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1. GIRIS

Giintimiizde kullamlan geleneksel buhar sikistirmali sogutma sistemleri, ev
uygulamalart ve biiyiik ticari uygulamalar i¢in yaygin olarak kullamilmaktadr,
Kullamlan geleneksel gaz sikistirmali sogutucular %30 ile %40 arasinda bir
verimlilikle ¢alisirlar (Zimm vd, 1998). Geleneksel buhar sikigtirmali sogutma
sistemlerinin tikettigi enerji miktar1 ve kullanilan sogutucu akigkanin ¢evreye olan
zararlarindan dolayl, sogutma uygulamalarinda alternatif yontem arayiglari
stirmektedir. Yeni teknolojilerle tiretilecek olan sogutucularin miimkiin oldugu kadar
az enerji tiiketmeleri, yiiksek verime sahip olmalari ve g¢evre dostu olmalar
istenmektedir. Son zamanlar da, alternatif sogutma teknolojilerinden biri olan
manyetik sogutma hem g¢evre konusundaki endiseleri yanitlayabilen hem de az enerji

tilketme Gzelligini saglayan bir secenek olusturmaktadir,

Geleneksel gaz sikistirmali sogutma teknolojilerinin yerine kullamilabilecek, daha
verimli ve ¢evre dostu bir teknoloji olan manyetik sogutma sistemlerinde
kullanilmak {izere oda sicakligi yakinlarinda devasa manyetokalorik etki gdsteren
malzemelerin elde edilmesi dnemli bir arastirma konusudur (Akdemir vd., 2014).
Buna bagh olarak, bu yontem arayislarinda gelistirilmekte olan manyetik sogutma
sistemleri lzerine Ar-Ge ¢alismalann siirdiiriilmektedir. Yapilan arastirmalar,
manyetik sogutucularin verimi (%70 Carnot) gaz sikistirmali sogutuculardan oldukc¢a
yilksek olup, olduk¢a sessiz ve ¢evre dostu bir sogutma teknolojisidir (Aselsan,
2014). Diisiik basingta ¢alistig1 igin klimalarda ve ara¢ sogutmalarinda yaygin olarak
kullanilir. Ayrica, daha az hareketli pargaya sahip olmasi1 ve diisiik isletim frekansi

nedeni ile daha diisiik bakim masraflarina ve daha uzun kullamim siiresine sahiptir.

Manyetik sogutma sistemi, ferromanyetik yada paramanyetik malzemenin
manyetokalorik etki gdstermesi ve bu etkinin, bir 1s1 esanjorii icerisinde 1s1 transfer
akigkam kullanilarak, ortamdan 1s1 aligverisini saglamasi esasina dayamir (Akdemir
vd., 2014). Bagka bir deyisle, manyetokalorik etki, uygulanan bir manyetik alanda
malzemenin entropisindeki degismeyle malzemenin 1sinmasi veya sogumasi olarak
adlandirilir, Manyetik bir malzemenin toplam entropisi manyetik alandan bagimsiz
orgll entropisi ile manyetik alana bagl olan manyetik entropinin toplamindan

olugsmaktadir. Manyetik malzeme, manyetik alana maruz kaldiginda, momentler




uygulanan manyetik alan dogrultusunda diizenlenecektir. Manyetik momentlerdeki
bu diizenlenim, malzemenin manyetik entropisinde bir azalmaya neden olurken 6rgli
entropisinde, toplam entropi korunacagindan bir artmaya neden olacaktir. Ozetlersek,
manyetokalorik etki Ozelligi tasiyan bir malzeme, manyetik alan uygulandiginda,
manyetik momentlerinin, uygulanan manyetik alana paralel yerlesmesinden dolay1
1sinma; manyetik alan kaldinldiginda ise manyetik momentlerinin dizilimi eski
haline déndtigi i¢in soguma egilimi gosterir (Akdemir vd., 2014). Bu nedenle,
manyetokalorik etki g&steren malzemelerin elde edilmesi ve 6zelliklerinin bilinmesi

