaninda V, Zn, Cu gibi elementlerle katkilanan atdgrda da bu faz gegcigi
gozlemlenmesine ganen Co, Fe, Cr'un manyetik Ozelliklerinin faz gecisinuwoilu
yondeki etkilerinden dolay! bilim ¢evrelerince daha buydikkilgi gérmastir. Bu agidan
bircok calismada yerini alan bu alasimlar, faz gecigtien dolayr manyetik sputma
sistemleri i¢in aday materyallerden biridir. Bu asamadave buna benzer alasimlarin
incelenmesinde kullanilan faz gecisi bolgesindeki guitrdegisimleri ile belirlenen
MKE’nin deneysel olarakta ortaya konmasi geregliljiinimuz teknolojisinde zor olsa
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da gerceklestirilebilecek bir seviyededir. Bu tez gabsinda da birinci derece AF-FI
faz gecisi gosteren bazi alasimlar igin 6lcilen ady&bataklik dgisimleri detayli bir
sekilde anlatiimigtir.

4.1. Ferrimanyetik Mn,Sb Alasimi

Mn,Sb yapisi, Nowotny (1936)'da yapmis ofjlu nétron kirinimi deneyleri
sonucunda Sekil 4.1'de goruldu gibi uzay grubuP4/nmm seklinde tanimlanmistir
(Guillaud 1943, Wilkinson ve Gingrich 1957). Sekilde sam siyah kurelerle Mn
atomlari, mavi ile Sb atomlar go6sterilmigtir.  Bu yapidanMatomlari iki farkl
konumda yer almaktadir. Mn(l) atomlarinin koordinatldf, 0,0); (1/2,1/2,0);
Mn(ll) atomlarinin konumlar(0, 1/2, Z,); (0,1/2,Z;) ve Sb atomlarinin koordinatlari
(0,1/2, Z,) ve (0,1/2,Z,) olarak belirlenmistir. Burad&; =0,295 veZ, =-0,280
olarak elde edilmistir (Nowotny 1936, Wilkinson ve Gingti1957). ki farkli bolgede
konumlanan Mn atomlart Mn(l)-Mn(I1)-Mn(l) katmanlari otk dizilmekte ve kendini
tekrarlamaktadirlar. Mn(l) atomlan yaklasik olarak ¥2;5; Mn(ll) ise -3,91 up
manyetik moment igcermektedir (Kanomata vd 1992, Wilkins@n Gingrich 1957).
Boyle bir yapida bulunan Mn(l) ve Mn(ll) manyetik yonelimilgkolay eksenleri)
birbirine antiparalel olarak tetragonal yapimieksenine dik olarak konumlanmaktadir.
Bununla birlikte bu gosterilen yoénelim bir kritik sicagh kadar bu sekildedir, bu
kritik sicakliktan sonra tetragonal yapinineksenine dik olan manyetik momentler
yeniden-spin-yoneliminden dolay! bu eksene paralel dargegmektedirler (Swoboda
vd 1960, Wilkinson ve Gingrich 1957).

Bu calismada ilk olarak yukarida temel Ozellikleri belem Mn,Sb alasimi
uretilerek X-1sini ve miknatislanma élgtimleri yapilimgBoylelikle geligtiriimek istenen
yeni alagsimlar, temel alasim ile karsilagtirilarak tezde sunulmustur. Bu alasima
ait X-1sint kirinimi deseni Sekil 4.2.a'da gorulmektedBu desen FullProf programi
yardimi ile simuile edilerek Orgu parametreleri ve alasgmdeki kristallenmelere
ait kristal yapilar belirlenmistir. Alasimin iki farklkristallenmeye sahip oldwu ve
temel kristallenmeninP4/nmm uzay grubu tetragonal ferrimanyetik M8b yapisi ve
ikinci olarakta P63/mmc uzay grubu hekzagonal ferromanyetik MnSb yapisi gildu
bulunmustur. Bir¢ok ¢alismada, bu iki kristallenmenind@b alasimi igin gdzlemlengii
acikca ifade edilmistir(Swoboda vd 1960, Wilkinson ve @ioh 1957). Ikinci
kristallenme olan MnSb, ferromanyetik bir yapiya sahiptrbu X-i1sini deseninde en
kuvvetli MnSb piki olan 2 =29de go6zlemlenen pikten agikca gorulmektedir. Bu
pikin siddetine bgl olarak alasim igerisindeki yabanci MnSb kristallermiktari kabaca
tahmin edilebilir. Bu sicak§in altina inildgi taktirde MnSb kristallenmeleri baglayarak
yabanci bir kristal yapi olusacaktir. Bu desenden eldedirgl parametreleri Tablo
4.1'de verilmistir. Tetragonal yapininekseni 5,568 olarak;a ekseni ise 4,07X olarak
bulunmustur.

Sekil 4.3'te MnSb numunesinin (ici bos daire) 0,005 T ve 5 T manyetik alan
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Sekil 4.1. Tetragonal yapiya sahip ferrimanyetik48b kristali (Solda). Sgdaki sekilde
ise Mn,Sb bazli alasimlarin spinlerinin tetragonal yapineksenine dik(Ustte)
ve paralel (altta) dizilisi

altinda alinan sicalda b&@lh miknatislanma, M/ (T') egrilerinin, sifir alanda sgutma
(ZFC), alan altinda gjutma (FC) ve alan altinda isitma (FW) proseddirleri gorihendir.

Bu prosedurler sonucu elde edilen sicakliglbananyetik karakter literatiirde gosterilen
sonuclarla uyumludur. Burada diusik manyetik alanda 240 iMaromda bir pik
gozlemlenmektedir. Bu pik Sekil 4.1'de gda sematik olarak gosterilen yapinin
manyetik yoneliming eksenine dik konumdan paralel konuma ge¢gmesinden kayrakla
spin-yeniden yonelim sicakidir. Yiksek manyetik alan altinda bu pik gérilmemektedir
5 T manyetik alan altinda elde edile¥(T") egrisi, alasimin ferrimanyetik oldunu
gostermektedir. Bu @ide 7 K sicaklikta elde edilen miknatislanmajee yaklasik
olarak 43 A ntkg~! dir. Bu de&jer Guillaud (Guillaud 1943)’un tezinde de bahggtti
gibi iki farkli manyetik yapinin dgerini icinde barindirmaktadir ve burada ferromanyetik
(FM) MnSb degjerinin bu toplam dgerden cikariimasi gerekmektedir. Yuksek manyetik
alan altinda dlgilen alagsimin miknatislanm@ete Guillaud’'un 1943 yilinda tezinde
Onerddi gibi MnSb alasiminin etkisinden kaynakli ferromankeyapinin gostermis
oldugu dayerin toplam miknatislanma @erinden cikariimasi ile elde edilmis ve bu islem
her bir alasim igin yapilmigtir. Birinci derece AF-FI fgecisi gorulen alasimlarde (7")
egrilerinde AF bdlgesinde gozlemlenen wé(H) egrilerinden yola ¢ikilarak buradaki
MnSb miknatislanmasi belirlenmistir. Saf MnSb alasimidoyum miknatislanma
degeri 111,8 A nikg~Vdir (Guillaud 1943). MnSb icin doyum miknatislanmasi
degeri, alasimlar icin belirlenen MnSb miknatislanmajeiéerine oranlanmasi ile
alasimdaki MnSb kitle dgerleri bulunmustur. Bu kitle derleri daha sonrasinda
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Sekil 4.2. Mn,_,Cr, Shy o5In0 o5 =0, 0,05, 0,09 ve 0,13 alasimlarina ait XRD desenleri.
Kirmizi yuvarlak gozlemlenen desen; Siyah c¢izgi FullPradgrami ile elde
edilen simtle desen ve mauvi ile gosterilen bu iki desenikifaBiyah dikine
cizgiler ile gOsterilenler Bragg konumlaridir

alasimin toplam kitlesinden cikarilarak Mb icin bir kutle d@eri elde edilerek
alasimlarin miknatislanma @erleri dizeltilmigtir.  Bunun i¢inM (T") egrileri 0 K

dejerine ekstrapole edilmistir ve elde edilen miknatislardderi 42 A ntkg—! dir. Bu

deger MnSb kristallenmesinin gostermis offluferromanyetik yapinin olmagi Mn,Sb

miknatislanmasidir.

Mn,Sb alasiminda Mn elementinin belirli bir miktari ile yegigtirilen
Cr, Co, Fe, V, Cu gibi metaller yeni olusan alasimlarda inicir derece
antiferromanyetik-ferrimanyetik (AF-FI) faz gecisi nugna gelmektedir ve bu
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eklenen metaller, Mn(l) bdlgesi ile belirlenen bdlgeye lgemekte oldgu benzer
calismalarda acikca vurgulanmistir (Swoboda vd 196@u3evd 2002). Burada
Mn-Mn uzakliklari dgistirilerek, atomlar arasindaki etkilesmelergjbalarak bu faz
gecisi gerceklesmektedir (Austin ve Adelson 1963, Bdréwich vd 2002, Swoboda
vd 1960). Bundan sonraki béliumlerde Mn elementinin bebiti miktari ile Cr, Co
ve Fe elementleri yerdgstirilerek birinci derece AF-FI faz gecislerinin g@mhlendgi
alasimlar anlatilacaktir ve daha sonraki bélimlerde boi yasimlardan elde edilen
bilgiler 1siginda farkli alasimlar sunulacaktir.

4.2. CrKatkili Mn »,Sb

Mn,Sb alagiminda, Mn elementi ile bir miktar Cr yegigirilerek Mn 95;Cr ¢5Sb
alasimi Uretilmistir. Bu alasimin yapisal incelemesirX-1sini kirinimi ile elde edilen
desen FullProf programi ile simtule edilmigtir ve Seki 4.de gdsterilmistir. FullProf
programi ile yapilan bu desen sonucunda alasim;S¥ida old@u gibi tetragonal bir
kristal yapiya sahip oldyu ve P4/nmm 6rgu uzayinda kristalize oldw goralmustur.
Bunun yaninda ferromanyetik MnSb yapisi yabanci bir Kiestane olarak bu desende
ortaya cikmaktadir. MiBb alasiminin deseninde gozlemlenen MnSb, alasima Cr
eklenmesi sonucunda azalmaktadir ve bu azalma MnSb atagiilinen en kuvvetli
piki olan 29’'deki pikin siddeti ile belirlenebilmektedir. Bununlarbkte Cr etkisi ile
tetragonal yapinim ve ¢ parametrelerinde dgsim olduju gorulmustir. Bu dgisimler
Mn,Sb alagimina gore, parametresinde 4,07&% dejerinden 4,08 dejerine ufak bir
artis,c parametresinde ise 6,5é&lan 6,539 dejerine bir azalmaya neden olmustur.

Mn; 95Cry 05Sb alagimina ait 0,005 T ve 5 T manyetik alan altinda OlcDIE")
egrileri siyah i¢i dolu tiggen sembolii ile Sekil 4.3.a ve bidgilmistir. 0,005 T manyetik
alan altinda 190 K civarinda alagsimda birinci derece ARd& gecisi gorulmastir.
Burada T, AF'ten Fl'e gecisin bagladi sicaklgi, T; faz gecisinin tamamlangi sicaklgi
gostermektedir. Bu birinci derece faz gecisiF100 K, T; =203 K sicaklik arafjinda
gerceklesmektedir. Bu gegiste dikkat ¢ekici bir husub® K sicaklginda M (7))
egrisi bir pik yaptiktan sonra exponansiyel olarak bir azalgdstermesidir. Bu azalma
Mn,Sb alasiminda g6zlemlenen 240 K civarindakkseninde gerceklesen spin-yeniden
yonelim durumunun sonucudur (Swoboda vd 1960). 5 T manyat@kda alinan
Olcimde ise goruldyu gibi bu spin-yeniden yodnelimi kuvvetli manyetik alandiwiayi
gOzlenmemektedir. Bu 6lgcimde alasimin manyetik momenE durumunda iken
belirli bir miknatislanma dgerine sahiptir. Bu dger X-1sini desenlerinde gézlemlenen
yabanci kristallenme ferromanyetik MnSb’dan kaynaklidBu ferromanyetik durum
net bir bicimde alasimin AF bélgesinden belirlenebilneekt. Alasimin entropisinin
belirlenmesi icin izotermal miknatislanma/(H)) egrileri birinci derece AF-FI faz
gecisinin gercekleddi sicaklik bolgesinde 0’'dan 5 T manyetik alargdeine kadar disik
sicakliktan artan sicakliklara gau 6lcuimustir ve Sekil 4.5.a'da gosterilmistirgier,
manyetik alan ile birlikte doyum dgerine lineer olarak artmaktadir, 170 K izerinde ise
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Sekil 4.3. Mn 95Cr 0sSb ve Mn_,Cr, Sh 951ng o5 alasimlarinin (a) disuk ve (b) yuksek
manyetik alan altinda alinan sicakhk gha miknatislanma ol¢iimleri ve
ferrimanyetik MnSb alasiminin karsilastiriimasci bos yuvarlak MaSb; ici
dolu tiggen M o;Cry o5Sb; i¢i bos licgerr =0,05, ici dolu dortyltzlic =0,09
ve yildizz =0,13 alagimlarini temsil etmektedir

FI durumuna yaklagildindan dolaylr 1 T manyetik alanin altinda daBriker doyuma
ulasmaya baslamaktadir. 150 K'den 200 K siggakéralginda gerceklestirilerd/ (H)
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egrileri gorulecgi gibi yuksek oranda ferromanyetik 6zgé sahip MnSb icermesinden
dolayr 150 K civarindaki sicakliklarda belirli bir manyetdejerden baslamakta ve
manyetik alan artisina g olarak doyuma ulasmaktadir.

M (H) egrilerinden bolim 3'de anlatilgr sekilde, bu sicaklik ar@indaki entropi
degisimi hesaplanmigtir. Sekil 4.6'de ici bog daire ikerilen My 95Cry o5 Sb alagiminin
entropi dgisiminin 1-5 T manyetik alanlar altindaki durumlari Weristir. Elde edilen
entropi dgisiminde bu alasimda ters MKE g6zlemlenmistir. Jekde bulunan dgerler
mutlak dger olarak verilmistir. Bu alagsim i¢in 175 K sicajinda 1 T manyetik alan
altinda entropideki diisim 1,2 J Kg'K~! dejerindedir ve manyetik alan 5 T gerine
ulastgindaise 160 K civarinda 6,1 J K&K ~'lik bir entropi dejisimi gerceklesmistir.

4.2.1. InKatkili Mn,_,Cr,Sb alasimlar

Mn, 45Crp 0sSb alagiminda elde edilen kristal yapi ve manyetik Olcidee
g6zlemlenen yabanci ferromanyetik kristallenmeleri ea amlirgemek amaciyla bu
alasimda Sb elementi ile yem@istiriimek suretiyle belirli miktarlarda In elementi
eklenmistir ve Mn_,Cr,Shy ¢5Ing 05  =0,05, 0,09, 0,13 olan alagim serisi tretilmigtir.
Swoboda vd (Swoboda vd 1960) tarafindan yapilan calismistta_,Cr, Shy ¢51n0 05
alasiminin Cr elementinin 0,05 oraninda kullargldda faz gecisinin gézlemlergini
ve Cr oraninin 0,13 seviyesine kadar arttiriimasiyla btgsinin oda sicakiu civarina
kaydigini ortaya koymusglardir. Bu calismada da benzer bilge®n,_,Cr, Shy ¢51n¢ o5
alasimlari Gretilmistir. In katkili MnosCr, 05Sb alasimindan elde edilen X-1gini deseni
Sekil 4.2.c'de gosterilmektedir. FullProf programi ilEle edilen simile desen (siyah
¢izgi) numunenin MpSb alasimi benzeri bir tetragonal kristal yapiya sahipu@lchu
gostermektedir. Bunun yaninda Msb alasiminda ve Mn;Cr, o5Sb alasiminda da
gozlemlenen yabanci kristallenme heksagonal MnSb, i{-d@seninde djer alasimlara
gore daha az bir oranda olgu pik siddetlerine bakilarak belirlenmistir.  Sekilde
de gorulecgi gibi en belirgin pik olan 29de goézlemledjimiz yabanci kristallenme
MnSb yapisina ait pikin siddetinin@ir alasimlara gore oldukca azgdgorilmektedir.
Boylece Cr iceni ile azaldgl gorulen ikinci kristallenmenin, In katkilanmasi ile
olusmasinin azalgini gdstermektedir. Elde edilen simile desenden 6érginpetraleri
elde edilmistir ve bu dgerler Mn,Sb alasimina géreparametresinin 6,568 dejerinden
6,530A dejerine azaldyi goriilmistir. Benzer sekilde =0,09 ve 0,13 alagimlarinda
da belirlenen 6rgii parametrelerinde bu azalma sirasi§lE@ ve 6,503A dejerindedir.
Orgii parametrelerinde de Cr igginiin arttiriimasi ile giderek azalan hiparametresine
karsina parametresi neredeyse sabit kalmaktadir. Orgu parameteéki bu durum
birim hlcrenin hacimsel olarak kigulgunu gostermektedir.

Bu alasim serisiicin diguk ve yiksek manyetik alanddki") egrileri Sekil 4.3.a
ve b'de gdsterilmistir. Burada gg; oranina sahip alasim ters ici bos tUcgen ilg for
ici dolu egkenar dortgen ve yildiz semboli, Gralasimini temsil etmektedir. In katkil
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aralginda birinci derece AF-FI faz gecisi yapmaktadir. Bu aarsunu gostermektedir;
X-1g1n1 desenlerinde gdzlemlenen yabanci MnSb kristallesinin, alasimlarin faz gecis
sicakliklarina bir etkisi olmadan In elementi ile indirgdildigi goruimustir.

ZFC, FC ve FW protokolleri incelendinde ise M(T') egrilerinde herhangi
bir yarilma gb6ze carpmamaktadir. MBb alasiminda 240 K civarinda gozlemlenen
spin-yeniden yonelimi piki bu alasimda 200 K civarindaigdrektedir. Yuksek manyetik
alan dlcimundeki gecis sicaflibdlgesi kuvvetli manyetik alandan dolay! daha distk
bir sicaklga; 200 K'den 150 K civarina kaymaktadir. Alasim icerighdCr miktari,
Sekil 4.3'de ici dolu eskenar dortgen ile gosterilen, gr dejerine arttirildginda;
olusan alasim Mpy; Cry 09 Shy 951N 05'NiN diistik manyetik alandaki lgtimlerinde birinci
derece AF-FI faz gecis sicafinin 220 ile 250 K arafjina kaydgini gostermistir.
Bu alasima, yiiksek manyetik alan uygulaindda ise manyetik alan zorlamall gegis
200 ile 240 K sicakliklari arasina gerilemektedir. Cr or@i3’e ¢ikarilarak tretilen
alasim, Mn 57Cry 13Shy 951N 05’te 0,005 T manyetik alan altinda 300 ile 320 K sicaklik
aralginda birinci derece AF-FI faz gecisi gostermektedir. KlSicaklikta faz gegisini
tamamladiktan sonra bir pik gozlemlenmektedir ki burasiadance bahsedilen M8b
alasimindaki spin-yeniden yonelim pikidir. @ar iki alasima gore bu pik oldukca
belirgindir. YUksek manyetik alan altinda b@gre 280 ile 293 K sicaklik arajina
kaymaktadir. Onemli bir dier hususta MyBb alasiminin sahip oldu maksimum
miknatislanma dgeri bir sinir dgeri gibi gézukmektedir. [@er alasimlarda elde
edilen dgerler bu dgerin Uzerine c¢ikamamakta ve bir zarfrisi gibi birbirlerini
tamamlamaktadirlar. Yabanci kristallenme olan ferronetikyMnSb’nun alasimlardaki
AF durumlarindan dgerlerini saptamak i¢cin 7 K sicakliktae5 T manyetik alan
altinda M (H) olcumleri yapilmistir ve Sekil 4.4'de gosterilmistirBurada ici dolu
yuvarlak Mn ¢5Cr 05Sb, i¢i dolu tggen MngsCry o5Shy o5INg 05 Ve ici bos daire
Mn; g7Cry 13Shy 951N0 05 alasimlarini temsil etmektedir. gélerden de gorule@g lzere
MnSb kristallenmelerinin ferromanyetik 6zéjiiacikca gorilmektedir. Buggilerden
kirmizi cizgilerle bir yaklagim yapilarak MnSb miktanldrelirlenmistir. Net bir dger
elde etmek icin histerezig@sinin bir kolu Uzerinden bir dgru ile y-ekseni kesilmis ve
bu eksen Uzerinden paralel bir ¢izgi gekilerek MnSb alasimferromanyetik yapisi igin
bir deger belirlenmistir. Bunlar kirmizi dairelerle gosterigtir. Bu belirlenen dgerler,
alasimicin elde edilen miknatislanmay@elerinden ¢ikariimistir. Boylelikle temel kristal
yap! olan MaSb’nun ferrimanyetik durumu icin daha @l bir dger elde edilir. Sekilde
AF bdlgesinden elde edilen sonuglarda, In icermeyen ralas)/ (H) egrisinden elde
edilen MnSb miknatislanmasi yaklasik olarak 6 Akgr® dejerinde iken 2 A kg
dejerine indirgendi, Cry ;3 alasiminda ise 1 A Akg~' dejerine dustgu belirlenmistir.