bilyiik 6nem tagimaktadir

Manyetokalorik etkiden iyi bir sekilde yararlanabilmek i¢in, ortam sicaklifinda
biiyiik entropi degisimi gosterebilecek, dusiik sicaklik ve diistik manyetik alan
degerinde ¢aligabilecek malzemeler gerekmektedir. Manyetik sogutmanin elde
edilebilmesi i¢in manyetokalorik 6zellik gosteren malzeme olmazsa olmazdir.
Manyetokalorik etkiyi gsteren malzemeler arasinda en verimlisi, Sandeman (2012)
tarafindan yapilan termodinamiksel hesaplama ve deneylere gére Gadolinyum ve
bilesikleridir, Ote yandan, tstiin manyetokalorik 6zellik gésteren malzemelere bor
katkilamanin bu &zelliklerin artmasina yol ac¢tig1 bilinmektedir. Bor igeren yeni ve
iistlin manyetokalorik 6zellik gosteren malzemelerin tiretilmesi nadir yer elementi
acisindan tamamen disa bagimli olan Tiirkiye’nin bu problemini ¢6zecektir
(Elerman, 2011). Zira, son zamanlarda, manyetokalorik sogutmay1 kullanan sogutma
sistemleri oda sicakligina yakin uygulamalar ic¢in alternatif teknoloji olarak

goriilmektedir.

Yarimagnetik yariiletkenler ayn1 zamanda seyreltilmis magnetik yari iletkenler olarak
da bilinir. Bu malzemeler manyetik alan olmadigi durumda bile oda sicakliginda
ilging uygulama alanlarina sahiptirler. Seyreltilmis manyetik yaniletkenler mevcut
mikroelektronik cihazlarin i¢ine entegre edilmesinden dolay: spintronik i¢in ideal bir
aday malzeme haline gelmigtir (Aydin, 2014). Manyetik iyonlarin malzemeye
katkilanmasi spintronik malzemelerin manyetik ve yar1 iletken 6zelliklerinin
birlesmesiyle optoelektronik aygitlarda, rastgele veri se¢en manyetik kaydedicilerde
ve bilgi kaydedicilerde potansiyel uygulamalar: arttirabilir (Mandal vd., 2006). Bu
¢alismada dig manyetik alan varken ve yok iken yarnmagnetik yariiletken

nanoseritlerde entropi ve manyetokalorik etkinin osilasyonu hesaplanacak ve

2



i
,
|

sonuglar  degerlendirilmistir.  Boylelikle, yaniletkenlere Mn katkilayarak
yarimagnetik malzemeler elde ederek bu malzemelerde manyetokalorik etkiyi

incelemek miimkiin olabilecektir,




2. KAYNAK OZETLERI

Manyetokalorik etki ilk kez 1881 yilinda demir lizerinde yapilan ¢alismalar
sirasinda, Warburg tarafindan kesfedilmistir (Warburg, 1881). Manyetik sogutma
konusunda uzun yillar boyunca yalnizca diisiik sicaklikta manyetokalorik etki
ozelligini tagiyan malzemeler ile ¢alisilmis ve manyetik sogutma, helyumun
swvilastirilmasi gibi, diisiik sicaklik alanlarinda kullanilmistir. Son yillarda kalici
miknatislarin gelistirilmesi ve oda sicakligl yakinlarinda istiin manyetokalorik
etki gosteren malzemelerin iretilmesi ile birlikte, manyetik sogutucularin
buzdolabi ve klima gibi yaygin ticari uygulamasi olan alanlarda kullanimlari séz

konusu olmusgtur.

Parabolik potansiyele sahip bir boyutlu nanogeritlerde manyetokalorik etki olay:
Alisultanov ve arkadaglar tarafindan calisilmigtir (Reis, 2011; Alisultanov vd.,
2015). Termodinamik potansiyel ve entropi i¢gin analitik ifadeler elde edilmistir.
Entropi degigimi, magnetik alana, sicakliga ve saklayici potansiyelin enerjisine
gore degisimi hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sonucunda, entropinin magnetik

alan ve saklayici potansiyelin enerjiye bagimliliginda osilasyon gézlemlenmistir.