In katkih Mn,_,Cr,Sb (- =0,05, 0,09, 0,13) alasimlarinda, AF-FI faz gecis
bolgesinde 5 K araliklarla izotermal/(H) egrileri dlguimustir (Sekil 4.5.a-d) ve
buradan alasimlarin bu bolgedeki entropgigemleri hesaplanmistir. b'deki grafikte
140-215 K arafyinda olcilen In katkih Gry; alasiminda 180 K sicaklik gerine
kadar oOlculen grilerde miknatislanma, manyetik alan zorlamali olarajutie noktasina
ulasabilmektedir ve bu gegigler In'suz olan alasimaeg@rdaki grafik) manyetik alanin
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Sekil 4.4.MnySb bazh alasimlarda 7 K sicaklikta antiferromanyetik bdlgealinan
histeresis @rilerinde elde edilen MnSb ferromanyetik etkisi. Siyahdglu
noktalar Mn ¢5Cr; o5Sb; siyah ici dolu tggenler MnysCry o5Shy 951Ng 05 Ve
siyah ici bos daireler Myy;Cro o5 Shy 951N 05 temsil eder

fonksiyonu olarak daha lineer artmaktadir. 180 Kjelenden sonra ise miknatislanma,
doyuma 1 T manyetik alan altinda ulasmaktadir. c'deki grafin katkil Cg, 09 alasimda
ise 210-270 K arasinda 6l¢ulegrderde 245 K sicakfa kadar alasimin miknatislanmasi,
doyuma yuksek manyetik alanlarda ulasabilmektedir. kd'deafikte gosterilen In katkili
Cry, 13 alasiminda 305 K civarinda miknatislanma doyuma 1 T mé@ag&inin altinda
ulasilabilmektedirizotermal @riler incelendginde, birinci derece AF-FI faz gegislerinin
Cr miktarinin artisina ligi olarak daha yumusak bir gecis sergigdjozlemlenmistir.
Hesaplanan entropi gesimlerinden tiim alagsimlarin ters MKE gost@idiulunmustur ve
Sekil 4.6'de Ustte gOsterilen grafikte entropgaemleri mutlak dger olarak verilmistir.
Bu olcim MKE déerinin in-direk olarak belirlenmesini §amaktadir. Burada ici bos
daire sembolu ile gosterilen alasim MpCr, o5 Sb alagimidir ve 5 T manyetik alangi
altinda 175 K sicaklikta yaklasik geri 6 J kg'K~! dir. Bu alasima 0,05 oraninda Sb
elementi yerine In eklendi zaman ayni manyetik alan gleri altinda 180 K civarinda 5,2
J kg tK~Vlik bir entropi dejisimi sajlanmistir. Entropi dgisimleri, In’lu alasimlar icin
birbirine ¢cok yakindir.
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Sekil 4.5. Mn_,Cr, Shy 95Ing o5 alagimlarinda birinci derece AF-FI gecis sicgkli
bolgesindeki 5 K sicaklik araliklari ile dlgulen izotermalan @rileri: (a)
Mn; 95Crp 05Sb; () Mny 95Cro 05Sky 951Ng 055 (€) MNy 91 Cro 09 Shy 951N 05; (d)
Mn; 57Cry 135Sk 951N0 05

Bolim 2'de denklem 3.1'de verilen entropi @eiminde bir materyalin (¢
tir entropiye sahip oldju bilinmektedir ve bu entropilerin adyabatik olarak sabit
oldugu durumda, birinci derece faz gecisi icin manyetik enfmop artmasi veya
azalmasi ile djer 6rgl ve elektronik entropilerin sirasiyla azalmasi aveytmasi
gerekmektedir. Bu asamada bircok calismada belirtilerumhlarda manyetik entropi
ile 6rgli entropisinin dgistigi, elektronik entropinin ise dgsmedgi konusunda bir kani
mevcut olmakla birlikte Mp_,Cr,Sh, ¢5Ing 05 alagimlarinda birinci derece AF-FI faz
gecisininde temelini olusturan 6rgll parametresinigigi@esi bu alasimlardaki atom
konumlarininda yer dgstirdigine isarettir. Bu durumda elektronik entropiningéemesi
gerektgini gostermektedir. Bu nedenle bu tezde toplam entroabit kalacak sekilde
3 entropininde dgismesi gerek{i sonucuna variimistir.

In icerikli alagimlarda gozlemlenen birinci derece fazgigkerinde Cg s
alasimindaki oda sicakh civarinda elde edilen gegis ve kristal yapisinin neysele
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Sekil 4.6. Mn_,Cr,.Shy g5Ing o5 alasim serisininc =0,05 In'suz ve In’lu alagimlarina
ait M (H) egrilerinden elde edilmis 1-5 T manyetik alanlar altindekitropi
degisimleri (Ustte) ve In’lu alasimlara ait tek ¢cevrim athgaik sicaklhk dgisimi
Olctimlerinin manyetik alan artarken ve azalirken elde ezditi@erlerinin
gOsterimi (altta)
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Sekil 4.7. Mn_,Cr,Shy 951N s  alagimlarinda  adyabatik  sicaklik  gigiminin
tekrarlanabilirlgini belirlemek amaciyla arka arkaya 6lgulen 4 ¢evrim

tek bir yapiya sahip olmasi neticesinde, seriyi olustuatasimlarin manyetik alan
altinda adyabatik sicaklik desimleri dlgulmustur. M(H) egrilerinden elde edilen
entropi dgisimi ile belirlenen in-direk MKE belirleme islemi béslikle direk olarak
dlctlmis olacaktir. Bu 6lcimlerde alasim oda sigaktivarindan, alasimin tamamen
AF durumuna gegli sicaklga kadar sQutulmustur ve bu noktadan sonra belirli sicaklik
adimlariyla olgimler alinmistir. Bu dlguimlerde ilk ol&ralasim, cihazin kreostati ve
sicaklik kontrol cihazi yardimi ile istenen bir sicaklildabitlenmistir. Sonrasinda 3
boélimiinde anlatilan sistemde drnek bolgesi ve drnek biblggsvreleyen bdlme vakum
altina alinarak adyabatik durum olusturulmustur. Bafadsicaklgin denge durumu
sistem tarafindan 10 dakika kaydedildikten sonra manyaéhk belirli bir adimla 0 dan

5 T alana kadar arttirnlmistir. Bu artigta alinargeiderden sonra sistem 5 T alanda
sabit kalarak 10 dakika daha sicakliktakiggem taranmistir. Tekrar manyetik alan
5ten 0 T'ya kadar azaltiimistir ve son olarak 10 dakikadikaklik denge durumu igin
bilgisayar Uzerinden veriler toplanmistir. Bu olcimlemsicaklik 3 K arttirilarak AF-FI
bolgesi sonuna kadar 6lgilmustir. Bu 6lgiimlerde belaklgsimlar yapilarak sicaklik
degisimleri belirlenmistir.

Sekil 4.6'de altta gosterilen manyetik alan azalisirtka ici bos daire) ve artisi
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(siyah ici dolu) sonucu elde edilen adyabatik sicakligidienleri gosterilmistir. Noktalar
ile belirtilen sicakliklarda adyabatik sicaklik dlcimirgeklestiriimistir. Sicakhk azalis
ve artista alasimin tersinigiini karsilastirabilmek icin 6élcimler mutlak der halinde
gosterilmistir. Cg o5 alasiminda entropi hesaplamasinda elde edilen maksinegigirmh
sicaklgl 175 K civarinda olmustur ve adyabatik sicaklilggémi ise artan ve azalan
manyetik alanin fonksiyonu olarak ayni sicaklikta 1,2 kKbir degisim olusturmustur. Bu
Olcimde, 175 K sicakiunin altindaki dgerlerde tersinirlik oldukga iyi olmakla birlikte
175 K sicaklginin Ustinde artan manyetik alan ile sicakhiyigeni azalana gore bir
miktar fazla olmaktadir. Gy alasiminda ise 0,7 K'lik bir dgisim 240 K civarinda
gerceklesmektedir. Bu alagim igin tersinirlik oldukgzkgektir. Cp 13 alasiminda ise 290
K sicaklik dgjerinde yaklasik olarak 1,9 K derinde bir sicaklik dgisimi elde edilmistir.
Bu dajisimin tersinirlgi, 6lcim sisteminin maksimum cikabilggiesicaklik dgerinde
olmasindan dolay! adyabatik durum tam olaraglaaamamaktadir, fakat bu fark ¢ok
buylk d&ildir. Burada Cg o alagimindaki daha disuk elde edilen sicakligigieni
alasim icindeki yabanci fazin etkisi veya faz gecisinlostlgu sicaklik, manyetik
momentlerin spin-yeniden yonelme sic@khda olmasindan kaynakli olabilir. Ozellikle
Cro.13 alagiminda oda sicaginda 1,9 K'lik bir dgisimin gozlemlenmesi bu alagsimlarin
oda sicakijinda manyetik sgutma icin kullanilabilecgini gostermektedir.

Sekil 4.7.a-cde bu alasimlara ait adyabatik sicaklik gigieninin
tekrarlanabilirlgini  belirlemek amaciyla alinan 4 c¢evrim halindeki dl¢iimle
gosterilmistir. Bu olcumler Sekil 4.6’de altta verilewyabatik 6lcimlerde en yuksek
degerde elde edilen sicaklik gisimi g6zénunde bulundurularak olciimustir. a'da
grafikte goruldgu tzere Cyys; alasimina ait dgisim de 179 K civarinda baglatilan
Olcimde alan artis ve azalislarda 1,2 K'lik birgigm tekrarlanabilmektedir. b'deki
grafikteki alasimda ise bu der 0,7 K olarak bulunmustur. c'deki £Cf; alasimda 6lgulen
ilk cevrimde 1,9 K d&isim olurken; 1,7 K manyeitk alan azalirken elde edikinigkinci
cevrimde ise 1,5 K lik dgisim gozlemlenmigtir. Son iki ¢cevrimde ise 1,2 ve 1 K'lik
degisimler elde edilmistir. Burada ol¢ilen sistemin odea&iigi civarinda limitlerinin
olmasi bu sicakliklarin farkli olmasinin nedenlerindendoi

4.2.2. Gakatkili Mn,_,Cr,Sb alasimlar

Mn,_,Cr,Sb alasimlarinda Sb yerine eklenen In katkisi sonucu eldenreiyi
sonuclardan yola ¢ikilarak In’a benzer 6zellikler gbstetaha kucik atomik bir yaricapa
sahip 5 A grubu Ga elementi, In elementi yerine kullanitmigGa elementi, NMnGa
gibi Heusler ve yar1 Heusler alagimlarda gostermis dislukyilestirici ve farkl 6zellikler
gostermesinden oturd tercih edilmigstir. Bujteamda da Mn_,Cr,. Shy 95G& o5, © =0,05;
0,09; 0,13 alasimlari dretilmistir. Mn atomunun Cr ilegdggminde elde edilen oda
sicaklgina kadar kayan birinci derece AF-FI faz gecisi korunataka iyi bir ters MKE
ve tersinirlik gosteren bir alasim serisi elde edilmekmshigstir.

Sekil 4.8.a-c’'de Uretilen G¢ alasim icin elde edilen s¥al, kirinimi desenleri
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Sekil 4.8. Mn_,Cr, Shy 9sGa& o5 alasimlarinda XRD sonucu elde edilen desenlerin
FullProf programi ile simule edilen desenleri: (a)=0,05 (b)x =0,09 (c)
x =0,13. Burada 1) MsSb 2) MnSb 3) Cr 4) Cr 5) Ga

gosterilmistir. Uc¢ desende de yapilan FullProf simiileedésle 5 farkl kristallenme
oldugu gozlenmistir. Bu kristallenmeler j4nmm kristal uzayina sahip ferrimanyetik
Mn,Sb seklinde kristallenen 2765 /mmc kristal uzayina sahip ferromanyetik MnSb ve
bunlara ek olarak 3) 4) Criim — 3m and Im — 3m) ile 5) Ga (C'12/1¢) yapilandir.
Alagsimlarda pikleri en kuvvetli olan yani temel kristallme tetragonal MyBb benzeri
yapidir, bunun disindaki yabanci kristallenmeler amaggindeki yuzdeleri oldukca
dusuktir. Bu desenlerden hesaplanan o6rgu parametideri®p o, alasimi igin elde
edilenc parametresi MgSb alagimina gére azalmistir ve 6,58 2iegerini almistir. Cr
miktari arttirildikca 0,09 ve 0,13 gerlerinde sirasiyla parametresi 6,538 ve 6,534
bulunmustur. « parametrelerinde ise az da olsa bir yilkselme mevcuttur saghe@nan
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Sekil 4.9. Mn_,.Cr,.Shy 9sGa& o5 alasimlarindal/ (7") egrileri (a) 0,005 T ve (b) 5 Tigi
dolu daire: Mr]795Cr0705Sb0795G69,05, |(;| b0§ daire: Mﬁl791Cr07098kh795G69,05 ve
ici dolu tiggen: Mn g7Crg 13Shy 95Gay o5

birim hiicre hacimleri neredeyse ayni kalmigtir.

Sekil 4.9.a ve b'de Ga katkilanmis alasimlarin siras@D0O5 T ve 5 T manyetik
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Sekil 4.10. M_,Cr,Shy 9sGa& o5 alasimlarindaM (T, H) egrileri: (a) = =0,05 (b)
x =0,09 (c¢)z =0,13

alanlar altinda ZFC-FC-FW protokolleri ile 6l¢uléd (1) egrileri gbrilmektedir. Benzer
sekilde bu alasimlarda In katkili alasimlar gibi Cr naikha b@ll olarak AF-FI faz
gecis sicak@li oda sicak@jina dagru kaymaktadir. a'da siyah ici dolu dairelerle
gosterilen Cy o5 alasiminda ZFC durumunda 150 K sicaklikta alasim AF dunoan
Fl durumuna gecis yapmaya baglamaktadir. 195 K civanigpik yaparak tamamiyle
FI durumuna ge¢cmektedir. FC durumunda ise ufak bir yarilingakta ve bu yariima
alasimin AF boélgesine kadar indirilen sic@idi kadar ZFC yolundan farkli bir yol
izlemesini sglamaktadir. Bu pik daha dnce bahsdaglilgibi spin-yeniden yénelimden
kaynaklanmaktadir. FW protokoliinde ise ZFC protokolUrnéyien bir yol izlemektedir.
Cr miktar1 0,09 olan ici bog daire ile gdsterilen alagsinsia ZFC protokoliinde AF-FI
faz gecis sicak@)i 210 K'de baslamakta ve 270 K civarinda FI durumuna gec¢eutk
FC protokoliinde 310 K sicaklikta blyik bir yarilma meydashrgektedir. Bu yariima
240 K sicaklga kadar gorilmekte daha sonrasinda ZFC-FC ve FW protokayal
yolu izlemektedir. Cy;3 alasiminda ZFC protokoliine gore 260 K'de bagslayan AF-FI
faz gegisi 290 K civarinda tamamlanmakta ve ZFC ve FC paltek arasinda gegis
bolgesindeki termal histerezis disinda biggém gorilmektedir. Ug alasimda In’lu
alasimlarda oldgu gibi ¢cok dar bir histerezise sahiptir. b’deki grafikte basamlara ait
5 T manyetik alan dlgtimlerinde, 0,005 T dl¢iimlerde gozlemateyariimalar manyetik
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alanin siddetinden dolay1 gérilmemektedir. Burada ZEGHW protokolleri birbirinden
ayirt edilemeyecek kadar dar bir termal histerezise sahipt alasimda da birinci derece
AF-FI faz gecisi manyetik alandan dolay1 20 K daha dusigkldiklara kaymistir. Bir
diger yonden alasim icindeki yabanci faz MnSb kristallerimederromanyetik etkisi,
In’lu alasimlarda gorilen etkiye gore daha disuktir (<2n&g—!). Bununla birlikte
egrilerde gozlemlenen AF-FI faz gecisleri dar bir sicaldralginda gerceklesmektedir.
Bu da entropide hizli bir dgsim olacgini gostermektedir.

AF-FI gecis bolgesinde 5 K araliklarld/(H) olcumleri yapilmistir (Sekil
4.10.a-c) ve buradan alasimlarin bu boélgedeki entromjigitmleri hesaplanmistir.
Izotermal @riler incelendijinde, AF-FI gegislerinin Cr alasiminin artisinajhaolarak
daha yumusak bir gegis sergilgdigozlemlenmistir. Gyo; alasiminda 140-205 K
aralginda olgulen)M (H) egrilerinde 185 K sicakf§ina kadar gecisler manyetik alana
bagh olarak gerceklesmektedir. Bu sicakliktan sonra fagigieri 1 T manyetik alanin
altinda gergeklesebilmektedir. f£55'da 205-320 K arafjinda olgtlenV/ (H ) egrilerinde
255 K sicaklginin tstiinde ancak 1 T manyetik alanda AF-FI faz gecisatatamaktadir.
Bunun altindaki sicakliklarda faz gegisleri, yiksek metikyalan dgerlerinde oldgunda
tum manyetik momentler FI durumuna ge¢gmektedir.

Hesaplanan entropi desimlerinde alasimlarin ters manyetokalorik etki gddigi
belirlenmistir. Sekil 4.6'de Ustte alasimlarin entroegisimleri gosterilmistir. Entropi
dejisimleri ortalama olarak 3 J kgk ! dir. Ga katkiliz =0,05;2 =0,09 vex =0,13
oranlarinda Cr iceren alasimlar icin elde edilen bgetter In iceren alagsimlara goére
(ortalama 5,2 J kg'K~') daha dustktir. In'lu alagimlarda da gdzlemlenen o&Cr
alasiminda entropi deri diger iki alasimdan da disik oldu belirlenmisti ve benzer
bir sekilde 0,09 Cr iceren alagsimda da ayni dusius gérgakstir.

Sekil 4.11'de altta gosterilel\7,,; 6lcim sonuglarinda gorulegegibi Cr o5
alasiminda maksimum adyabatik sicaklilkgigemi 1,4 K'dir ve 175 K civarinda bu
degisim gerceklesmektedir. €4y alasiminda AF-FI faz gecisi daha ylksek siagli
kaymistir ve 220 K civarinda 1,2 K civarinda bir sicakhlg@emi elde edilmistir. Oda
sicaklgi civarinda faz gegisine sahip G alasimda ise 1,9 K bir sicakhk gisimi
olmustur. Goriulecgi gibi siyah ve kirmizi gizgilerle belirlenen sirasiyldaar ve azalan
manyetik alanlardaki 6lciimlerde gisimler oldukca birbirine yakindir ve bu da sistemin
tersinirligi bakimdan oldukga iyi bir sonu¢ oldunu géstermektedir.