Reis (2011) ise diamagnetik malzemelerde manyetik entropi degisiminde salimm
ozelliginin oldugunun gdstermistir. Bu ¢alismada, serbest elektron modeli
kullanilmis ve elektronlarin spin serbestlik sayist ihmal edilmistir. Bilindigi gibi
madde i¢inde elektronlarin etkin kiitlesi serbest elektronlarin kiitlesinden farklidir.
Aym g¢aligmada, yarimagnetik yariletkenlerde elektronlarin spini ve degis-tokus
etkisi dikkate alinarak manyetokalorik etki aragtirilmistir. Bir bagka calismada ise
(Gaj ve Kossut, 2010), lokalize olmus Mn™ iyonunun magnetik momentleri ile
iletkenlik ve valans bandindaki yiik tasiyicilarin degis-tokus etkilesmesinin efektif
kiitlelerin degismesine sebep oldugu ve onlarin magnetik momentumuna bagh olarak

e

degistigi gosterilmistir.

Manyetik sogutmanin enerji verimliliginin yiiksek olmasindan, giriiltiisiiz
¢alismasindan ve daha diisiik basing degerlerine inebilmesi yaninda manyetize-
demanyetize olma dongiistinde 151 transferi gergeklestirebildiginden, sistem iizerinde

¢esitli modifikasyonlar yaparak yiiksek verim degerlerine ulasilabilmek miimkiindiir.
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Manyetokalorik malzemelerin arastirilmast, 1970°li yillarin  ortalarinda &nem
kazanmis olup; 1976 yilinda Brown tarafindan yapilan deneyler sonucu, oda
sicakligina yakin (47 K sicaklik farki elde ederek) manyetik sogutma sistemi
olugturulmustur (Akis vd., 2017). 1982 yilinda, Barcalay ve Steyert, aktif manyetik
sogutucu sistemi gelistirmis ve bu calisma ile, modern sogutma konusunda ilk kez
patent almistir (Akdemir vd., 2014). 2001 yilinda ayni igbirligi tarafindan, 2. ve 3.
jenerasyon manyetik sogutma sistemleri gelistirilmistir. Daha sonra yapilan
calismalarda, manyetik sogutmada kullanilan pahali ve kontrolii zor elektromagnet,
stiper iletken kullanimimin gerekli olmadigi kanitlanmigtir. Bu durum, manyetik
sogutmanin ev ve ticari uygulamalara olan uygunlugu gézoniine serilmektedir. Son
zamanlarda, manyetik sogutma iizerine yapilan ¢alismalara gére manyetik sogutucu
ve akigkan, rejeneratdr kullanimi, dizaynm ve morfolojisi (Zimm vd., 1998;
Gschneidner vd., 2005), bunlara ek olarak dongii frekans: (Petersen vd., 2007;
http://scienceworld. wolfram.com/physics/HysteresisEffect.html) ve manyetik alan
degeri igin de optimizasyon gergeklestirilmektedir. Bunlarla es zamanli olarak,
sogutucu ¢aligmalari, yeni gelistirilen manyetik faz gec¢isleri ve durumdaki manyeto

termal 6zellikler i¢in ¢alismalar siirdtirtilmektedir.

Bu c¢aligmada {izerinde durulacak seyreltilmis manyetik yariiletkenler, yaniletken
alasiminin igindeki manyetik olmayan atomlarin bir kisminin manyetik atomlarla yer
degistirmesiyle olusur (Jiang vd., 2011) ve bu malzemeler mevcut mikroelektronik
cihazlarin i¢ine entegre edilmesinden dolay1 spintronik i¢in ideal bir aday malzeme

haline gelmistir ( Liu vd., 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Herhangi bir maddeyi sogutmanin yollarindan birisi kendisinden daha soguk basgka
bir maddenin i¢ine koymaktir. Bununla ilgili olarak, genlesen bir gazin sicaklifinda
degisimin meydana gelmesine Joule-Thomson olay1 denir. Bir gazi normal sartlar
alinda daha dtisiik sicaklilara gekmek i¢in Joule-Thomson olay: uygulanmalidir.
Joule-Thomson olay: ile bir gazin sicakligi sivi He sicakligina kadar (4.2 K)
diistiriilmesine ragmen, s1ivi He u basing altinda 1 K e kadar diigtirmek miimkiindiir.
Bu nedenle, 1926 yilinda Debye, sivi helyum sicakligindan daha diistik sicakliklarda
(1 K den diisiik) magnetokalorik etki ile ilgili deneyler yapmuistir.