Sekil 4.12.a-c’de 4 c¢evrimli adyabatik Olcimler gosteigtir. a'da
Mn; 95Cro 05Shy 95Gay 05 iGin verilen Olcimde ortalama 1,2°lik bir sicaklik gigimi
gOzlenmisgtir. Bu dgisim 4 cevrimde de birbirine c¢ok yakindir. b'de ise
Mn; 91Cro 09Shy 95Gay 05 alasiminin dgisimi gortlmektedir ve 6lgim 223 K civarinda
baslatiimistir. Burada ortalama 1,2 K'ik sicaklik gigmi elde edilmistir.
Mn; 57Cry 13Shy 95Gay o5 alagimi icin ise yaklagik olarak ilk gevrimde 1,9 artamyetik
alanda; 1,7 K azalan alanda g6zlemlenmistigdi2 ve 3. ¢cevrimlerde ise ortalama 1,7
K’lik de gisim devam etmekte son ¢evrimde ise 1,5 K'lik adyabatiklik degjisimi elde
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Sekil 4.11. Mp_,Cr,Shy 9sGa& s alasimlarinda M (T, H) egrilerinden elde edilen
birinci derece AF-FI faz gegisi sicaklik bolgesindeki repi dejisimleri.
Mn,_,Cr,Sh 9sGa o5 alagsimlarinda artan (siyah ¢izgi) ve azalan (kirmizi
¢izgi) manyetik alanlar altinda 6l¢llen adyabatik sidakliegisimleri
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Sekil 4.12. Mn_,Cr,Shy 9sGa o5 alasimlarl icin adyabatik sicaklik gsikliginin
tekrarlanabilirlgini belirlemek amaciyla arka arkaya 6l¢ilen 4 ¢evrimi

edilmistir. Burada In’lu alasimlarda da anlatgdgibi cihazin oda sicaldi civarindaki
sinir sartlarindan kaynaklanmaktadir.

4.3. Co Katkili Mn,Sb

Mn,Sb alasiminda, Cr katkilanmasi ile Uretilen alasimlg@stermis olduklar
birinci derece AF-FI faz gegciglerinde elde edilen sontdda doyum miknatislanmasi
degerlerini yiukseltmek amaciyla alasimlarda Fe-Co elefagnsirasiyla Cr elementi
yerine kullaniimistir. ilk bélimde anlatildgi gibi Co elementinin MgSb alasimina
eklenmesi ile birinci derece AF-FI gegisi gozlemlenmekte Burada eklenen Co
degerinin sec¢imi olduk¢ca 6nemlidir. Literatirde yapilanefemede, Mn elementi ile
degistirilecek Co miktart Ma_,Co,Sb i¢in0.18 < x < 0.35 degerleri arasinda olmalidir.
Bu dgjerler arasinda kullanilan Co miktari, alasimda birireiete AF-FI faz gegisine
neden olmaktadir. 0,18 derinin altindaki Co miktarlarinda alasim Bb alagimi
gibi FI 6zellik gostermekte, 0,35 derinin Uzerinde ise alasimlar bazi ara gecisler
sergilemektedir (Bartashevich vd 2002, Kanomata vd 1992shvaha ve Chaddah
2008). Bu alagsimlar 6zellikle dev manyetorezistans, MK&Emanyetik sekil hafiza
gibi teknolojilerde buyik bir 6neme sahip 6zellikler gastesinden dolayi biytk

42



BULGULAR ve TARTISMA Atakan TEKGUL

bir ilgi gormusturler. Manyetik alan, sicaklik, basingbigdis etkenlerle gostermig
olduklari faz birliktelikleri (phase-coexistence), y&ararsiz durumlar (metastability) ve
cam-benzeri durumlarin (glass-like state) olusmasi bgiailarin yukaridaki 6zellikleri
gostermesinin ana kaygani olusturmaktadir (Cakir ve Acet 2014, Lakhani vd 2009)
Manyetik momentler diizensiz durumdayken, birinci derezegecislerinde iki parametre
onemlidir: bunlardan birincisi manyetik alan ve ikinciscaklik parametresidir. Bu
dis etkenler, bu tir 6zellik gbsteren manyetik malzenaeebirinci derece AF-FI ya
da AF-FM faz gecislerinde manyetik momentlerin ara dumand farkli yonelimler
yapmasini sglamaktadir (Chaddah 2006). Bu faz gecisleri sirasindanyetik
momentlerin dis bir etki ile faz gecisi yonune (AF'ten&Veya Fl'ten AF’e) bgl olarak
farkli davranmasi, manyetik momentlerinde kilitlenmesitiutuklanma, donmasina)
neden olmaktadir ve alasim sistemi disik sicakliklamg@dik olmayan bir dgaya
sahip olmaktadir. Bu tlr gecislere spin-cami (spin-glagscisleri (Brawer 1984)
ismi verilmektedir. Bunlarda spinler arasinda pozitif tkilesim FM ya da Fli
durumuna negatif bir etkilesim ise AF durumuna neden obadik. Dusuk sicaklikta
antiferromanyetik ciftlenim, ferri ya da ferromanyetikittgnime gore daha baskindir
ve spinler birbirine zit olarak kalirlar fakat spinler aragaki bazi bglar buna izin
vermez ve bir kisim spin donarak o yonde kalirlar. Faz gesggr cam-benzeri bir
durum ve ferro ya da ferrimanyetik faz gecisi sinirindarake bu tir cam-benzeri
duruma yeniden-girigli-spin-cami (reentrant spin-gjasmi verilmektedir. Bu tur
spin-camlarinda FI, FM veya AF manyetik yonelimleri bir ngahk alan altinda,
bir sicaklik aralgindaki ferromanyetik (ferrimanyetik) bolgelere ghair. Normal
spin-camindan farki ise AF ve FM ya da FI etkilesme arasnbaskinlga bah olarak
zamana bgli olarak rasgele bir spin dizenleniminin donmasina nemlan (Mydosh
1992, Roy 2009). Bu davranig, Ni-Mn-bazh martensit Heusllagimlarinda (Cakir
ve Acet 2014) ve Ceke(Roy 2009) alasimlarinda rastlanmistir ve iki dnemlii etk
gozlenmistir: dgis-tokus sapmasi (exchange-bias) ve kinetik-kilithen(kinetic-arrest).
Degis-tokus sapmasi, AF bilesenlerine eslik eden FM datednin pinleme etkisinden
kaynaklanmaktadir. Yani, AF durumundaki manyetik moneml aralarinda kalan
FM domainlerinin disik sicaklklarda yatay asimetrik yetik histerezis @risi
gostermesidir (Cakir ve Acet 2014). Kinetik-kilittenmeei$M durumundan disuk
sicaklik AF durumuna buyime ile viskoz gecikmesi olmasidiBu durum alinan
M (T) egrilerinde su sekilde gorulmektedir: bir materyali,isrhanyetik alan sgutma
surecinde; Fl ya da FM durumundargsmulan malzeme, AF durumuna gecmektedir, bu
gecis surecinde herhangi bir yabanci kristallenmedemdedy FM ya da FI olmadjini
dustinursek manyetik momentler tamamen AF durumundaasmab olacaklardir.
Eger bu materyal, manyetik alan altindagstulursa FI ya da FM durumundan
AF durumuna gecerken manyetik momentlerin bir kismi, makyalan etkisi ile
yonelimlerini koruyarak dusuk sicaklikta materyalin Aéldpesinde manyetik bir 6zellik
gostereceklerdir. Bu durum kinetik-kilittenme olarak ndendirilmektedir. Bu tur
alasimlarda dgis-tokus sapmasi ve kinetik-kilittenme etkilerininmayanda gézlenmesi
gerekmemektedir (Ito vd 2008) ve su ana kadar bifindizere manyetoyapisal gecis
gosteren alasimlarda gig-tokus sapmasi gozlenmemekle birlikte kinetiktlelhme
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gOzlenmesi gerekir (Cakir ve Acet 2014). Yeniden-girggin-cami olarak anlatilan
alasimlarda, ZFCM (T') egrisi 6lcumunde olusan birinci derece AF-FI veya AF-FM
faz gecisinde @er gecis bdlgesinde FCgesi ile aralarinda termal bir histerezis
olusmasi ve FW @risi de ZFC @risini takip edecek sekilde bir 6lcim olmasi
durumunda bu tir alasimlara manyetik-cam ismi verilmeikteJzun menzilli manyetik
etkilesme gosteren yeniden-girigli-spin-cami ve maikyeam arasindaki iliski de ise Roy
(2009) yapmis olduklari calismada iki alasim (yenidgmsli-spin-cami icin AysFejg
(Chattopadhyay ve Roy 2005); manyetik-cam igin Cg(gRBUy04)2 (ROy vd 2004))
Uzerinde aciklamiglardir . Yeniden-girisli-spin-cagmejinde alagimin sicaljinin
yuksek bir dgerden dustik bir dgere azaldy durum icin ZFC ve FC (ve ayrica FW)
protokolleri arasinda manyetik dizilimin belirli bir sikdaga ulasildiktan sonra ZFC ve
diger iki protokol arasinda manyetik momentlerin kinetikitlenme davranigi gostermesi
bu tur alasimlarin karakteristik davranislarindarigeiil 4.13 solda). @er alasimda
ise Sekil 4.13 sgda goéruldgu gibi ZFC ve FC arasindaki manyetik momentlerin
kinetik-kilittenmesinin yaninda FW (sekilde FCW) protknin FC ile ZFC protokolleri
arasinda belirli bir kinetik-kilittenmeyegramis manyetik momentlerin FWjesinin ZFC
egrisi ile birlestgi sicaklik dgerine kadar manyetik davraniglarini korumalari bu tir
alasimlarin karakteristik 6zefjidir ve bu sekilde alasimda belirli bir termal histesezi
uygulanan protokoller arasinda meydana gelmektedir.
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Sekil 4.13. Solda evresel-spin-cam 0zgllgosteren AgFeg ve s@da manyetik-cam
0zelligi gosteren Ce(ResRuw 04)2 (Roy 2009)

Roy (2009)da yapmis oldu calismada yeniden-girisli-spin-cami ve
manyetik-cam arasindaki fark@lin belirlenmesi konusunda su dort sonuca ulasmistir:

1. Manyetik-cam, birinci derece FM(FI)-AF faz gecisi smada manyetik momentlerin
kinetik-kilittenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu birimt@rece faz gegisi FC ve FW
arasinda termal bir histerezis olusturacaktir. Yenigeigli-spin-caminda ise FM
veya AF durumlarinda herhangi bir histerezis g6zlenmezkBwei derece faz gegisi
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veya kademeli faz gecigsi olarak nitelendirilebilir.

2. Yeniden-girigli-spin-camlarinda uygulanan manyetilkanin artmasi ile termal
tersinmezlgi azalir. Bu durum manyetik-camlarda tam tersidir ve barathnyetik
alanin kritik bir dgerinin Uzerinde iken termal tersinmezlik gérilmektedir.

3. Deneysel olarak kullanilan CHUF (Cooling and heatingqura¢ field=esit olmayan
alan sgutma ve 1sitmasi) protokolli, manyetik-camlarda mikiatraanin sicakfja
baghliginda bu belirgin 6zelyji kolaylikla ortaya ¢ikarir.

4. Yeniden-girigli-spin-caminda alasim FC ol¢cimindeadginda, ZFC 6lgcimindeki
miknatislanma bir gevseme gosterir. Manyetik-camdalesgtam tersidir.

Buradan yola cikarak dretilen Mg.Coy15Sb ve Mn gCay15Shy 951N005
alasimlari tam anlamiyla bir manyetik-cam ozgltjostermektedir. Roy’'un makalesinde
bahsetmis oldgu termal histerezis olayi bu iki alasimda da FC ve FW proltekinde
gorulmektedir. Manyetik alanin artisi ile termal tersiemthk artmakta ve FC durumunda
miknatislanma bir gevseme gostermektedir.

Uretilen Mn, 2,C0y 15Sb alagimda ilk olarak kristal yapilar tayin edilmigtgekil
4.14.a'da gosterildji gibi X-isini 6lgimlerinde Co eklenmis MB8b alasimi iki farkh
yapida kristallenmeler gostegiibelirlenmistir. Bu alasimda, temel olarak (baskinnyla
kristal yapi ferrimanyetik MgSb benzeri ve yabanci kristallenme olarak ferromanyetik
MnSb yapisi gozlemlenmisti. MB8b yapisi ile karsilastirildinda MnSb yabanci
kristallenmesinin alasim igindeki oraninin disuk @dgoriulmektedir. Kuguk acilardaki
Mn,Sb’a ait bazi piklerin ise Co eklenmesi ise yapida daha dadtlendgi gorulmastir.
Hesaplanan 6rgii parametrelerinde tetragonal yapi dciparametresi 4,084 ve ¢
parametresi ise 6,434 olarak tayin edilmistir. Djer alasimlarda oldju gibi Mn,Sb
yapisi ile karsilastirildinda o parametresi neredeyse hi¢ gigmemekle birliktec
parametresinde oldukg¢a biyik bir dusts @ldwgoralmastir. Bu da birim hicrenin
hacminde, MpSb’a gore blyuk bir disus oldunu gostermektedir. Ayni zamanda
Mn(I)-Mn(Il)-Mn(l) uzakliklarininda daha buyuk bir azabmoldwWu ve bdylelikle
manyetik etkilesmenin daha biyuk olgcacikca gorilmektedir.

Bu alagim icin ol¢ilen\/ (T") egrileri 0,005 (i¢i bos daire), 1 (i¢i dolu Gicgen) ve 5
T (ici dolu daire) manyetik alanlarinda gerceklestirigtn ve Sekil 4.15.a’da bu 6lgiimlere
ait egriler gosterilmistir.

0,005 T manyetik alan altinda yapilan dl¢cimlerde ZFC prolibksonucunda
yaklasik 110 K sicakfja kadar AF durumda olan sistem, sicgkh artmasi ile
FI durumana dgru bir gecis yapmaktadir. Bu gecis sirasinda 1,6%kgn! bir
miknatislanma dgerine ulasmaktadir ve 140 K civarinda bir pik yapip 1,2 %kgr!
dejerine gerilemektedir. Bu pikten sonra 290 K civarinda birlika daha yasayarak,
artan sicaklik ile Ustel bir sekilde azalmaya devam etedikt FC protokoli
incelendginde ise ZFC'deki 150 K civarindaki pik burada olusmaddasen AF
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Sekil 4.14. (a) MagCay 15Sb ve (b) Mn 52C0y 15Shy 951Ng 05 @lasimlarinda XRD sonucu
elde edilen desenlerin FullProf programi ile simiile eddesenleri. 1) MpSb
2) MnSb (2 alagsimda da benzer ama farkli 2 yapi) 3) ¢@léb

duruma gegcisini tamamlamaktadir. FC protokoliinde bu g@ikibnemekte ve alasim
FlI durumunda AF durumuna normal bir sekilde gecis yapawhkt Ayni sekilde
ZFC’'de goOzlemlenen bu pik FW protokoliinde de gorulmekte#iopkinson piki ismi
verilen bu pik malzemenin sicaklik §& miknatislanma @rilerinde Curie sicak@jina
yaklasilirken malzemenin manyetik anizotropisininriagierece de azalmasi sonucu
miknatislanmanin ani bir ziplama seklinde artarak Curaaldigina kadar azalmasi
ile sonuglanan durumdur (Geshev vd 1992). Bu durum sadexakigk arttirildgi
zaman gozlenmektedir, azalan sicaklikta gorilmemekteflir durum genel olarak o
malzemenin Curie sicaljini belirleme de kullanilabilmektedir. Bu calismada gala
sekilde aniden artan ve sonrasinda Curie sigaldivarina kadar azalma ile devam
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Sekil 4.15. a) Mg, Coy 15Sb alasiminda, 0,005 (ici bos daire), 1 (i¢i dolu Gicgen) Ve
(ici dolu daire) manyetik alanlarda olciimig (7)) egrileri. b) Bu alagsima
ait farkl manyetik alanlar altinda o6lgulef/(7") egrilerinin, maksimum
miknatislanma dgerleri yardimi ile belirlenen alasimin FI durumuna tam
olarak ge¢cme sicakliklarinin manyetik alargbigi

eden bir durum gorulmektedir.

Sicakhk @abir dlcim olmasindan dolayi kuvvetli

manyetik alan altinda bu pik gézlenemez. Kuvvetli manyatdn altindaki 6lgiimlerde,
1 T manyetik alan altinda alinan dlgimde 100 ile 160 K si&akhalginda birinci
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AF-FI faz gecisini tamamlanmaktadir ve bu gecis bdlgésitermal histerezis acgikca
gorulmektedir. 5 T manyetik alan altinda 6lgtlen ZFC proidkde 5 K civarinda 5
A m2kg~! bir ferromanyetik etki gorilmektedir. Bu XRD desenleringézlemlenen
yabanci MnSb kristallenmesinden kaynaklanmaktadir. KBlcartigi ile goruldi@i gibi
faz gecis sicak@) 90 K'e kadar kaymaktadir ve 110 K civarinda alasim FI duwna
gecmektedir. 380 K’ kadar miknatislanma oldukca lineetraatadir. FC protokoliinde
ise sicaklik 110 K civarinda iken miknatislanma ZFC ye gd@eadyavas azalmakta ve
80 K'nin altinda alasim AF durumuna donmeye calismaktadiFC ile FC arasinda
kalan bu bélge daha 6nce de anlagidgibi kinetik-kilittenmeden kaynakli bazi manyetik
momentlerin miknatislanma 6zgjini korumasinin bir sonucudur. FW protokoliinde
ise ZFC protokoll ile ayni @riyi takip eden bir durum sergilemektedir. Burada
kinetik-kilittenme sonucu belirli bir dgere sahip olan miknatislanma, ZF§risine kadar
hi¢ bir sekilde bozulmadan ZFC ile FW’'nin birlegti95 K sicaklgina kadar devam
etmektedir. Bu dzellikte bu alasimin manyetik-cam @ldoun acik gostergesidir.

Sekil 4.15.b'de bu alasima ait farkli manyetik alanlanraa olctlen/(T")
egrilerinden birinci derece AF-FI faz gecislerinin FI danuna gectyi sicaklik noktalari
maksimum miknatislanma derlerinden tayin edilmistir. Buradaki ama¢ 0,005 T
manyetik alan altinda élctlerjade Hopkinson pik ve manyetik yoneliminekseninden
dik konuma gelisinden kaynaklanan farkli sekillenimdeaklik kaymasinin manyetik
alana bglihgini tayin etmek icindir. Goruldyll Gzere manyetik alanin artmasi ile 1
T degjerinde 200 K civarinda gdzlemlenen maksimum miknatisEanmgiderek disik
sicaklpa kaydg! ve 5 T'da yavaslayarak 160 K'e kadar kaydgorilmektedir. Bu
degerler sifir manyetik alana kadar ekstrapole edilile ise 215 K gibi bir dger
elde edilmistir. Yaklagik 55 K’lik bir sicaklik kaymasi eucuttur ve bu bize entropi
degisiminin genis bir sicaklik arajinda gergeklesegeni gostermektedir.

Alasimin entropi dgisimini hesaplamak i¢cin 5 T manyetik alan altinda 6l¢ilen
M (T') egrisinde gozlemlenen birinci derece AF-FI faz gegisi giiride bulundurularak
50-160 K sicakhk arafjinda 5 K araliklarla izotermal/ (H) egrileri dlcUlmustur (Sekil
4.16 Ustte). Bu Olcimlerde AF-FI faz gecisi agikca goriktadir. Bununla birlikte
50 K sicaklginin altinda AF durumunda olmasi gereken bdlgede ferrgetdnMnSh
kristallenmesinin olusturdiu miknatislanma acgikca goérilmektedir.

Mn; g2C0y 15Sb alagimi igin dlcllen izotermal/ (H)'larin yardimi ile manyetik
alanin fonksiyonu olarak hesaplanan entrogjidienleri Sekil 4.16'de altta gésterilmistir.
Bu dgjisimlerde alasimin ters MKE go6stegdibelirlenmistir ve sonuglar mutlak der
olarak verilmistir. 1 T manyetik alan altinda 140 K civatan0,8 J kg*K ~"'lik bir entropi
degisimi gerceklesmistir. Artan manyetik alan ile 5 T'da B civarinda entropi dgisimi
baslamaktadir ve sicagl bajli olarak artmaktadir. 5 T manyetik alan altinda yaklagsik
olarak 3 J kg'K~! bir entropi dgisimi olmustur.

Sekil 4.17'de bu alasim icin 7 K sicaginda 6lgcllent5 T manyetik alan altinda
M (H) egrileri gorulmektedir. Bu olgimlerde)/ (T") dlgumlerinde kullanilan ZFC ve
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Sekil 4.16. Mn g,Coy 13Sb alasiminda birinci derece AF-FI faz gecisinin geregtdi
50 ile 160 K sicaklik arafjinda olgtlmus izoterm)/ (H, T') egrileri (Ustte).
Mn; s2Coy 13Sb alagiminda izotermd/ (H, T') egrilerinden elde edilen entropi
degisimi (Altta)
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Sekil 4.17. Mn g,C0y.13Sb alasiminda ZFC ve FC protokolleri ile 7 K sicgkhda
Olculen histerezisgrileri

FC protokolleri uygulanarak iki farkli 6lgim gerceklegtnistir. Burada ZFCM (H)
Olcimu, alasim oda sica@indan 7 K sicakfja kadar manyetik alan uygulanmadan
sajutulmug ve burada tam bir 6él¢ciim (4 ¢evrim) yapilmistirlaghm M (T') egrisinde
goruldigu gibi manyetik momentlerinin AF durumunda olmasi gerekiedir. Fakat
sekilde siyah ici dolu daire ile gosterilen, daha 6ncesku Olciimlerinde elde edilen
yabanci FM MnSb alasiminin miknatislanmasi elde ediimig,5 A m*kg=! ). FC
protokoliinde ise oda sicafjindan 7 K sicakfja kadar 5 T manyetik alan altinda
sagutularak ayni sekilde 4 ¢evrimli bir histerezgrisi dlgiimustir (burada manyetik alan
5 T'dan azaltilarak dlgiime baglanmaktadir) ve Sekil 4.i€i bos daire ile gosterilmistir.
5 T manyetik alan altinda doyum miknatislanmasi yaklask ®%kg~' dejerindedir.
Manyetik alan azaltildyinda belirli bir histerezis meydana gelmektedir ve maikyet
alan (-) yonde uygulanginda ilk kolun simetrisi olmasi beklenen kol 4,6 A’kg!
degerinde doyuma ulagsabilmektedir. Manyetik alan tekray@ne d@ru uygulandjinda
ise @i ikinci kolda elde edilen dgere ulasabilmektedirlki sekil arasindaki bu farkls
davranista, iki farkli kinetik-kilittenme mekanizmasiortaya koymaktadir: bunlardan
birincisi FC protokoliinde elde edilen 6 AZ%kg~! dejerin manyetik alan kaldirilip
tekrar uygulandjinda bu kilittenme mekanizmasinin bozulmasi sonucu Kayigelduju
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yaklasik 1,4 A mkgVlik miknatislanma dgeridir. Ikinci kinetik-kilittenme olay! ise
FC protokoliindeki 4,6 A rtkg~"lik degerin ZFC protokoltindeki 4,5 A fkg~! dejeri
arasindaki farktir. Bu da alagim i¢cindeki manyetik morteiti, manyetik alan etkisi ile
kinetik-kilittenmeye maruz kaldnni gostermektedir.

Daha detayh bir inceleme igin kinetik-kilittenmenin gémilendgi bdlgede
Sekil 4.18.a-d'de gosterilen sirasiyla 7, 30, 60 ve 90 Kaldiklarda ZFC ve FC
protokolleri ile M (H) ol¢imleri yapilmistir. Bu Olgimlerde manyetik alan (-)ngt
hic uygulanmamistir. ZFC protokolinde manyetik alan yokl T manyetik alana
kadar arttirllarak uygulanmis daha sonrasinda manyédik azaltilarak kaldirilmistir
(O T=5T) ve siyah ici dolu daire ile gosterilmigtir. FC protokolde ise manyetik
alan altinda sgutuldulgundan dolayr 5 T manyetik alan ile baslanarak manyetik ala
azaltilarak kaldinimis ve tekrar 5 T gerine kadar arttiriimistir (5 & 0 T) ve ici bos
daire ile gosterilmistir. Olctlen bu iki farkh protokobsucunda kinetik-kilittenmeye
ugramis manyetik momentler icin bazi cikarimlar yapitmg Sekillerde kirmizi ile
gosterilen griler, ZFC (0— 5 T) ile FC (0— 5 T) arasindaki manyetik momentlerin
kinetik-kilittenmesi; mavi griler FC (5— 0 T) ile FC (0— 5 T)'dekini; turuncu @riler
ise ZFC (5— 0 T) ile ZFC (0— 5 T) arasindaki histerezis kaybini gostermektedir.

Sekil 4.18.a'da 7 K sicaklikta dlgilergelerde mavi ile gOsterilen dgsimler
manyetik alanin fonksiyonu olarak artmaktadir ve 4 Tgekinden sonra doyuma
ulasmistir. Burada 5 T manyetik alan ile 1 Akg~—! miknatislanma gfayan manyetik
momentler kinetik-kilittenme gergeklestirmistir. &idik 7’den 30 K’e arttirlldginda bu
degisim manyetik alan artisi ile giderek artan bir durumdad 5 T manyetik alan altinda
1 A m*kg~! dejerinin Uzerine ¢ikmistir. Sicaklik artisi ile artan luraeim 90 K sicaklikta
6 A m?’kg~! dejerine kadar ulasmaktadir. Kirmizi ¢izgi de ise normalaala manyetik
alan altinda 7 K dgerine sgutulan alasimin manyetik alan kaldirilip tekrar uyguotas|
ile ZFC gyrisine gecgmesi beklenmektedir. Fakat, burada gogidgibi bir kisim
manyetik moment kinetik-kilittenmeye maruz kalmistir.u Burum a’dan d durumuna
gecerken neredeyse sifir ghini almaktadir. Turuncu cizgide, 7 K sicakidaki
Olgcimde belirli bir histerezis 1 T manyetik alan altinda igtivektedir. 1 T manyetik
alanin tzerinde ise yok denecek kadar azdir. d'de ise bagencikca gorilmektedir
ve turuncu ¢izgi 1 T manyetik alan Gzerinde artmaya bagkéanee 3,5 T dgerinde bir
maksimuma ulagtiktan sonra 5 T manyetik alanda sifir otatak

Sekil 4.19'de manyetik alan uygulanmadan siggklbayli olarak direnc dlgimi
yapilarak, grafiksel olarak gosterilmistir. Sicaklik lazlca direng manyetik 6rgu
titresimlerinin azalmasina Ba olarak lineer azalmaktadir. 200 K civarinda manyetik
yonelimin dgismesinden dolayi ufak bir atlama olmaktadir. Sicaklk K civarinda
iken alasim birinci derece AF-FI faz gecisinden dolayiedci yukselmektedir. 85
K civarinda maksimum dgerine ulasan pikin daha sonraki asamada azalarak 7 K'de
minimum déerine ulasmaktadir. Olcuimde, sicaklik bu noktadanradtijinda ise 80
K'e kadar ayni yolu izlemekte ve daha sonrasinda bir yarimeydana gelerek ilk
gozlemlenen maksimumdan daha yuksek bgete ulasmaktadir. Burada faz gegisini
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HoH (T)
—O—FC(5—0—5T) ——FC(5—0T)-FC(0—5T)
—e—ZFC(0—5—0T) ZFC(0—5T)-ZFC(5—-0T)
—FC(0—5T)-ZFC(0—5T) "Histerezis farki"

Sekil 4.18. Mn g,C0y13Sb alasiminda 7, 30, 60 ve 90 K sicakhdaki 2 cevrimli
histerezis grileri ve kinetik-kiltlenme dgerlerinin ¢ikarimi. griler metin
icerisinde aciklanmigtir

tamamladiktan sonra kinetik-kilittenmeden kaynaldriesicaklik azaltildjinda olusan
egriden bir miktar daha ylksek bir direnc@krinde lineer olarak oda sicaiina kadar
artmaktadir.
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Sekil 4.19. Mn 3,Cay.15Sb alasiminin manyetik alan uygulanmadan d&lgilen direng
sicakhk dgisimi

4.3.1. Inkatkili Mn 1782C00’188b

In elementinin Mn_,Cr,Sb alasimlarinda gostermis ofglu yabanci
kristallenmelerini indirgeme 6zefinden dolayr Mng,Cry15Sb alagiminda da
In elementi Sb elementi ile yerdsstirilerek Mn g2Crg15Shy 95IN0 05 alasimi
olusturulmustur.

Sekil 4.14.b'de bu alasima ait FullProf ile simile edgmK-isini deseni
gorulmektedir. Bu desende yabanci kristallenme ferrorattkinSb yapisinin azalgi
gorulmekle birlikte az orand&mn3 uzay grubuna ait kiibik Colnys; Sb yapisi gézlenmistir.
Bunun yaninda 30nin altindaki 6zellikle Mn Sb yapisina ait oldyu bilinen bazi piklerin
siddetlerinde kayiplar gozlenmistir. Hesaplanan drgiametrelerinde Mi.Cry 15Sb
icin a = 4,087A ve ¢ = 6,435A bulunan dgerler, alasima In elementinin eklenmesi
ile « = 4,078A ve ¢ = 6,489 A olarak bulunmustur. Bu da diisiik bir miktarda
eklenen In elementinin, alasimin hacminde buyuk bgigiene neden olmadini, fakata
parametresinin azalmasin@arametresininde artmasina neden olmaktadir.

Sekil 4.20.a-fde bu alasim icgin farkli manyetik alanlatinda 6lgulen,
ZFC-FC-FW protokollerinin uygulandi M(T') egrileri gosterilmistir. a'da 0,5 T
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Sekil 4.20. Mn 52Coy 135Sk 951Ng 05 @lasiminda 0,005’dan 5 T'ya kadar farkli manyetik

alanlar altinda olgulenM (T') egrileri (Ustte).

Mn g2C0y 15Shy 951N0 05

alasiminda manyetik alanin fonksiyonu olarak olctlé(’) egrilerinde ZFC
ve FC protokolleri arasinda olusan yariimanin yizdesatatl gosterimi.
Bu gosterimde ZFC ve FC durumlarinda kinetik-kilittenmed&ynaklanan
manyetik momentlerin donmasini belirlenmektedir (altta)
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Sekil 4.21. Mn 5,Coy 15Shy 951N0 05 alagsiminda ZFC ve FC protokollerine gore 7 K'de
dlgulen histerezisgrileri

manyetik alan altinda Mn,Cr, 15Sb alagsiminda gozlemlenen birinci derece faz gegisine
benzer bir durum olmaktadir. Yaklasik olarak 100 K civearolan bu faz gegigi, ZFC
ve FC protokolleri arasindaki kinetik-kilittenmeden kayh bir fark olusturmaktadir.
Manyetik alan 1 T dgerine cikarildjinda ise AF boélgesindeki ZFC-FC protokolleri
arasindaki manyetik momentlerin yonelimlerinegbaolan farki giderek artmaktadir.
Boylelikle birinci derece AF-FI faz gecis sicafli daha dustk sicakliklara g
kaymaktadir. f'de 5 T manyetik alan altinda alagim, ZFCsprhiiriinde 7 K sicaklikta
iken manyetik alanin uygulanmasi ile hizli bir sekilde Rirdmuna ge¢cmektedir ve
doyuma ulastiktan sonra sicdakin artmasi ile azalan bir miknatislanma gostermektedir.
FC prosedirinde ise tim manyetik momentler FI konumundardén AF durumuna
gecen manyetik moment sayisi minimuma inmektedir. Bu dugimb T manyetik alan
altindaki ZFC ve FC arasindaki maksimunggemi 7 K sicakhk d@erleri igin ylzdelik
skalaya uyguladpmizda Sekil 4.20'de altta gosterilen grafiktekgdemi elde edebiliriz.

Bu dajisim gorulecgi Uzere manyetik alan artisina @aolarak bir doyuma dgru
ilerlemektedir ve bu artis 3 T manyetik alandan sonra azdilaseyir izlemektedir. Bu da
bize tahmini olarak bu malzeme igin ZFC ve FC arasindakitkirglittenmeden kaynakli
manyetik momentlerin ylzdesel oranlarini gostermektediFC ve FC protokolleri
arasindaki termal histerezisin yaninda FW protokolund®iC tipi davranis gostermek
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icin belirli bir manyetik momentin AF durumunda davranar@kEC protokolint
izleyen @riye gecis yapmasl bu alasimin manyetik-cam oJiel#i sahip oldgunu
gOstermektedir.

Mn;, s>Cry1sSb alagiminda yapilgr gibi ZFC ve FC protokolleri ile 7 K
sicaklikta tam bir ¢cevrim olarak/(H) 6lcimu yapilmistir. Bu @riler Sekil 4.21'de
gosterilmistir. Siyah daire ile gosterilen ZFC protokoi¢i bos olan daire ile gosterilen
FC protokolinden elde ediled/(H) egrileridir. Manyetik alan olmaksizin oda
sicaklgindan 7 K’'e s@utulan alasimdal/(T") egrilerinde gbzlemlenen AF durumu
gorulmektedir. Burada az miktarda bir ferromanyetik Histés mevcuttur, bu da
alasim icinde kristallenen MnSb’dan kaynaklanmaktadeger alasim manyetik alan
altinda sgutularak yani FC protokoli uygulanarak dl¢tdfinde meydana gelen durum,
ZFC protokolinden cok farklidir. 7 K civarinda (+) yonde ulgnan manyetik
alan altinda yaklasik olarak 50 A%kg~! civarinda bir miknatislanma gorilmektedir.
Manyetik alan azaltildyinda ise sekilden de gorilegelizere alasimin koarsif alani
cok dusuktir. Manyetik alan (-) yonde uygulanmaya baf@nda ise simetrik bir
miknatislanma @isi géstermemektedir. Yaklasik olarak 30 Akg~! dejerine ulasan
miknatislanma dierinin yaninda FC protokoliinde, alasimda 20 Akgr'lik bir
miknatislanma manyetik alan yénine yonlendirilebilmdkteBu da kinetik-kilittlenme
degerinin manyetik momentlerinin % 40 gibi bir oraninin doidigini gostermektedir.
Daha sonrasinda manyetik alan ilk uygulandyonde ((+) yonde) uygulanginda
miknatislanma digeri ancak 30 A rfkg~! dejerine, (-) yonde uygulanan manyetik
alandaki dgerin simetrisini gdstermektedir. Manyetik alan kaldiGginda normal
sartlar altinda alasimin miknatislanma ZFC'de gozleertegriye ulasmasi beklenirken
alasim Gzerinde halen 30 AZ%kg~' dejerinde bir miknatislanma gerine sahiptir
ki bu da yaklasik 24 A fkg~—! miknatislanma dgerine sahip manyetik momentlerin
kinetik olarak kilitlenebildgini gostermektedir. Sonuc olarak Mg Cr, 1sSb alagsiminda
gOzlemlenen iki asamali kinetik-kilittenme olay! bu siieda neredeyse tim manyetik
momentler tzerinde godzlemlenebilmektedir. Bunlarin ddatayl incelenmeleri igin
Mn; 52Crp 1sSb alasimindaki gibi belirli sicaklik araliklarinda ZFRG protokolleri ile
histerezis grileri dl¢limustir ve Mn g2 Coy 15Sb alagimina benzer bir cikarim yapilmigtir.

Bu cikarim, Sekil 4.22'te 7K sicakjinda 6l¢ilen datalar ile birlikte verilerek 10 K
sicakliktan baglayarak 110 K sicakia 10 K'lik artiglarla dl¢ctlmugstir. Mg,Caoy 15Sb
alasimindaki ¢ikarimlar ile ayni renklerin kullangddlcimlerde 7 K'den 100 K sicakia
kadar FC (5~ 0 T) ile FC (0— 5 T) ejrilerinin birlesmedji goérilmektedir. Burada
Sekil 4.21'de anlatildyi Gzere manyetik momentler kinetik-kilittenme mekanizmmza
bagl olarak donmaktadir. Bu dgsim mavi ¢izgi ile gosterilmistir ve 30 K sicaglinda
4 T civarinda 40 A rfkg~! dejerinde bir pik yapmaktadir.ikinci kinetik-kilittenme
mekanizmasi ise FC (8> 5 T) ile ZFC (0— 5 T) arasindaki bdlgededir. Bu da kirmizi
cizgi ile belirtiimistir ve 7 K’de 20 A nikg~! dejerinden daha buyuktir. 40 K civarinda
bu kinetik-kilittenmeyi sglayan manyetik momentler, bu 6zelliklerini kaybetmelited
Turuncu cizgi ile gosterilen ZFC (6> 5 T) ile ZFC (5— 0 T) arasinda kalan histerezis
durumu ise 10 K dgerine kadar minimum iken 20 K'de artmaya bagslamaktadiKsle

56



BULGULAR ve TARTISMA

Atakan TEKGUL

1T=30K

M (A m*g™)

T=20K

T=50K

0 fF—rr e e

0 1

1

LI L B B B I B |

2 3 4 1
#,H (T)

2 3 4 5

—— FC-FC(Tekrar H uygulandiginda)

Histerezis farki
—— FC(Tekrar H uygulandiginda)-ZFC

Sekil 4.22. Mn ,Cay 15Shy 951N0,05 @alagiminda farkli sicakliklara (7-110K) dlaolarak
Olculen M (H) egrileri ve bunlara bgh olarak yapilan cikarimlartci beyaz
daire; FC protokoli ile elde edilen histerezgrisi, ici dolu siyah daire; FC
protokoliinde elde edilen histerezigrisidir. Kirmizi ile gosterilen ¢izgi FC
protokoliinde tekrar manyetik alan uygulafhda elde edilenggi ile ZFC
egrisinin ilk manyetik alan uygulangindaki farki; mavi ile gosterilen ¢izgi
FC protokoliinde ilk gri ile tekrar manyetik alan uygularginda elde edilen
egri arasindaki farki ve son olarak kirmizi ile gosterilgni énisterezis kaybini

gOstermektedir
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Sekil 4.23. Mn 5,C0oy.13Sb alasiminin manyetik alan uygulanmadan olcilen direng

sicaklik dgisimi

blylk bir pik haline gelmistir. 110 K sicaiina d@ru gidildik¢ce giderek azalmistir ve
mavi ¢izgi ile histerezis ayni blyUkiie erismistir.

Mn; 52Crp 1sSb’dakine benzer bir davranis gosteren bu alasim In elénte AF
durumuna ge¢cmek isteyen manyetik momentleri, alasinrimbilcresini genisleterek,
AF durumundaki manyetik momentleri FI durumunda kalmarhatiaha baskin hale
getirmistir. Boylelikle yiksek manyetik alanlarda alasAF durumuna yalnizca ZFC
protokoll slrecinde 7 K sicadina kadar inildjinde gitmektedir ve manyetik alan
uygulanmasi ile hizli bir sekilde FI durumuna gecmektedir

Sekil 4.23'de manyetik alan uygulanmadan siggklifonksiyonu olarak direng
Olcimu yapilmistir. Sicaklik azaldik¢a direng, manyé@tigi titresimlerinin azalmasina
bagh olarak lineer bir bicimde azalmaktadir. Sicaklik 90 Karinda indginde birinci
derece AF-FI faz gecisinden dolay! direnc aniden yuksktaewdr. 45 K civarinda
maksimum dgerine ulasan pik daha sonraki asamada azalarak 7 K'deldjere
ulasmaktadir fakat bu der ilk lineer azalmada g6zlemlenergaein beklenen dgerinden
daha yiksektir. Sicaklik 7 K'den yukari @ arttirildginda 40 K civarinda bir yarilma
gorulmekte ve bu yarilma direnci daha da arttirmaktadikk yRiklasik 90 K civarina
kadar kaymistir ve buyuk bir histerezis gorilmektedir.caBlik arttikga lineer artisa
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devam eden direnc deri ilk baslangi¢ dgerinden daha yiksek bir gere ulasmistir.
BU da alasimda, manyetik alansiz olarak bazi manyetik nmbierén kilitlenebildigini
gostermektedir (Kushwaha ve Chaddah 2008).

4.3.2. Gakatkih |\/|n1,82C00,188b

Ga elementinin Mp_.Cr,Sb alasim serisinde goOstermis aigu iyilestirici
Ozelligi ve In elementine gore daha klcUk yaricapa sahip bir eleroknasindan
dolayr Mn,_,Co,Sb alasiminda da Sb elementi ile bir miktar yayidérilerek
Mn; 50C0y.20Sky 95Gay o5 Ve My 2.C0y 15Shy 95Gay o5 alasimlari Gretilmistir. Bu Uretilen
alagimlarda kristal yapi tayini igin X-1gini karaktexgonu yapiimistir.

Sekil 4.24’de bu alasim giftinden X-isini kirinimi iléde edilen desenler ve
FullProf programi ile elde edilen simule desenler gostastir. Yapi olarak Mp_,Co,Sb
(Sekil 4.14.a'da) alasiminda elde edilen X-isini kmndesenine benzemekle birlikte
31°'deki pikin siddeti azalmis ve MnSb kristallenmesinez8t piki de belirginlesmistir.
a'da Mn 5,Coy 15Shy 95Gay o5 alasiminin deseni gorilmektedir ve bu desende 4 farkli
kristal yapi gozlemlenmigtir. Bu yapilar sirasiyla feranyetik P4/nmm tetragonal
Mn,Sb benzeri ana faz, ferromanyetik63/mmc hexagonal MnSbF'd — 3m kubik
CoMnSb velm — 3 kubik yapida CoSh Diger alasimda, MixoCay 20Sh) 95Gay o5 ise
Im-3 kibik yapisi CoSbhari¢ dger kristal yapilarin pikleri belirlenmistir.