Manyetokalorik etki, manyetik malzemelerin i¢ &zelligi olarak kendini
gostermektedir. Bu etki, malzemeye dis manyetik alan uygulandiginda ya da
kaldirildiginda 1s1y1 absorbe etmesi ya da yaymasi esasina dayamr. Manyetik alan
uygulamasi ile malzemenin manyetik entropi degeri azalir ve 1s1 manyetik sogutma
sisteminden ortama dogru izotermal olarak yayilir. Ya da bu prosesin tam tersi
olarak, manyetik alan kaldirildiginda, manyetik entropi artar ve 1s1 ortamdan gekilir,
yani manyetik sogutucu tarafindan adyabatik olarak absorbe edilir. Manyetokalorik
etki, Sekil 3.1 ile daha iyi agiklanabilir. Sekil 3.1°de manyetik alan igerisine giren bir
manyetokalorik (ferromanyetik) malzemenin, ortamla 1s1 aligverisi goriilmektedir.
Burada, manyetik alan uygulandiginda; manyetik momentlerin uygulanan manyetik
alana paralel yerlesmesinden dolayi, malzeme 1sinir, ya da tam tersi olarak; manyetik
alandan c¢ikarilan ferromanyetik malzemenin manyetik moment dizilimi eski

diizensizligine kismen ddner, bu nedenle de malzeme sogumaya baglar.

Sekil 3.1. Manyetokalorik etki a) manyetizma b) demanyetizma

6




Ote yandan magnetokalorik etkinin niteligi asagidaki gibidir:

T sicakligindaki bir paramagnetik o6zellige sahip tuza izotermal sartlar altinda
magnetik alan uygulansin (Sekil 3.2.). Daha sonra adiyabtik olarak (AS =
0) magnetik alani sifirlansin. Bu islemler sonucunda paramagnet tuzun sicakhif
azalir, Bu iglemi tekrar tekrar yaparak sicakligi daha diisiik sicakliklara indirmek
miimkiindiir. Béylelikle, magnetokalorik etki adiyabatik olarak paramagnetik
malzemenin magnetik momenti yok ederken sistemin sicakligimin azalmasindan

ibarettir.
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Manyetik Sogutma Buhar Déngiilii Sogutma

Sekil 3.2. Manyetokalorik Sogutma. Buhar dongiilii sogutma ile birlikte verilmistir.
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Sekil 3.3 Manyetokalorik Etki
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Sicaklifin azalmasim su sekilde izah etmek miimkiindiir. Magnetik alan yok iken
magnetik dipollerin y6nelimlerinin ortalamasi sifirdir (Sekil 3.3, de 1. durum).
[zotermal sartlar altinda magnetik alan uygulandiginda magnetik dipoller magnetik
alana paralel yonelirler (Sekil .3.3 de 2. durum). Daha sonra sistem adyabatik olarak
magnetik alan yeniden sifirlanirsa magnetik dipollerin yénelimlerinde diizensizlik
ortaya ¢ikar (Sekil 3.3 de 3. durum). Magnetik dipollerin y&nelimini degistirmek i¢in
is yapimalidir Sistem adiyabatik asamadan gectigi icin, dipollerin ydnelimdeki
degisimden kaynaklanan is sistemin i¢ enerjisindeki degisime karsilik gelir ve
sicaklik duser. Ozetlemek gerekirse, manyetik alan uygulandiginda; manyetik
momentlerin uygulanan manyetik alana paralel yerlesmesinden dolayi, malzeme
1sinir, ya da tam tersi olarak; manyetik alandan ¢ikarilan ferromanyetik malzemenin

manyetik moment dizilimi eski diizensizligine kismen déner, bu nedenle de malzeme




sogumaya baglar. Sekil 3.3 de agiklanmaya calisilan magnetokalorik etkideki

entropi (S) ve sicaklik (T") degisimi Sekil 3.4 deki grafikte gosterilmistir.