Sekil 4.25.a'da Mg, Caoy 15Sh) 95Gay o5 alagimi icin farkll manyetik alan altinda
Olculen M(T') egrileri goOsteriimektedir. 0,005 T (ici bos daire) manketalan
altinda 6lcimu gerceklestirilen alasimin ZFC-FC-FWtpkollerinde goruldgu Gzere;
ZFC'de 160 K civarinda birinci derece AF-FI faz gecisi ggistektedir. Bu gecis
sirasinda ZFC ve FC arasinda bir pik olusmaktadir. Bu pikaddncede bahsedilen
Hopkinson pikidir.  Arttirilan sicaklikla beraber M&b alagimlarinda gdzlemlenen
spin-yeniden-yoneliminden kaynakli 240 K civarinda bik piaha olusmaktadir. FW
protokoliinde ise ZFC protokoliindeki@igimin benzeri bir durum goérilmektedir. 5T
manyetik alan altinda ise bu iki pik manyetik alanin sigu@g¢n dolay1 gérilmemektedir.
Bu manyetik alan siddeti, birinci derece AF-FI faz geci®0 K'den baslayarak 180
K'de bitecek sekilde bir kaymaya neden olmaktadir. AF k8igde gorilen FM durumu,
alasim icindeki yabanci kristallenmelerden kaynaklaktadir. Burada 180 K civarinda
en yuksek miknatislanma yaklasik olarak 31 Akgr! olarak elde edilmistir.

Sekil 4.25.b'de ise MngyCoy20Shy 95Gan o5 alasiminda ise benzer sonuclar
gorulmektedir fakat disik manyetik alan altinda élcukardlciim sirasiyla 0,005 T ve
0,02 T Hopkinson pik ile spin-yeniden yonelimi ayirmamizadimci olmaktadir. Burada
da en yiksek miknatislanma yaklasik olarak 322Rgn! olarak elde edilmistir. Bununla
birlikte AF bolgesindeki yabanci kristallenmenin FM etlos 6nceki alasima oranla daha
cok gozlemlenmistir (7 K'de 8 A /kg!).

Sekil 4.26.a'da Mns,Coy 15Shy 95Gay o5 alasiminda gozlenmis olan birinci derece
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Sekil 4.24. (a) MngCay 15Shy 95Ga 05 Ve (b) My 50Coy 20Shy 95Gay o5 alagimlarina ait

X-1s1n1 kirinimi sonuglari ve bunlarin FullProf programda yapilan simile
desenleriile Bragg konumlari. Burada 1) MnSb 2)48h 3) Fd-3m CoMnSb
4) Im-3 CoSh
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Sekil 4.25. (a) MngCay15Shy 9:Gay 05 alasiminda 0,005 T ve 5 T'manyetik alan
altinda ZFC-FC-FW protokolleri ile olgtlenM (T") egrileri. (b)
Mn; 50Coy 20Shy 95Gay o5 alagsiminda 0,005 0,020 ve 5 T manyetik alan altinda

ZFC-FC-FW protokolleriile dlguled/(T") egrileri
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Sekil 4.27. Mn g2_1 50C0 18-0.20S 0:G& s  alasimlarinin - M (H)  egrilerinden
hesaplanan entropi gesimlerinin gdsterimi
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faz gecisi bélgesinde yani 90-220 K sicaklik agaida 5 K araliklarla O'dan 5 T'ya
kadar oOlcilenM (H) egrileri gorulmektedir. 90 K civarinda AF durumda olmasi
gereken alasim yabanci FM kristallenmesinden dolayrlbleii degere sahiptir. Sicaklik
arttinldikga birinci derece AF-FI faz gecisi agik¢a gaoméktedir. Mn ¢5Crj o5 Sb alagimi
ile karsilastinldgl zaman oldukca yumusak bir gecis gézlenmektedir. bide aekilde
Mn; 50C0y 20Shy 95Gay o5 alasimi icin OlgllenV/ (H) egrileri gérulmektedir. 90 ile 250 K
arasinda yine 5 K araliklarla élgtlen miknatislanmalgedialasimla uyum igerisindedir
ve yine ayni sekilde yabanci FM kristallenmesi 90 K'inradta acikca gorilmektedir.

Elde edilen bu M(H) egrilerinden iki alasim icinde entropi gesimleri
hesaplanmistir ve Sekil 4.27.a, b'de gosterilmistki alasiminda entropi dgsimleri
yaklasik olarak 2,1 J kgK~''dir. Daha Once anlatilan alasimlarla karsilastiidda
dusuk bir entropiye sahip olmalarinagraen genis bir sicaklik arginda dgisim
gostermektedirler. Sonuglara goére 0,20 Co iceren alasiemtropi dgisimi 5 T
alan altinda 170 K'de maksimuma ulasmaktadir, 0,18 olaisdal55 K civarinda
gerceklesmektedir.

4.4. Fe Katkili Mn,Sb

Co elementi ile gozlemlenen birinci derece AF-FI faz glegisonrasinda benzer
bicimde Fe elementi MiSb alasiminda Mn atomu ile yer @istirilerek Mn, soFe, 15Sb
alasimi Uretilmistir. Burada temel amag¢ miknatislanmaikseltiimesi oldgundan Co
elementine goére daha yumusak manyetik 6gellsahip bir element olan Fe elementi
eklenmigtir. Co elementinde oldu gibi Fe elementinde de secilecek oran oldukca
onemlidir. Bu agidan Mn ,Fe,Sb icin 0,1 < z olduju taktirde alasimlarda AF-FI
faz gecisi gozlemlendi literatlr taramalarinda elde edilmistir ve bunun cldgki
durumlarda kademeli gecisler gozlenmektedir. Bu aldginda MnSb alasiminin
tim spesifik 6zellikleri gorilmektedir. Bircok calisma@40 K civarinda MaSb'de
gOzlemlenen spin-yeniden yonelim piki bu alasimlarda éalgmlenmigtir (Blaauw
ve Leiper 1977, Funahashi 1983, Ito vd 1993, Luo vd 2008, Ryeékii vd 1996).
Bununla birlikte M3 _,Co,Sb alasiminin manyetik 6lciimlerinde ZFC ve FC protokoller
arasinda gozlemlenen kinetik-kilittenme olay! bu alaganda dugstk manyetik alanda
g6zlemlenmektedir fakat yiksek manyetik alan altinda bwwehumanyetik alana karsi
yeterli tepkiyi gosterememesinden kaynakli kaybolmaktad

Sekil 4.28a'da Mngs.Fe, 13Sb alagimina ait XRD deseni ve FullProf programi ile
elde edilen simule desen Bragg konumlari ile birlikte golstestir. Bu desende dort farkli
kristallenme bulunmusgtur. Alasim igindeki baskin kalfgnme MSb benzeri olmakla
birlikte 29°’de g6zlemlenen kuvvetli pik MnSb yabanci kristallenmésiie biyik bir
miktarda olustgunu gostermektedir. Bu yabanci yapinin disiRda2 ortorombik FeSk
ve kibik Fd3m MnFe;Sb kristallenmeleri az da olsa simiile desen ile belirletimiOrg
parametreleri, MgSb alagsimi ile karsilastiriigindac parametresinin azalarak 6,489
dejerine diistjiia parametresinin ise cok buyiik bir@igiklik olmadan 4,08 dejerini
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24°)
Sekil 4.28. a) Mng.Fe) 1sSb ve b) Mns.Fe 15Shy o51Ng 05 alagimlarinda  X-isini
kirmnimindan elde edilen desen. Siyah ¢izgi ile gostertatProf programi
ile elde edilen simile desendir. Orjinal ile simile desessardaki fark ve

piklerin Brag konumlari herbir desen altinda gosteritimis 1) Mn,Sb 2)
MnSb 3) MnFgSb 4) FeSh
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Sekil 4.29. Mn s.Fe, 15Sb alasiminda 0,005 T (i¢i bos daire) ve 5 T (i¢i dolu daire)
manyetik alanlar altinda ol¢ule¥ () egrileri

Sicaklga ba@h miknatislanma @rileri benzer sekilde 3 protokol seklinde
Olculmastur ve Sekil 4.29'de gosterilmistir.  DUsUk myatik alan altinda (i¢i bos
daire) ZFC protokoltine gore 160 K civarinda alasim AF duradan Fl durumuna faz
gecisi baslamaktadir. 200 K civarinda, alasim bir piar@k manyetik momentleri
FI durumunda konumlanmaktadir. Daha sonrasinda 400 K'erkbd Ustel azalma
gerceklesmektedir. FC protokoliinde ise bir yariima wiakta ve 200 K civarinda
daha yiksek bir dger de pik yaparak FI durumundan AF duruma ge¢cmektedir. Bu
gecis sirasinda manyetik momentler az da olsa kinetiediimeye @gramakta ve ZFC
durumundaki AF durumundan daha ytksek bir miknatislanmjariee sahip olmaktadir.
FW protokoltu ise FC ile benzer bir davranis sergilemektedBu alasima, 5 T
manyetik alan uygulanginda ise ZFC, FC protokolleri benzer bir yolu izlemektedir
Gegcis sicakfi, bu kuvvetli manyetik alandan 6tlrii 120-180 K sicaklilal@nna
kaymaktadir. Burada, alasim AF durumundayken g6zlemlemanyetik durum, yabanci
kristallenmelerden kaynakl olup yaklasik 8 Akg~' dejerine sahiptir.

Gegis sicakfli bolgesinde 5 K araliklarla 5 T manyetik alana kadar 6iglle
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Sekil 4.30. Mn s.Fe, 15Sb alasiminda birinci derece AF-FI faz gecisi bolgesialliean
izotermal M (H) egrileri (Ustte) ve bu @rilerden elde edilen entropi gisimi
(altta).
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M(H) egrileri Sekil 4.30'de verilmistir. 100 K sicaklikla biyan @riler 210 K
sicaklgina kadar olciimustir. 100 K sicajin altinda belirli bir manyetik davranis
daha 6nce de anlatifgh gibi yabanci ferromanyetik kristallenme olan MnSb yapdsan
kaynaklanmaktadir. 100-175 K sicaklik agahda @rilerden miknatislanma faz gecisine
bagl olarak yavas bir sekilde baslamakta, 175 K'de 2 T naityalan Gzerine cikildnnda
hizli bir artis gorilmektedir.

M (H) egrilerinden hesaplanan entropigigimi Sekil 4.30'de gosterilmigtir. 1 T
manyetik alan altinda maksimum entropigigmi yaklasik 185 K civarinda 1,4 J k§
K~l'dir ve 5 T manyetik alan altinda 175 K'de 5 J kgK~! dejerine ulasmaktadir.
Sekilde goruldgu uzere 1'den 3 T manyetik alana kadar artig hizl birldekolmakta
4 ve 5 T manyetik alanlarda artis ise 3 T manyetik alan atigdzlemlenen artisa gore
daha azdir.

4.4.1. Inkatkili Mn; goFey 13Sb

Sekil 4.28b'de In katkih Mngs.Fe,;sSb alagsiminin XRD deseni verilmistir.
Ozellikle 29 ve 30'deki kuvvetli pikler dikkate alindjinda In eklenmesi ile 2@leki
MnSb’a ait olan kuvvetli pikin siddetinin aniden azajdive bunun yaninda 3@eki
Mn,Sb kristallenmesine ait olan kuvvetli pikin olugiw acikca gortlmektedir. Buna
gore daha 6nceki alasimlarda MnSb yabanci fazini minimadiegemek icin kullanilan
In elementinin bu alasimda da MnSb kristallenmesini ded@i goériimustir. Bunun
yaninda In'suz alasimdaki Mng8b yabanci fazininda kaybolgu belirlenmistir. Orgii
parametreleri, MgSb alasiminin parametreleri ile karsilastigicida ¢cok buyuk bir
degisim olmadgi gozlenmistir. Bu agidan daha 6negarametrelerindeki azalma ile
birinci derece AF-FI faz gecisi 6rgl parametresinde balma meydana gelmaginden
dolayi bu alasimda faz gegisi gergceklesmemistir.

Sekil 4.31'de 0,005 (ici bos daire), 0,05 (ici bos tcger)5 T (ici dolu daire)
manyetik alan altinda/(7") ol¢umleri verilmistir. 0,005 T manyetik alan altindaki
Olcimde goruldgu gibi ZFC protokoliinde sicalin artmasi ile miknatislanma lineer
olarak artmaktadir. FC protokoliinde ise bazi manyetik mtegn sicaklga bali olarak
kilittenmesi sonucu ZFC protokolinin izlgdiyolu izlememektedir ve daha yuksek
bir dejerde 7 K sicakfia kadar ulasmaktadir. FW protokolinde belirli bir azalma
olmaktadir ve FC’ye benzer bir davranis gostererek 380ckkdigina ulasir. Bu azalma
bu alasimlardaki eksenindeki spin-yeniden-yonelimden kaynaklanmaktadanyetik
alan 0,05 T alana cikarilginda ise bu blyuk yarilma mevcutdiklir ve (¢ protokolde
de tamamen ferrimanyetik bir durum goérilmektedir. 5 T maikyedan altinda ise alasim
7 K sicaklikta 38 A mkg~—! dejerine ulasabilmektedir.
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Sekil 4.31. Mn s.Fe 15Shy 951N 05 alagiminda 0,005, 0,050 ve 5 T manyetik alanlar
altinda dlgulenV/ (T") egrileri

4.5. Crve Co Katkili Mn,Sb

Ferrimanyetik MgSb alasiminda Cr, Co ve Fe elementlerinin Mn elementi
ile belirli oranda dgistirilmesi ile alagimlarin manyetik 6zelliklerinderinci derece
AF-FI faz gecisleri gozlemlendi ve bu alasimlarin yapisaelemelerinde temel olan
kristallenme MnSb benzeri bir kristal yapi olarak bulundu. Bu yapinin g
manyetik 0zellik gbsteren MnSb’a rastlanmistir. Bu yabananyetik yapinin alasim
icinde olugsmasini engellemek Uzere In ve Ga elementi, Simeshti ile belirli oranda
yerddjistirilerek yeni alasimlar elde edildi. Bazi alasinda In etkisi iyi sonucg
vermesinin yaninda bazi alasimlarda istenilen birinadiede AF-FI faz gegisi elde
edilemedi. Bundan dolay1 hem bu MnSb yapisini indirgemeh e tezin tamamlayici
bir konusu olmasi i¢in Cr-Co, Cr-Fe ve Co-Fe elementlerirbddir oranda Mn,Sb
alagsimina eklenmigtir. Burada temel amag¢ Cr'un birinerete AF-FI faz gegisi
sicaklgini oda sicakgina d@ru kaydirmasindan 6tirt Cr-Co ve Cr-Fe katkil alagimlar
yapilmigtir.

Ik olarak Co elementinin goOstermis oldu ilging etkileri ve Cr elementinin
faz gecis sicak@iini oda sicak§iina kaydirma etkisinin gdzlenebiligini incelemek
icin Mn,Sb alasimina, bu iki element Mn elementi ilegagirilerek eklenmis ve
Mn,_,_,Cr,Co,Sb tipinde yeni alagimlar elde edilmigtir. Bu alagirdiilk asama
olarak dusiik miktarda G@, kullaniimigtir. Bu alagsimda Cr miktari olarak birincirdee
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AF-FI faz gegcisinin gézlemlendi 0,05 orani kullaniimistir. Elde edilen yeni alasimda
herhangi bir faz gegisi g6zlemlenmemistir. Bu nedenlalagima tezde yer verilmemigtir.
Daha sonraki asamada faz gecisinin gézlemigintli kat daha fazla Co iceren 3 alasim
dretilmigtir. Bunlar Mn_,Cr,Caq, 04Sb formilasyonunda =0,05, 0,09 ve 0,13 olarak
belirlenmistir.

Ik olarak alasimlardan elde edilen X-isini desenletifof programi ile simiile
edilmistir. 2 =25-75 arasindaki desenler Sekil 4.32a-c'de verilmigstir. Busgarda
iki farkl kristal yapi gozlemlenmistir. Daha 6nceki aleplarda gozlemlendi gibi
temel yapi tetragonal MiSb benzeri kristallenme seklindegeir yabanci kristallenme
ise hekzagonal MnSb yapisindadir. Ozellikle MnSb’nufi R@vvetli piki gozoniine
alindginda 0,05 ve 0,09 Cr iceren alasimlarda bu pikin ¢cok digldkgu ve alasim
icinde oldukg¢a az miktarda kristallemglisonucuna variimistir. 0,13 Cr alasiminda ise
bu pik diger alasimlara gore oldukc¢a yuksektir ve bu da alasinisipgle oldukca fazla
oranda MnSb kristallengini gostermektedir. Orgli parametreleri inceldidde ise
Mn,Sb alagiminda elde edilenparametresi 4,07A dejerinde iken artan Cr miktari
ile 4,085 A seviyesine daha sonra 4,00@eviyesine ¢gikmaktadir. €f; alagiminda
ise 4,084 dejerine gerilemektedirc parametresi ise Mysb icin 6,563A dejeri 0,05
Cr icin 6,495A seviyesine diismekte artan Cr miktari ile 6,484 ve 6 A8@jerlerini
almaktadir. Burada birim hiicre hacmi agisindan tetraggagahinc ekseni daralmakta ve
a parametresi ise blyuk bir gsime gramamaktadir. Yeni bir alasim olmasi dolayisiyla
literatirde bulunan MyBb alasimlarina eklenenggir elementler ile daralanparametresi
bu alasim icinde beklenen bir sonugtur.

Sekil 4.33a ve b’'de bu alasimlara ait 0,005 ve 5 T manydsiklar altinda dlcilen
M(T) egrileri gosterilmistir. Burada i¢i dolu daire MR,Cr; 05Cy 04Sb alasimina,
ici bog daire Mn 7Cry 09Cy 4Sb alagsimina ve i¢i dolu tggen Mg Cr,13Coy 04Sb
alasimina aittir.

Sekil 4.33a'da gorilegg Uzere 0,005 T manyetik alan altindaki dlgtimlerde
Cro 05 li alasim, 200 K sicak@inin altinda iken ZFC protokolune gére AF durumundadir.
200 K civarinda birinci derece AF-FI faz gecisi bagslanaakt ve 220 K gibi bir sicaklikta
alasim tamamen FI durumuna ge¢mektedir. FC protokolliisdesicaklik azalirken
belirli bir yarilma mevcuttur ve bu yariima AF durumuna geggasimda belirli bir
manyetik momentin kinetik-kilittenmesine neden olmaktadAlasim FI durumunda
ZFC, FC ve FW arasinda belirli yariimalarda bu mekanizmadarbunun yaninda
Mn,Sb alasiminda 240 K civarinda gdzlemlenen spin-yeniderelyi sicaklgindan
kaynaklandyl disinulmektedir. Ggo alasiminda birinci derece AF-FI faz gegisi
280 K sicaklgina kadar artan Cr etkisiyle kaymaktadir. Bir dnceki etegaki gibi
ZFC ve FC protokolleri arasinda bir kinetik-kilittenmed&aynaklanan bir yariima
durumu mevcuttur. Bunun disinda bir 6nceki alasimda @kdin olmayan Hopkinson
piki burada yaklasik 310 K civarinda acikgca gorulmektediAlasim icindeki Cr
miktar1 0,13 seviyesine ¢ikariiginda ise alasim icindeki MnSb yabanci ferromanyetik
kristallenmesinden kaynakli AF bélgesinde bir miknahsia d€erine sahiptir ve ayrica
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Sekil 4.32. Mn_,Cr,Cq, 0,Sb alagimlari i¢in elde edilen X-isini kirinimi deseniex
bunlara ait FullProf programi ile elde edilen simile desenk bunlara ait
Bragg konumlari. (a) Gl oranina sahip alasim (b) &% oranina sahip
alasim (c) Cy 15 oranina sahip alagim. 1) M8b 2) MnSb
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Sekil 4.33. Mn_,Cr,Cq 04Sb alagimlari icin (a) 0,005 T ve (b) 5 T manyetik alanlar

altinda elde ediled/(T") egrileri
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beklenen bir durum olan birinci derece AF-FI faz gecisimiaha yiksek sicalja

(daha o6nceki In ve Ga katkili Mn,Cr,Sb alasimlarda oldju gibi) kaymasi durumu
gerceklesmemistir. Burada, faz gecis siagklCry, 05 alasiminin gecis sicakii civarina
gerilemistir.
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Sekil 4.34. Mn_,Cr,Co, 0,Sb alagimlari icin izoternd/ (H) egrileri (a) = = 0,05 (b)
x=0,09 (c)r =0,13

Sekil 4.33.b'de bu alagimlara ait 5 T manyetik alan aluntculen) (T') egrileri
gosterilmigtir. Cg o5 alasiminda manyetik alanadlaolarak birinci derece AF-FI faz
gecisi, 0,005 T manyetik alan altinda 200 K'de gercekiedarum, 170 K civarina
kaymaktadir. FI bolgesinde en ylksek miknatislanmgede40 A ntkg~! olarak
gozlemlenmistir. Gy alasiminda 5 T manyetik alan altinda faz gecisi ise 28GK'd
260 K civarina gerilemektedir. Bu alasimda go6zlemlenenyéksek miknatislanma
dejeri ise 30 A mkg dir ve bir zarf risi gibi Cr; egrisine paralel bir seyir
izlemektedir. Bu iki alagimdaki dikkat ¢ekici hususlandari birinci AF-FI faz gegisinin
cok dar bir sicaklik arafnnda gerceklesmesi yani gecisin ¢cok keskin bir seloldeasidir.
Bununla birlikte daha dnce yabanci kristallenmelerin lidel ferromanyetik MnSb’nun
minimuma indirilmesi i¢in kullanilan In ve Ga elementlarinburada kullaniimasina
gerek kalmadan yaklasik 2 A %g~lik bir ferromanyetik etki gézlemlenmesidir.
Cro15'l0 alagsimda ise hem X-isini kiriminda hem de dugiikyetik alanda goruldgi
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Sekil 4.35. Mn_,.Cr,Cay 04Sb alasimlari i¢in izoterm\/(H) egrilerinden elde edilen
birinci derece AF-FI faz gecisi bdlgesindeki entropggemi (a) 0,05 (b) 0,09
(c) 0,13

gibi ferromanyetik MnSb etkisi oldukc¢a fazladir. AF bolgede 10 A ntkg~''lik bir etki
gOzlemlenmistir ve birinci derece AF-FI faz gegcisi, @lajn Fl boglesinde elde edilen
toplam miknatislanma 42 Atkg—! oldugu dusunuldgunde ferrimanyetik yapi icin net
miknatislanma sadece 32 Akg~'dir.

Sekil 4.34a-c'de bu alasimlarin sicaklikga)\/ (H ) egrileri gosterilmigtir. Cg o5
alasimiigin 150-240 K sicaklik arginda yani birinci derece AF-FI faz gegisi bolgesinde
5 K sicaklik araliklari ile alinan bugeilerde 205 K civarinda 4 T manyetik alana
kadar alasimin faz gecisi lineere yakin bir durumda aytgalisirken bu alanin tzerine
cikildiginda hizh bir sekilde doyuma ulagsmaktadir. 5 K sicakhtslari ile bakildjinda
225 K’e kadar belirli bir manyetik alan derine ulasmadan gecisler hizli bir sekilde
olmamaktadir. 230 K dgerine ulasildjinda FI durumuna gecis ¢ok hizli bir sekilde
gerceklesmektedir. @po alasiminda ise faz gecis sica@iha b@lh olarak 220-315 K
aralginda olgulenV/ ( H) egrilerinde gegigler bir 6nceki alagima goére daha yurkygai
giderek artan bir bicimde olmaktadir. 310 Kg#gine kadar kademeli bir faz gegisi
olurken bu dger ve tzerinde hizl bir sekilde AF’'den FI durumuna gegigaktadir. Bu
iki alasimda da XRD deseninde W (7") egrilerinde goruld@u tzere MnSb etkisi ¢ok
azdir. Cp 3 alasiminda 170-230 K arasi dlculengéeerde gecisler yumusak olmakla
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birlikte yaklasik 8 A ntkg~! dejerine kadar doyum gerceklesmeden yani ferromanyetik
MnSb doyuma ulasmadan bir gegis s6zkonusu olmamakid stoyum dgeri minimum
manyetik alan dgerinde hizh bir sekilde doyuma ulasmaktadir.

izotermM(H) egrilerinden hesaplanan entropigigimleri 1-5 T manyetik alanlar
icin Sekil 4.35a-c’'de gosterilmigtir. gg; alasiminda 1 T manyetik alan altindaki entropi
degisimi 225 K sicaklikta bir pik seklinde hizli bir desime wgramistir. Manyetik alan
arttinldiginda daha genis bir sicaklik aginda entropi dgisimi bir miktar artmaktadir.
3 T manyetik alan da gorildii Uzere alasim belirli bir maksimuma ulagsmistir ve
manyetik alan artigi ile bu maksimumgide fazla bir dgisim olmamaktadir. Bununla
birlikte manyetik alanin artisi entropi gisiminin sicakhk arafjini dejistirmekte ve
daha digsuk sicakliklarda maksimungdene ulasmaya baslamaktadiry gralasiminda
ise manyetik alan 1 T iken elde edilen entropigggmi 2 J kg 'K~! dejerine 310
K'de ulasmaktadir ve manyetik alan 5 T'ya ul@ghda entropi dgisimi kadameli
olarak artmaktadir. Bu dgsim maksimuma ulagl sicaklik 305 K'den 290 K civarina
kaymaktadir ve 5 J kg K~! bir degisim gostermektedir. Q3 alasiminda ise entropi 5 J
kg~'K~! dejerinin altinda kalmakla birlikte manyetik alanajbeolarak entropi dgisimi
artmaktadir. Birinci derece AF-FI faz gecisinin gercettigi sicaklik aralginin genis
olmasindan kaynakl entropide oldukc¢a genis bir sicakiétginda gerceklesmektedir.

Sekil 4.36.a ve b'de Myx;Cry09Co04Sb alagsimina ait adyabatik sicaklik
degisimi olctmleri verilmistir. Bu 6lcimlerde alasim odacaklgi civarinda birinci
derece AF-FI faz gecisine sahip olmasi ve bunun yanindaebigig ¢cok dar bir sicaklik
aralginda gerceklesmesinden 6tlri secilmistir. a'da, bgialen belirli sicakhklarda
bélim 3'te anlatilan prosedir daultusunda alinan dlgimlerde, manyetik alan artis ve
azalgta elde edilen sicakliklar gosterilmistir ve boaklik dejisimleri karsilastirma
acisindan kolaylik gdamasi amaciyla mutlak der seklinde verilmistir. Kirmizi ile
gosterilen manyetik alan azalirken elde edilen adyabatikék degisimleri (1Isinma)
295 K civarinda, maksimum deri 2,5 Kdir. Bu d&er Mn,_,Cr,Sh)g5Ing o5 Ve
Mn,_,Cr,Shy 9sGa o5'li alasimlarda elde edilen 1,9 K'lik dgsimlerden yuksektir.
Manyetik alan artarken yapilan @oma) olciimde ise 2-3 K civarinda bir kayma ile
296 K civarinda maksimum derine ulasmaktadir. Bu ikigei arasindaki fark alasimin
tersinirligi acisindan iyi bir durum olmamakla birlikte oda sicgklcivarinda boyle bir
degisimin elde edilmesi oldukca iyi bir sonuctur. 310 K sikgkndan sonra alasimda
normal MKE gézlenmesinden 6tirl negatif bolgede biigien gerceklesmistir.

Sekil 4.36.b’'de ise alagsimin alinan 4 cevrimli adyabdligimu gorilmektedir.
Bu dl¢iim 287 K civarinda baslamistir ve ortalama 2 Kyelénde sicaklik dgsimini 4
cevrimin hem artan hem de azalan durumlari i¢in gostesiiimi,
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Sekil 4.36. a) Mng;Crj 090Coy 04Sb alagimi icin belirli sicakliklarda dl¢llen adyabatik
sicaklik dgisimleri: (kirmizi manyetik alan azalirken; siyah matilyelan
artarken) b) Bu alasim i¢in 4 ¢cevrim olarak 6lgiilen adyémtaklik dgisim
grafigi

76



BULGULAR ve TARTISMA Atakan TEKGUL

4.6. Crve Fe Katkili Mn,Sb

Bu bolimde, bir 6nceki bolimde Co ve Cr elementleri kullarak olusturulan birinci
derece AF-FI faz gecisine sahip alagsima benzer bir biein@b elementi yerine
Fe elementi kullanilarak benzer alasimlar UretilmistiBu alagimlarda iki farkli Fe
konsantrasyonu k@, ve Fe o, kullaniimigtir. Fe elementiile Gp; elementi kullanilarak
Mn; 5. Cro 05 Fe,Sb seklinde tanimlanabilecek iki farkli alagim Gretgtini

Alagimlarin dl¢ilen X-1sin1 desenleri FullProf prognaite simule edilmistir. Bu
Olcim 2 =25-85 aralginda gerceklestiriimis ve Sekil 4.37.a ve b'de vergtiri Bu
analiz sonucunda 4 farkh kristal yapi simile desen yarglarelde edilmistir. Bunlardan
en kuvvetli ve temel yapi olan 6zellikle ferrimanyetik MBb kristal yapisina benzeyen
kristallenme olmustur. er alasimlarda da g6zlemlenen ferromanyetik MnSb yabanc
kristallenmesi bu yapinin icinde olusmaktadir. Bu ikskal yapinin yaninda FeSlee Fe
pikleride bu alasim icerisinde gozlemlenmistir. Alagar icin bu desenlerden elde edilen
orgul parametreleri inceleriginde ise MaSb alasiminda elde edilerparametresi 4,077
dejerinde iken iki Fe icerikli alasimda da sirasiyla 4,07 2y&78A olarak belirlenmistir.

c parametresi ise Mysb icin 6,563A dejerindedir ve Feoo'li alagimda 6,545 dejerine
kadar azalmigtir. Rg,'lu alagimda ise 6,53% dejerine kadar gerilemektedir. Daha
onceki alasimlarda da gorulgu gibic parametresi eklenen element ve elementler sonucu
daralmaktadir ve bu sekilde birinci derece AF-FI fazi gdazlenmektedir. Bundan dolayi

¢ parametresindeki bu azalis beklenen bir sonugtur.

Sekil 4.38.a ve b'de X-isini kirinimi sonuglari verildagamlarinM (T') egrileri
sirasiyla 0,005 ve 5 T manyetik alan altindaki olgimleritgdbnistir. a'da beyaz
ici bos daire ile gosterilen kg, oranindaki alasima uygulanan ZFC protokoliinde,
AF bdlgesinde MnSb’dan kaynakli ferromanyetik bir etkiadd acik¢a gorilmektedir.
Yaklasik 120 K sicakgindan sonra alagim birinci derece AF-FI faz gecisi gose&tedir
ve 150 K civarinda alasim tamamen FI durumuna ge¢cmeki®aiaklgin artmasi ile 240
K civarinda bir pik g6zlenmektedir ve bu pik daha 6nce dg ®malagsiminda bahsedilen
spin-yeniden yoneliminden kaynaklanmaktadir. Bu si&s&h sonra miknatislanma
giderek azalmaktadir. FC protokolinde ise bir yariimaspiakta ve bu sicaklik
azaldginda AF bolgesinde belirli bir manyetik momentin kinetila@k kilittenmesine
yol agmaktadir. FW protokolu ise ZFC protokoliniun bir benzeklinde 400 K
sicaklga kadar ayni tepkiyi gostermektedir. Siyah ic¢i dolu daleegdsterilen Fgyy
oranindaki alasimda ise gorifgii gibi oldukca az oranda yabanci bir ferromanyetik
durum g6zlemlenmektedir. Benzer bir ZFC ve FC davranisigginektedir. 5 T manyetik
alanda ise dusuk Fe iceren alasimin birinci derece AFaEl degisi 100 K civarina
kaymaktadir. Yaklasik olarak 40 A%kg—'lik bir miknatislanma dgerine sahip olan
bu alasim, Fe oraninin arttiriimasi ile yargeeine dismektedir.

Sekil 4.39.a ve b'de bu alasimlarin sicaklikgba)M (H) (izoterm) @rileri
gosterilmistir. Fgo, alasiminda 100-215 K sicakliklar arasinda alingiteede 100 K
sicaklginin altinda belirli bir ferromanyetik yapi agik¢a goriéktedir. 120 K sicak§a
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Sekil 4.37. Mn_,Cr osFe,Sb alagimlari icin elde edilen X-isini kirinimi deseniex
bunlara ait FullProf programi ile elde edilen simile desewnk bunlara ait
Bragg konumlari. (a) kg. (b) Fe o4 oranlarina sahip alagimlar: 1) Msb 2)

MnSb 3) FeSb 4) Fe

kadar alagimdaki gegisler yiiksek manyetik alanlardea&tenbu sicakliktan sonra daha

dusuk manyetik alanlarda doyuma ulasmaktadir.

Fe oradd Olan alasimda ise

ferromanyetik yapi oldukg¢a dusuktir. 100 ile 190 K araaiatinan grilerde gecisler
bir 6nceki alasima gore daha yumusak olmaktadir. 175 #&k&idan sonra FI durumuna
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Sekil 4.38. Mn_,Cr, osFe,Sb alagimlari (a) 0,005 T ve (b) 5 T manyetik alanlar altinda

elde edilenV/(T") egrileri

79



BULGULAR ve TARTISMA Atakan TEKGUL

10 [0 e aee®® aer® T aeett eertt eet
—~ ::iii 'll"-"-“llll""""lll"“uul""u&100K
- i
E Mn 193Cr0 osFeo,ozsb
NEO\H******x*w**w*ww*w*“‘**‘
<
= | (b) Mn 191cr0 osFeo 04Sb
20 - !'ut'oz'f!’!'!‘!'lﬂf =l-"z'e-n-l--'n---0'!'l'l""i"""!"""""""'!r 190K
Of’;.:o:‘.'.:.:.:o". «® o® o® L ond . . -®
| / d Q‘l‘ o/./ S AT=5K
b o N o o
10 ° N o .,o’ .
| ./ ? °o® * ) .,././././ /O’./. ’
./o o ....’.'. oo® o .’.,.' o®® o ° ::.
.j:".'.'.j.io ‘L
iimlllmimn" 100 K
O Fi ! ' T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T
0 1 2 3 4 5
HoH (T)
Sekil 4.39. Mn_,Cry osFe,Sb alasimlari igin izotermd/ (H) egrileri: (a) z =0,02 (b)
x =0,04
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Sekil 4.40. Mn_,Cr osFe,Sb alasimlari igin izotermV/(H) egrilerinden elde edilen
birinci derece AF-FI faz gecisi bdlgesindeki entropggemi: (a) x = 0,02
(b) x = 0,04 81
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Sekil 4.41. Mn 4, Cry osF& 04Sb alasimi igin belirli sicaklklarda olgilen adyabatik
sicaklik d@isimlerinin manyetik alan azalirken (kirmizi ¢izgi) veanyetik
alan artarken (siyah ¢izgi) elde edilenggeleri
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gecisler hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Alinanegrilerden birinci derece AF-FI faz
gecisi bdlgesinde entropi gesimi hesaplanmistir.

izotermM(H) egrilerinden hesaplanan entropigigimleri 1-5 T manyetik alanlar
icin Sekil 4.40.a ve b'de gosterilmigtir. Fg alasiminda 1 T manyetik alan altindaki
entropi dgisimi 145 K sicaklikta bir pik seklinde hizli bir desime wramistir. Manyetik
alan arttirlldginda daha genis bir sicaklik aginda entropi dgisimi artmaktadir. Entropi
degisimi 110 ile 160 K sicakhk arajinda gerceklesmektedir. §g alasiminda ise
manyetik alan 1 T iken 1 J kgK~! dejerine 160 K'de ulasan entropi gigimi 5 T
manyetik alanda 140 K civarinda 3 J K¢ ~! dejerine ulasmaktadir.

Bu alagimlardan, My, CryosF& 04Sb alasimi i¢in adyabatik sicaklik dlgimu
yapiimistir.  Belirli sicakliklarda yapilan dlgimlerdepanyetik alanin uygulangi
zaman elde edilen §goma ve manyetik alan kaldiriginda elde edilen isinma @erleri
Sekil 4.41'de Ustte goOsterilmistir. Bu derler mutlak dger olarak verilerek sistemin
tersinirligi karsilastirilmak istenmistir. Siyah cizgi ile gosten dajisimde manyetik
alanin arttirildgi zaman elde edilen §ama d@erinde 150 K civarinda yaklasik olarak
0,9 K'lik bir soguma elde edilmigtir. Buna karsin kirmizi gizgi ile gggen manyetik
alan kaldirlldginda elde edilen isinma @gerlerinde 145 K civarinda 0,9 K sicaiielde
edilebilmistir. Bu iki dgjer arasindaki fark hem alasim icinde bulunan yabanci etédny
MnSb yapisindan hem de ferrimanyetik yapidaki kinetikdeihmeden kaynaklidir. Bu
kinetik-kilittenme alasimda belirli bir termal histeigzolusmasina boylelikle bu iki
sicaklik arasindaki farkligia neden olmustur.

Sekil 4.41'de altta 4 cevrimden olusan adyabatik siéakiicim de&erleri
gosterilmistir.  Burada kirmizi cgizgilerle bir yaklasimapilarak manyetik alan
uygulandginda ve kaldirildjinda olusan sguma ve isinma dgerleri ¢ikariimistir.
Sekildeki 4 ¢cevrimden olusan dlgiimde ilk manyetik alaguigndginda elde edilen 1,03
K'lik sicaklik degisimi disinda elde edilen 0,85 K'lik dgsimler dger cevrimlerde de
saglanmigtir. Bu durum Ms_,Cr,.Sh, 951N 05 alagsimlarinda anlatiimigtir.

4.7. Co ve Fe Katkili Mn,Sb

Cr katkili alagsimlarda gozlemlenen sonuclardan yoldanak hem Co hem de Fe icerikli
alagsimlarda birinci derece AF-FI faz gecisi elde edilmédsn dolayi, Co ve Fe elementleri
Mn,Sb alagsiminda birlikte kullaniimak istenmistir. Bu natbke Co ve Fe elementleri
alagimda toplam 0,13 olacak sekilde 3 tip alasim eldkenagtir.

Sekil 4.42.a-c’de bu alasimlara ait X-1sini kirinimsdeleri sunulmustur ve bu
desenler FullProf programi ile simile edilerek 6rgu paraeberi ile kristal yapilari
tayin edilmistir. Kristal yapi olarak MygBb benzeri ferrimanyetik tetragonal bir yapi
ile daha az baskin bir yapi olan ferromanyetik heksagonaSiMpapisi bulunmustur.
Burada MnSb yine bir yabanci kristallenme olarak alasieriginde ortaya ¢ikmistir.
Sekil 4.42.a'da gorildgi gibi en belirgin piklerden 23leki MnSb piki b’deki alagim
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hari¢c dger iki alasimda da acik¢a gorilmektedir. Bu nedenle bi'déhsimda MnSb
kristallenmesi djerlerine gore daha az miktarda ofplusonucuna variimistir. Hesaplanan
orgu parametrelerinde Ggy'li alasimdaa parametresi 4,078; c parametresi ise 6,468
olarak tayin edilmistir. Cgs'li alasimda ise sirasiyla ve ¢ parametreleri 4,082 ile
6,465 A olarak bulunmustur. Son olarak €@ alasiminda bu iki parametre 4,072 ve
6,543 A olarak elde edilmistir. MgSb alagimi ile karsilastiriiginda dger alasimlarda
gbzlemlenen durum yani parametresi neredeyse sabit kalmakta bunun yaninda
parametresi daralmaktadir. Fe oraninin azalmasi ve burgank@o oranin artmasi ile
tetragonal yapinin birim hicre hacmi azalmaktadir.

Sekil 4.43.a'da Mng;Cao, osF@ 0sSb alagimina ait 0,005 (i¢i bog daire) ve 5

T (i¢i dolu daire) manyetik alan altindaki/(7") egrileri gorilmektedir. Uygulanan
3 o6lcuim protokoli sonucu disuk manyetik alan altinda ZFGtgkolinde belirli
bir miknatislanma gézlenmekte ve bu durum yaklasik 290 Eedee kadar az da
olsa lineer olarak artmaktadir. 290 K'den sonra ani bir mzalyasanmaktadir. Bu
azalma MnSb alasiminda gozlemlenen tetragonal yapinin spin-ganydneliminden
kaynaklanmaktadir. FC protokolinde ise belirli bir miktaki manyetik momentin,
manyetik alan yénine dénmesi sonucu alagsimda goézlemlen&natislanma dgeri
daha yuksek bir dgere ulasmaktadir. Bu sicaga bal durum, manyetik alanin 5 T
degerindeki 6lcimde MgSb benzeri bir FI 6zellik gdsteren bir alagim halini alnzekt.
7 K'de yaklasik 50 A mkg~'lik bir miknatislanma goérulmektedir ve bu ger Mn,Sb
alasiminda gozlemlenen@erden yuksektir.

X-1sin1 kirinim desenlerinden elde edilen sonuglarda,; M8, o65F&y 065 Sb
alasiminda yabanci feromanyetik MnSb kristallenmesitaha az oldgu belirlenmisti
ve bu alasim i¢in 6l¢ulen 0,005 ve 5 T manyetik alan altind®k7") egrileri Sekil
4.43.b’'de sunulmustur. Bu alasimda, Co oraninin drttasi ile spin-yeniden yonelim
piki 360 K sicaklgina kadar kaymistir. Bununla birlikte disiik manyetiérala gdzlenen
bu durum, Co elementinin sert manyetik bir 6zgllisahip olmasi muhtemeldir. Yuksek
manyetik alanda ise elde edilen maksimum miknatislanngariebir énceki ve temel
alasim olan MpSb’da gorilen miknatislanma@erinden daha yuksek bir gere, 53 A
m?kg~! ulasmistir.

Sekil 4.43.c'de artan Co orani ve azalan Fe orani ile spimiden yonelim sicakii
300 K dayerine azalmistir. Buradaki durumda Co'’in sert yapisiikiiaydirmaktan ¢cok
diusuk sicaklikta, djer alasimlarda da goruldi gibi ZFC ve FC arasinda bir yariimaya
neden olmaktadir. Maksimum miknatislanm@geié¢ise dger iki alasima gore azalmistir.
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Sekil 4.42. Mn_,(Co,Fe.),Sb alagimlari i¢in elde edilen X-isini kirinimi desenler
bunlara ait FullProf programi ile elde edilen simile desenk bunlara ait
Bragg konumlari. (ay =0,05;z =0,08 (b)y =0,065;z =0,065 (c)y =0,08;
z =0,05: 1) MnR,Sb 2) MnSb
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Sekil 4.43. Mn_,(CoFe).Sb alasimlarina ait 0,005 T ve 5 T manyetik alan altinda

OI(;UlenM(T) e@rileri. a) Mn1787C00’05F%7088b b) Mﬂ787C00’065F%7065Sb C)
Mn; s7Coy osFey 05Sb
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Cizelge 4.1. MaSb bazli alasimlarda elde edilen tetragonal yapinin dagéametreleri, alasimlardaki manyetik moment miktanlar

bohr magnetonu s cinsinden dgeri ve AF-FI faz gegisinin gergeklegtibaslangi¢-bitis sicakliklar

AS(T AS(T

Alasimlar aB) cA)  efa  pp TUE) T(K) =M OT/0H o M(1<LI)>
(Am kg ) (KT ) (J kg—lK—l) (J kg—lK—l)

Mn,Sb 4,077 6,563 6,333 0,583 - - 42,19
Mn; 95Crg 05Sb 4,082 6,539 6,317 0,574 111 196 41,54 3,2 6,3 4.7
Mn; 95Crp 05Shy 95IN0 05 | 4,079 6,530 6,283 0,570 113 191 41,34 3,5 5,5 6,0
Mn; 91Crg 09Shy 95IN0 05 | 4,082 6,512 6,270 0,576 185 254 41,80 3,1 5,0 6,2
Mn; 57Cro 13Shy 95INg 05 | 4,083 6,503 6,257 0,557 243 296 40,42 2,8 5,0 51
Mn; 95Crp 05Shy 905Gy 05 | 4,078 6,542 6,283 0,391 113 191 28,60 4,1 2,7 3,3
Mnl,glcro,QQSb),95G39705 4,080 6,538 6,270 0,383 185 254 28,04 4,0 2,1 2,7
Mn; 57Cry 13Shy 0s:Gay 05 | 4,081 6,534 6,257 0,370 243 296 27,08 3,1 2,8 3,4
Mn; 52Coy 15Sb 4,082 6,435 6,453 0,606 58 146 43,71 7,6 2,7 3,0
Mn; 52Coy 15Sky 951005 | 4,078 6,489 6,420 0,643 7 93 46,43 - - -
Mn; 52Coy 15Shy 95Gan 05 | 4,067 6,489 6,420 0,485 90 194 35,38 6,8 2,5 2,2
Mn; 50C0y 20Shy 95Gan 05 | 4,081 6,472 6,433 0,512 100 212 37,31 6,9 2,6 2,0
Mn; goFe&) 15Sb 4,081 6,489 6,393 0,602 116 198 43,48 4,5 4,9 5,0
M, s2F@ 155 osiNo0s | 4,068 6,540 6,360 0,531 - - 38,44 - - :
Mn; 93Crg o5 F& 02Sb 4,078 6,545 6,323 0,601 71 139 43,48 4,9 4,9 4.8
Mn; 91 Cry 05 F€ 04Sb 4,077 6,538 6,330 0,363 65 168 26,27 4,3 2,6 2,8
Mn; 53Crp 13C0y 04 Sb 4,085 6,486 6,317 0,726 169 223 52,55 5,5 4.4 4,5
Mn; 57Crg 09C0p 04Sb 4,090 6,484 6,330 0,680 238 292 49,22 3,7 4.4 4,7
Mn; 91 Crp 05C0p,04Sb 4,084 6,495 6,343 0,724 163 213 52,37 4,7 4.6 5,6
Mn1,91C%705F%,088b 4078 6,468 6,403 0,657 = - 47.42 - = -
Mn191C0.065F @ 0550 | 4,082 6,465 6,398 0,708 - . 50,08 . . .
Mnl,glc%VogF%,%Sb 4,072 6,543 6,393 0,663 = - 47,91 - = -

VINSILHVL 8A ¥v1N91Ng
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Cizelge 4.2. MpSb bazli alasimlarda elde edilen hekzagonal MnSb yabamaliénmesi
icin elde edilen 6rgi parametreleri, FullProf programiideafile matching
yapilarak simile edilen desenlerin Chi-kar@e#deri

A|a§|m|ar AN nSh CMnSb Chi-kare
A) A)
Mn,Sb 4,130 5,767 0,810
Mn; 95Crp 05Sb 4,130 5,780 0,812
Mn1795Cr0705Sh),95|n0705 4126 5,775 0,819
Mn1791Cr07098tb,95|n0705 4,175 5,773 0,914
Mn; g7Cr 135k 9510 05 4,160 5,790 0,925
MnN; 95Crp,05Sky 05 Gay 05 4,140 5,682 1,470
MnN; 91 Crp 00Sky 05Gay 05 4,138 5,680 1,670
|\/|n1787Cr0,138b)795Ga)705 4,134 5,681 1,320
Mn1782C00’188b 4,176 5,790 3,400
Mn1782C00’188th795|n0’05 4,187 5,795 1,730
Mn1782C00’188th795G%705 4101 5,770 0,965
Mn1780C%7208b)795Ga)705 4,080 5,770 0,855
Mn; soFe 15Sb 4,123 5,693 1,210
Mn; soF e 15Shy 951N0 05 4,138 5,753 1,820
Mn; 93Crp 05 F&y,02Sb 4,125 5,700 2,260
Mn1791C|’0705FQ)’04Sb 4117 5,709 1,850
Mn; g3Cr 13C0y,04Sb 4,171 5,697 7,450
|\/|n1787Cr0709C00704Sb 4,175 5,710 2,010
Mn; 91 Crp,05C 0y 04 Sb 4,176 5777 2,190
Mn; 9 Cop o5 F & 0sSb 4,175 5,763 0,779
Mn; 91 Con g65F& 065 Sb 4,140 5,763 0,607
Mn1791C00’08F%705Sb 4176 5,760 0,448
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5. SONUC

Bu tez calismasinda, ferrimanyetik ¥8b alasiminin Cr, Fe, Co ve bunlarin ikili
kombinasyonlari (Cr-Co, Cr-Fe, Co-Fe) ile katkilanmaswsw elde edilen alasimlar
incelenmistir. Bu alagimlarda manyetikggamanin temelini olusturan manyetokalorik
etkinin, birinci derece AF-FI faz gecislerinde, alasamh element secimleri ve tretim
asamasinin 6nemi vurgulanarak yapisal, manyetik ve ntakgierik karakterizasyonlari
yapilmigtir.

Ik asamada ferrimanyetik 6zellik gésteren diisiik histese sahip MsSb alasimi
incelenmistir. Bu alasimdan yola c¢ikilarak literatirdarolan birinci derece AF-FI
faz gecisi gosteren Cr, Co ve Fe katkill Mdb alagimlari Uretilmistir. Literatirde
karakterizasyonlarl mevcut olan bu alasimlar tezin biiifjimt sg@lamasi bakimindan ve
yeni Uretilecek alagimlara bir temel olusturmasi igimakaerizasyonlari yapiimistir. Bu
Olcumlerin gelistiriimesi icinde adyabatik kalorimetite sicaklik dgisimleri 6l¢ulerek,
sahip olduklari ters MKE 6zetliii ve alasimlarin sgutma d@erleri belirlenmistir.

5.1. Yapisal Karakterizasyon

Bu alagsimlarin yapisal incelemesinde elde edilen sordelé&i dnemli husus
uzerinde durulmustur:

e Mn,Sb alasiminin sahip oldu tetragonal yapiya sahip yapilar elde etmek

e Manyetik 6zellge sahip tek bir kristal yapi gosterebilen alasim tretmek

Burada MnSb alasimi, tetragonal bir yapida kristallenen ferrinediky bir
Ozellige sahip olmasi ve bu yapidakparametresinde, bazi elementlerin eklenmesi ile
olusan dgisimlerde, birinci derece AF-FI faz gegcisi gosterelsliyetenginden dolay!
onem arz etmektedirlkinci husus ise MgpSb alasiminda daha 6nce de anlagidjibi
iki farkli kristallenmenin, ferrimanyetik MgSb ve ferromanyetik MnSb’nun, mevcut
olmasidir. Bu durum ancak 900 K sicaklikta yabanci kristate MnSb’nun kaybolmasi
ile asilabilmektedir, fakat dusik sicakliklarda bu yapitlak Mn,Sb kristallenmesinde
olusmaktadir. Bu c¢alismada bu yapr X-isini kinnimirgigzlenmistir ve Cr, Co
ve Fe katkili alasimlarda In ve Ga elementleri ile indingeye calisiimigtir. Daha
sonrasinda Cr-Co, Cr-Fe gibi iki elementinde alasimddakubrak MnSb yapisina
etkileri incelenmisgtir.

Tam alagimlardan X-isini kirinimi sonucu elde edilenustar su sekildedir:

e Cr katkil Mn,Sb alasiminda In elementinin Sb elementi ile yegigtriimesi
sonucu bu alasimlarda yabanci kristallenmenin indirgesirkonusunda oldukca
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iyi bir sonu¢ elde edilmistir (Sekil 4.2). Swoboda vd (D9®in yapmis oldgu
calismada, In elementi ile MnSb yapisinin indirgenefildie alasim icindeki
Cr miktarinin arttinimasiyla da bu yabanci kristallenmnedaha iyi bir sekilde
indirgenebildgini gostermislerdir. Bu tez calismasinda da mevcut gydir ayni
sekilde elde edilmigtir.

e Cr katki Mn,Sb alasiminda ayrica Ga elementi, In elementi yerine Ru#eak
benzer bir alasim serisi Uretilmisti. Ga elementininleaknesi ile alasimin
miknatislanma dgeri In'lu benzerlerine gore daha disik seviyelerde kalmea
ragmen hem Ga hem de Cr katkisinin M alasiminda yabanci manyetik MnSb
fazinin indirgenmesini ggamistir. Ga elementinin eklenmesiile MnSb indirgenimes
daha hizli bir sekilde oldyu tespit edilmistir (Sekil 4.8). Bunun yaninda Cr
elementinin alagim igerisinde arttiriimasi ile In’lu gilalarda oldgu gibi giderek
azalan yabanci MnSb kristallenmesi daha iyi bir tek yapafapsalasim olusturmada
basarili olmustur.

e Co katkili Mn,Sb alasiminda elde edilen X-isini kirinimi (Sekil 4.8dhuclarinda
iki kristallenme agikca gorulmistir. Fakat burada MnSb'rkuvvetli pikleri
dusik olmasindan kaynakli alasim igerisinde az miktémdandwgu saptanmistir.
In katkilandginda ise bu iki kristallenmeye ek olarak kubik bir kristaine
gozlemlenmistir, fakat bu yapi manyetik 6zellik icermédsglir. Bunun yaninda
MnSb yapisinin, In’suz alasimina gore kuvvetl@ndelirlenmistir.

e Mn; 32Coy15Shy 95INg 05 alagsiminda In yerine Ga elementi kullanilarak uretilen
alasimlarin kristal yapilarinda (Sekil 4.24) MnSb yapis oldukca kuvvetli oldgu
gorulmustir ve bu tar alasimlarda Ga elementi ile yabaramyetik kristallenmenin
yok edilemeyeagi sonucuna varilmistir.

e Fe katkill Mn,Sb alasiminda elde edilen X-isini kirinimi desenindeki{$4.28)
4 farkl kristallenme gozlemlenmigtir.  Elbetteki burada@anyetik olanlar ana
kristallenme olan MpSb benzeri yaplyr bozmasindan 6tiri daha 6n plana
ctkmaktadir. Bu alasimda da ferromanyetik MnSb yapisulogd kuvvetlidir. Bu
durum desendeki 2%leki kuvvetli pikten agikga anlasiimigtir. In katkiliamak
uretilen Mn soFey 15Shy 951N 05 @lasiminda In elementinin etkisi ile 28eki pikin
siddetinin azaldj1 yani MnSb yapisinin indirgenebiffligoralmustdir.

e Cr ve Co elementlerinin birlikte katkilangi Mn, o6, Cry 05C0,Sb ¢ =0,05; 0,09;
0,13) alasimlarinda, X-isini kirinimi sonuglarindakig4.32); Mn,Sb benzeri ve
MnSb kristallenmeleri gozlemlenmigtir. Burada dikkakige husus In veya Ga
elementlerinin alasim icerisinde olmamasirgman MnSb kristallenmesinin X-isini
deseninde ¢ok dugtk bir oranda olugsmasidiry goe Cq o9 alagsimlarinda, MnSb
kristallenmesine ait olan en kuvvetli 28eki pik neredeyse yok gibidir. Bununla
birlikte Coy 13 alasiminda djer iki alasima oranla bu pik oldukga yuksektir ve bu da
alasim icinde MnSb kristallenmesinin agtinin gostergesidir.
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e Cr ve Fe elementleri ile katkilanan M8b alasiminda olgtlen X-isini deseninde
(Sekil 4.37) 4 farkli kristallenme gerceklesmektedim$b kristallenmesinin, alasim
icinde az oldd@u kendi karakteristik piklerinden belirlenebilmekteddiger iki farkli
kristallenme ise manyetik 6zalle sahip dgillerdir.

e Son olarak Co ve Fe katkili M&b alagsimlarinda elde edilen X-1gsini desenlerinde
(Sekil 4.42) Fe oraninin Co oranina gore daha fazla olagiraldaric dger iki
alasimda da MnSb kristallenmesi pik siddetlerinden de@uh agikca gorilmustir.

Tam alagimlarin 6rgu parametreleri FullProf programhiésaplanmistir ve Tablo
4.1'de gosterilen bu ve c parametreleri/a seklinde oranlanarak her bir alagimin birim
hiicre hacmindeki dgsimlerinin karsilastirilabilmesi icin Sekil 5.lédgo6sterilmistir.
Mn,Sb (yildiz ile gbsterilen) alasiminin hesaplangn orani 1,602 civarindadir ve bu
dejerde birim hiicre hacmi yaklasik olarak 10#Bdur. Cr katkilanan alasimda (ici
dolu daire)c/a orani azalmakta buna karsin birim hiicre hacmi 10ﬁ,ﬂegerine kadar
yukselmistir. Bu alasima In elementi eklegufide ise (kirmizi i¢i bog daire) hema
orani azalmakta hem de birim hiicre hacmi azalmaktadir.u lathsimda Cr miktari
arttinldiginda da (1— 3) birim hiicre hacmi 108,&3 degerinin altina inmektedir. Bu
alagimlarda Cr eklenmesi birim hiicrede bir genislemesa@en olmakla birlikte X-i1sini
desenlerinde cikan yiksek orandaki yabanci MnSb kristalési bunun sebeplerinden
biri olabilir. In elementi eklendjinde ise daha dusuk bir MnSb kristallenmesi ile birim
hiicrenin hacmi daralmakta ve Cr miktarinin arttiriimasididerek azalmaktadir. Bu
durum, tetragonal bir yapiya sahip olan bu alasim icin MMih(I1)-Mn(l) tg¢ kath kristal
yapisinda manyetik momentlerin birbiri ile olan etkilesdarini arttirmaktadir ve bu da
birinci derece AF-FI faz gecisine neden olmaktadir..,MiCr,Sb alasiminda Ga eklenen
durum igin ise (mavi i¢i bos daire}/a orani Cr artisi ile 1,604'ten 1,600 gerine
inmektedir. In’lu alasimlarda g6zlemlenen atiiz orani azalmasi bu alasimlarda daha
az bir dgisime Wramigtir. Birim hicre hacmi ise MigsCry o5 Sb’nun dgerine gore bir
miktar azalmaktadir. Co katkili M&b alasiminda Co elementinin eklenmesi (diz ici
dolu Uicgen) ilec/a orani 1,575 dgerine kadar hizl bir disus gergeklestirmekte ve buna
bagli olarakta birim hiicre hacmi 108,5'tan 107A%seviyelerine kadar azalmaktadir. In
katkili alasiminda hemy a hem de birim hiicre hacmi artmaktadir. Ga'lu alagimlarieda
Co, 52 icin elde edilen:/a orani yiksek olmasinaganen birim hiicre hacmi azalmistir.
Buna karsin Cgy alasimi daha dusuk bir/a oranina ve daha yuksek bir birim hicre
hacmine sahiptir. Fe katkilanan MBb alasimi ve In katkilanmis durumu igin (ters igi
dolu G¢gen) Fe katkilanmasi ile azalafu ve birim hicre hacmi In eklenmesi ile/a
oranini 1,61 seviyesine kadar arttirmaktadir. Cr ve Fe efel@ri Mn,Sb alasiminda
birlikte kullanildiginda (kirmizi ve siyah seride sahip kargy oranlari Fe’in 0,02 ve
0,04 d@erleri icin buyuk bir dgisim yapmamaktadir. Birim hiicre haciminde ise 0,02
oranindaki Fe iceren alasimda bir miktar artma olsa da bbyidejisim olmamasindan
oturt hata sinirlari icinde olacaktir. Cr ve Co elementteriikte kullanildiginda ise
(mavi ve siyah seride sahip kare) Co elementinin etkisaisimlarin:/a oranlar 1,59
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degerine ani bir disis gostermistir. Co ve Fe elemeniletnllaniimasi sonucuda 1,59
seviyelerine dusen/a oranlari Fe etkisi ile de birim hiicre hacminde azalmaya nede
olmustur.

110

-%- Mn,Sb
@ WMn, . Cr,Sb
-0 an_XCrXSbO‘%InovD5 (x=0,05;0,09;0,13)
4 —=O—Mn,_ Cr,Sb, . Ga,,, (x=0,05;0,09;0,13)
A v, Co,,Sb
A MnW‘BZCOUJSSbO‘%an,Us
—— Mn,, Co,Sb, . Ga, , (x=0,18;0,20)
(1:-\ TV MN, o Fe16Sb(5651M005) o
3: M- Mn, . Cr, .Fe Sb (x=0,02;0,04) 30 20~ 4 W1
M- Mn_ CrCo,,Sb (x=0,05;0,09;0,13) LS
N—" 86 X0 2
— -H- Mn, (Co Fe) Sb __--01
4 (y=0,05;0,065;0,08) (z=0,08;0,065;0,05) _ 0277
E .2: -~ 03 _ - /.3
O N 5.1 - -
® m3 e - v2
= 108 vioooseeT
o) 11
[ _ -
O &
-3 .2 ~ ~
- ~ ~ ~ ~
L J =1 S~
= RN
= A
1 06 T T T T { T T T T { T T T T { T T T T
1,57 1,58 1,59 1,60 1,61

Sekil 5.1. MnSb bazh alasimlar igin elde edilen 6rgl parametreleribirbirine
oranlarina karsi ¢izilen birim hiicre hacim ggafi

Burada elde edilen sonuglarda Msb alagimi:

O In ve Ga elementi, Cr elementi ile birlikte katkilandiklzate alasim icindeki
yabanci kristallenmeleri (6zellikle manyetik 6zellik d@gésenleri) minimuma
indirgeyebilmektedir.

[0 Bu iki elementin disinda ayrica M8b’a Cr-Co ve/veya Cr-Fe elementlerinin belirli
oranlarda eklenmesi ile bu yabanci kristallenme azaltrtegktedir.

[0 Cr elementinin eklenmesi tetragonal yapinin parametresini azaltmaktadir
dolayisiylac/a orani azalmaktadir. Alasima In elementinin eklenmesi ve C
miktarinin arttiriimasi ile bu orandaki azalma devam etieeik.
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O Co elementinin alasima eklenmesidl&: oraninda hizli bir dusus gergeklesmektedir.

0 Ga elementi hem Cr hem de Co igeren alasimlarda birim hue@nimi, In

5.2.

elementine gore daha az@igtirmektedir. Bundan 6tirtiide Ga elementinin buradaki
gorevi yabanci ferromanyetik MnSb kristallenmesini azalbir etki sa@jlamaktadir.

Genel olarak tim elementlerin eklenmesi ile azatdn ve birim hiucre hacmi
gozlenmektedir. Bunun yaninda dikkat ¢ekici sonuclardasilte Co elementinin
alagsima eklenmesi ile/a oraninda ¢ok buyuk bir disme, Fe elementinin eklenmesi

ile de birim hiicre hacminde ani bir azalma gorilmesidir.

Manyetik Karakterizasyon

Alagimlarin manyetik karakterizasyonlari iki farkh mpatik alan (0,005 T ve 5

T) icin sicakhk b@gli miknatislanma 6lgimleri ile belirlenmistir. Bununryada birinci
derece AF-FI faz gecis bolgelerinde 5 K sicaklik araliklide manyetik alan bgli
miknatislanmagrileri dlgUlmugstir.

5.2.1. Sicaklga bagli miknatislanma

u

0

Mn,Sb yapisina eklenen elementlerden elde edilen sonuglarda,

Cr, Co ve Fe elementlerinin katilmasi ile alasimlardangiriderece AF-FI faz
gecisi gerceklesmektedir. Uc¢ alasimda da X-isini dieside gorulen yabanci
ferromanyetik kristallenme AF bdlgesinde acik¢a goriltadk.

In ve Ga elementleri katkilanan Cr, Co ve Fe (sadece In kpttdsimlarinda;

>> Mn; 45Cry 05Sb alagsiminda In eklenmesi ile bu yabanci kristallenmédgnakli
ferromanyetik yapi olduk¢a azalmistir.  Bunun yaninda @Gmentinin
alasim igersindeki oraninin arttiriimasi ile ferromarktg&k minimum duruma
inmektedir. Yani Mn-Sb arasindaki etkilesmeyi azaltavakSb kristallenmesini
engellemektedir. Cr elementinin artmasi ile birinci deréd--FI faz gecisi oda
sicaklgina d@giru kaymaktadir. Ga elementinin eklenmesiile In elemengidre
daha iyi bir sekilde ferromanyetikji azaltmistir. Yine benzer bicimde arttirilan
Cr miktari ile faz gecisi oda sicaili civarina kaymistir.

>> Mn,; 52,C0y 15Sb alasiminda gdzlemlenen birinci derece AF-FI faz geigis
yaninda manyetik-cam 6zdjii gdzlemlenmistir. Bu alagimda In katkilagd!
taktirde tamamen manyetik-cam 0z@iligostermistir.  Burada faz gecisi
sadece ZFC protokolinde 7 K sicakliktan baglayarak gargiin. Ga
elementinin eklenmesi ile faz gecislerinde gtzlemlenahaynci kristallenme
MnSb yapisinin daha da kuvvetlegdgoriulmustar.
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> Mn, 5oF&) 15Sb alasiminda ise In katkilanmasi sonucu birinci derecé-Aaz
gecisi gerceklesmemektedir. Bunun yerine bir FI duruogoiaktadir.

0 Mn,Sb alasimina katkilanan Cr-Co, Cr-Fe, Co-Fe elementdgifitien elde edilen
sonugclarda;

>> Cr ve Co eklenen alasimda In veya Ga elementi eklenmesirek g@lmadan
yabanci MnSb kristallenmesi minimum seviyeye indiriltitis Burada Cr
miktari 0,05, 0,09 ve 0,13 oranlarinda uygulanmistir va@uriimasi ile 0,09
Cr iceren alasimda oda sicakicivarinda daha dnceki alasimlara gére daha dar
bir aralikta gergeklesen faz gegisi elde edilmigtirl3Cr iceren alasimda ise
gerileyen bir faz gecis sicall ile yiiksek miktarda MnSb kristallenmesinden
kaynakh ferromanyetiklik elde edilmigtir.

>> Cr-Fe eklenen alasimda da Fe oraningjlbalarak yapilan alasimlarin
Olcimlerinde 0,02 Fe oraninda yuksek oranda yabanci Keistae MnSb
gOzlemlenmis, 0,04 oraninda ise daha dusik bir MnSb yafde edilmistir.
Bununla birlikte miknatislanma oranlarinda bir dusugigaustir ve alasimin
termal histerezisinde bir artis elde edilmistir.

> Co ve Fe katkilanan alasimlarda herhangi bir faz gecignaohakla
birlikte eklenen elementlerin yliksek miknatislanma égelben 6tirii MpSb
alasimina gore daha ytiksek bir FI durum elde edilmispm&eniden yonelim
sicakliklarinda ise oda sicafgina d@ru bir kayma mevcuttur.

5 mT manyetik alan altinda olgllen sicaklik ghadlgimlerde elde edilen
sonugclarda;

O MnySb, Mn goFe) 15Shy g51N0,05 V& Mn,_,_,C0o,Sh,Sb alagimlarinda birinci derece
AF-FI faz gecisi gbzlemlenmemistir. Bu alasimlarda laik ¢cekici husus temel
alasim olan MgSb’da g6zlemlenen spin-yeniden yonelim sicgidir. Bu sicaklik
bir pik halinde belirli bir sicaklkta tim alagsimlarda démlenmistir.

0 Kristal yapilarinda gozlemlenen yabanci ferromanyetilstetienme olan MnSb
bir cok numunede dusuk sicakliklarda ZFC ve FC arasinddnyaara neden
olmaktadir.

[0 Birinci derece AF-FI faz gecisi gosteren alasimlarda lkar fgecisi oOrgu
parametrelerindeki dgsimden dolayr meydana gelmektedir.

0 Ozellikle, Co katkili alagimlarda (MR, Cay 15Sb ve Mn 52C0y 18Shy 95Gay o5) ZFC
protokoliinde birinci derece faz gecisinin tamaml@nducaklikta Hopkinson piki
daha net bir bicimde gorulmektedir.

Dusik manyetik alan altinda dlgulel (7") egrilerinden elde edilen manyetik
Ozelliklere bgh olarak 5 T manyetik alan altindaki 6lgimlerde;
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0 Tum alasimlarda kuvvetli manyetik alanagbaolarak birinci derece AF-FI faz
geciglerinde bir miktar sicaklik dusmesi gerceklegtmi, Faz gecisine sahip
alasimlarinM (T") egrileri, Mn,Sb alasimina ait@inin altinda olacak sekilde bir
zarf gériniminde davranis sergilemiglerdir.

O Mn;Cay1sSb  ve In  katkill Mng,Cao5Sb alasimlarinda go6zlemlenen
kinetik-kilittenme durumlari hari¢ faz gecisine sahipntialasimlarda oldukca
disuk bir termal histerezise rastlanmistir.

O X-1gsini dlgimlerinde gozlemlenen yabanci ferromanyddkSb etkisi yiksek
manyetik alan altinda, faz gecisine sahip alasimlar A&#nbdlgesinde rahatlkla
gozlemlenerek Guillaud (1943)’'un tezinde dneflidgibi miknatislanma dgerleri
hesaplanmigtir. Bu hesaplamalardan elde edilegerdier alasimin toplam
kutlesinden cikarilarak doyum miknatislanmagyetéeri belirlenmistir. Boylelikle
temel olarak elde edilebilecek M8b benzeri tetragonal yapinin AF-Fl faz gegisinde
elde edilebilecek miknatislanmagei bulunmustur.

Sekil 5.2'de tim alagimlar icin elde edilen birinci deze&F-FI faz gecislerinin
baslangic (7) ve bitis (Ts) sicakliklari grafiksel olarak gdsterilmistir. Bu gostede,
kirmizi Gggen ile gosterilen noktalar, $icakliklarini, siyah kare ile gosterilen noktalar
Ts sicakliklarini sembolize etmektedir. Cr elementinin InGa ile birlikte kullanildg:
alasimlarda faz gecis sicakliklari oda sicgkla d@ru kaymaktadir. Co tek basina
kullanildigi alasimlarda faz gecisi 200 K’'nin altinda gerceklektaebununla birlikte
Cr ve Co elementlerinin birlikte kullaniminda faz gecigi €lementinin etkisi ile oda
sicaklgina kaymaktadir. Oda sicafiicivarinda elde edilen faz gecisleri incelegidde
ise Ti-T; arasindaki sicaklik arg@hdir. Bu sicaklik arajinda alasim AF'ten Fl'e gecisi
gerceklestirmekte ve burada manyetik entropide bisartilmektedir. Cr ile In ve Ga
ayrica Cr ile Co elementlerinin ekleriflialasimlarda bu aralik giderek daralmaktadir.

Sekil 5.3'te tum alasimlara ait maksimum miknatislanregedleri hesaplanan
c¢/a oranina gore sunulmustur. Bu miknatislanm@egkerinin hesabinda ilk olarak
alagsim icerisindeki MnSb miktari belirlenerek sadece,$mkristallenmesine benzeyen
ve alasimda baskin olan kristal yapi tetragonal yapinasiala sglamis oldgu
miknatislanma dgerleri elde edilmistir. Bu dgerler daha sonrasinda karsilastirma
yapmak icin 7 K sicak§ia kadar ekstrapole edilmistir. Bu ekstrapole birincieder
AF-FI faz gecisi gosteren alagsimlarda AF sekilde dizilmanyetik momentlerin FI
sekilde dizildginde elde edilmesi gereken miknatislanmayi gostermiktéizellikle
Mn; goC0y 15Shy 95IN0 05 1le Cr-Co ve Co-Fe ikili elementlerinin katkilargi Mn,Sb
alasimlari, temel alasim olan MBb alasimdan daha yiksek bir miknatislanma
salayabilmektedir.
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Sekil 5.2. M Sb bazli alasimlar birinci derece AF-FI faz gecisleribaslangic (7) ve
bitis (T,) sicakliklarinin gésterimi

5.2.2. Manyetik alana bah miknatislanma

Birinci derece AF-FI faz gecisine sahip alasimlarda fagig sicakfj bolgesinde 5
K sicaklik aralgi ile M (H ) egrileri 6lctlmustir. Bu grilerde alasim AF durumunda iken
Olculen @rilerde belirli bir miknatislanma dgri ile baslama durumlari gézlemlenmis
ve bu durum yapisal vé/(7T) olgumlerinde de godzlemlenen yabanci ferromanyetik
kristallenme MnSb’nun etkisi oldju belirlenmistir. Olgtlen bu dilerden faz gegisi
gosteren alasimlar icin entropigigimleri hesaplanmistir.
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Sekil 5.3. MnSb bazli alagimlar i¢in elde edilen miknatislanmgetae kargi giziler/a
orani

5.3. Manyetokalorik Etki

Adyabatik sicaklik dgisimi olcimleri tim alagsimlarda gerceklestirilmestir,
Ozellikle oda sicakgi civarinda bir manyetik entropi desimi gosteren alasimlarda bu
Olcuim gerceklestirilmistir. Burada bolim 2'de kisim 24@ anlatildg! gibi hem dolayli
hem de direk olgtimler seklinde MKE’leri belirlenmistir.

5.3.1. Entropi dgjisimi

Alagsimlarda M (H) egrileri Uzerinden hesaplanan entropigd@mleri, denklem 2.26
ile gosterilen Clasius-Clapeyron denklemi ile bir yakiasolarak hesaplanmistir.
Bu denklem ile hesaplanan toplam entropigeeeri Tablo 4.1'de verilmigtir. Bu
denklem 2.26'da verilen Clasius-Clapeyron denklemiddg/dH gecis sicakfindaki

degisimin uygulanan alana oraniniAM segilen bir 7, sicaklgindaki dusuk ve
yuksek miknatislanma derleri arasindaki farki veAS; faz gecisindeki toplam
entropiyi gostermektedir. Tablo 4.1'da hesaplanageder daha 6ncé/(H) egrileri
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Uzerinden hesaplanan @krler ile bir miktar farkhlik gostermektedir.

Bu durum

faz gecisinin gerceklegi bolgedeki @rilerin genislgine bah olarak tam anlamiyla

belirlenememesinden o6turt farkli gikmaktadir.

Bugeerin yakin olmasiM (H)

egrilerinden elde edilen ve bu denklem yardimiyla elde eddejerler arasinda yakin
bir iliski oldugunu gdstermektedir. Buna dair hesaplanagedier Sekil 5.4'de ayrica

gosterilmistir.
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Sekil 5.4. MRSb bazli alasimlar icin faz gecis bdlgesinde elde edileriropi

degisimlerinin M (H) egrilerinden (siyah nokta) hesaplanmasi
Clasius-Clapeyron denklemi ile hesaplanmigetterinin karsilastiriimasi

Faz gecisi gosteren alasimlarda, hesaplanan entropisidderi yardimiyla
alasimlarin goreli sgutma gucleri hesaplanmistir ve Sekil 5.5'de gostegtmi Burada
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1-5 T manyetik alanlari altinda hesaplan&d'P dejerleri ayri ayri hesaplanmistir.
Mn; 95Crp 05Sb, Mn,_,Cr, Shy g5In0 05 ve Mn,_,Cr,Sh) ¢sGa o5 alasimlarindaRC' P
degerleri giderek azalmaktadir. Cr eklenen Mib'da elde edilen 170 J kg dejere
sahipken In eklenmesiile 150 Jkigve Cr elementinin arttiriimasi ile 110 Jkgdejerine
kadar azalmaktadir. Cr elementinin eklenmesi ve Ga eldmeantklenmesi, alasim
icindeki MnSb kristallenmesini indirgemesi nedeniyle benbir sonug elde edilmigtir.
Diger alasimlarda elde edildtC' P dejerlerinde, entropi dgsimlerinin genis bir sicaklik
aralginda olmasindan kaynakli yuksekigeler elde edilmistir. Bu genis sicaklik agali
manyetik sgutma icin oda sicaki civarinda elde edilmesi istenen malzeme icin ¢ok
ideal dgildir. Bu acgidan sicaklik arai dar olan yiksek entropi desimi gerceklestiren
alasimlar gereklidir.

5.3.2. Adyabatik sicaklik dejisimi

Entropileri belirlenen alasimlar icinde birinci derecd-#4l faz gecisi gosteren
alasimlardan, faz gecis bélgesindeki manyetik daglanna goére bazi alasimlarin
adyabatik sicaklik dgsimleri 6élcilimustir. Bu alasimlar birinci derece AfF-faz
gecislerinin dar bir aralikta olmasina, yabanci kristathelerinin az olmasina ve oda
sicaklgi civarinda gerceklesmesinegbeolarak secilmislerdir:

e Mn,_,Cr,Sh; 51Ny 05 (x =0,05; 0,09; 0,13)
e Mn,_,Cr,Sh) 9;Ga o5 (+ =0,05; 0,09; 0,13)
o Mn; 37Cr 09C0y 04Sb

o Mn; goF@y 15Sh

Elde edilen sonuclarda oda sica@klcivarinda elde edilen ters MKE derleri
yaklasik olarak 2 K civarindadir. 4 ¢evrimli 6lcimlerddeledilen sonuclarda tersinirlik
durumu yani alasimin manyetik alan arttirgchda sgumasi ve azaltildginda isinmasi
icin elde edilen dgerler oldukga birbirine yakindir. Bu durum manyetilgstma igin
yapilan sistemlerde devamli bir ¢cevrim icinde calismasegliliginden dolay! oldukca
iyi bir sonugtur.

5.4. Son De@erlendirme

Uretilen Mn,Sb temelli alasimlarda Cr ile In veya Ga katkil alaginilarCr-Co
katkili alasimlar oda sicalhi civarinda birinci derece AF-FI faz gecisi gosternmisti
Bu gecislerde elde edilen adyabatik sicaklilgiganleri 2 K'lik soguma seklindedir.
Bu de&jisim su an i¢cin mevcut olan gadolinyum katkili alasirdbki dejisimden
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Sekil 5.5. MnSb bazli alagimlar icin entropi desimlerinden hesaplanan goreligggma
gugleri

dusuk olmakla birlikte dusuk maliyeti ve tersinir bir ¢gew icinde uygulanabilecek

bir durum icin oldukga idealdir.

Temel olarak histerezisyliacok dusuk olan bu

sistemler miknatislanma @erlerinin uygun elementler ile arttiriimasi sonucu ideial
manyetik sgutucu seklinde goérev yapabilirler. Histerezis etkisibu alasimlarda disik
olmasi, sgutma ve isitma c¢evrimlerinde tersinir durumlar icin oldakiyi sonuclar
elde edilmesini sglamistir. Bu tez ¢alismasinda, bu konu ile ilgili olargk sonuclara

ulasiimistir:

¢ Uretilen alasimlar tek bir yapida kristallenmelidir.

e Toplam entropiyi olusturan manyetik, 6rgu ve elektroniitrepilerinin Gcude birinci

derece AF-FI faz gecisinde rol oynamaktadir.
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e Ferrimanyetik 6zellik gosteren alagsimlar dusuk histeslerinden kaynakli daha iyi
sonugclar vermektedir.

e Faz gecisinin ¢ok hizl bir sekilde gerceklesmesi yaai Oir sicaklik arafjinda
entropi dgisiminin olmasi alasimin yuksek sicaklik gigimleri gostermesini
saylamaktadir.

e Histerezis etkisi bir cevrim icinde calisan sistemler nicimanyetik alan
uygulanmasinda belirgin bir rol oynamaktadir.

e RCP d&jerlerinin yiuksek olmasinin yaninda dar bir sicaklik grabla
gercekleserek yuksek entropi gostermeleri daha iyi bgedendirme parametresi
olacaktir.

Sekil 5.6'de gecis metallerinin ve alasimlarinin maikyedzelliklerinin
belirlendikten sonra belli bir uyum icinde olgunu goésteren Slater-Paulingyresi
verilmistir. Bu &ride gecmis verilerden olusturulan Bohr manyetonuktets
konsantrasyonuna karsi grafiksel hale getiriimigeiter icin elde etmis oldjumuz
alasimlar kargilastinimistir. Gorildggielizere tez icerisinde Uretilen tum alagimlar bu
egrinin sol kolu Gzerinde bulunmaktadir. Bu durum yapmgugumuz alasimlarda elde
etmis old@umuz Bohr manyetonu derlerinin literatlirdeki verilerle uyumlu oldwnu
gostermistir.

Bu tez ¢alismasi surecinde;

e "The structural, magnetic, and magnetocaloric propediiés- doped Mn_,Cr,Sb"
(Tekgul vd 2015) isimli makale yayinlanmistir.
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Sekil 5.6. MnSb bazli alagimlar igin elde edilen elektron konsantraaya karsi ¢izilen
atom basina Bohr manyetonu sayilarinini Slater-Paulingsiade gosterimi.
Slater-Pauling grisi referans Krenke (2007)'den alinarak diizenlenmisti
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