5(0)

S{H)

|

I

I

|

|
T, T

Sekil 3.4. Magnetokalorik Etki de Entropi-Sicaklik Degisimi

Grafikte, magnetik alan olmadiginda S(0) ve magnetik alanin varliginda S(H)
entropinin sicakliga bagimhlig1 agik¢a goziikmektedir. Ayrica grafikte, entropinin
sicakliga bagimliliginda, Nerst prensibi C, > 0 ile magnetik alanin olmasi ya da

olmamasinda magnetik diplerin yonelimindeki diizensizlii veren entropi degerleri

icin S(H) < §(0) dikkate alinmustr.

Sistemimiz (paramagnetik tuz) T, sicaklifinda ve manetik alan uygulanmamis halde
S5(Ty,0) iken (Sekil 3.2.), sistem {izerine izotermik olarak magnetik alan
uygulayalm. (H #0, 1- 2 ge¢isi). Bu durumda sistemin entropisi AS; =
S(Ty,H) — S(T,,0) kadar azalir. Entropi degisimini hesaplayalm: T, = sabit

oldugundan, S sadece H nin fonksiyonudur, Bu durumda,

2 H (ds
J;ds =], (E)TdH (3.1)
ve
AS, = S(Ty, H) = S(T,0) = [’ (g_;)T dH (3.2)

sekline dontisiir. Magnetik malzemeler igin,

9




dF' = SdT — PdV — MdH (3.3)

Termodinamik bagintisindan yararlanarak ve

5= —forl 1 M=—(F) G4

Ga)y =), 65)

ifadelerini kullanarak, 2. numaral denklemimiz,

ile

S(Ty, H) = (T, 0) + [y’ (37) dH (3.6)

seklinde yeniden yazilabilir. Paramagnetik malzemelerin miknatislanmasi ile ilgili

olan ve asagida verilen,
M== (3.7)

Curie yasasindan yararlanarak,

CH?
2T2

S(Ty, H) = $(T;,0) — (3.8)

ifadesini yazabiliriz. Ifadedeki C Curie sabitidir. Bu ifadeden goriilecegi iizere,
magnetik alan uygulandifinda magnetik dipollerin alan yoniinde diizenlenmesi

neticesinde sistemin entropisi,

CH? 12T, (3.9)

kadar azalmistir. Simdi ise adiyabatik olarak sistem Uzerindeki magnetik alani
yeniden sifirlanmasi (2 — 3 gegisi) sonucunda ortaya ¢ikan sicaklik degisimini

hesaplayalim, Bu degisim,
(dT/0H)s (3.10)

seklinde ifade edilir. Paramagnetik malzemeler i¢in termodinamik ifadeler agsagidaki
sekildedir:
dE' =TdS — PdV — MdH (3.11)

Buradan,
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r- (), M--(2),, o1

Ga)s =), 6.13)

yazilabilir. Bu ifade jakobian kullanilarak,

ve uygun olarak,

(67‘) . _(aM)H M H)

of)s~ \os )y~ TG H)
_ _AMH)OTH) _ (M) (0T
AT H)ASH) (BT)H (BS)H (3.14)
ve
(8§/8T)y = Cy/T (3.15)

ile Curie yasasim da dikkate alarak sicaklik degisimi
aT T (oM C H
) wlE, ~Ee 3-16)
seklinde yeniden yazilabilir. Ifade deki Cy sabit magnetik alanda paramagnetin

sicaklik sabitidir. Diigiik sicakliklarda Cy = AT3 (A sicakliga bagh olamayan bir

sabittir) oldugundan son bulunan ifadeyi 2 — 3 geg¢isine uygularsak,

cCH

(AT)s = =2 (AH); (3.17)
ya da
CH
T2=T1_2F|AH|S (3.18)

ifadesi elde edilir. Goriildtigi gibi T < 1 K sicaliklarda, (T, — T;) farki yeteri kadar
biiyiiktiir (~T~%). Islemi tekrar tekrar uygulayarak sicaklign 1073 K kadar asagiya
distirmek miimkiin olabilmektedir. Bundan asag sicaklik degerlerinde elektronlarin
spinleri ile ilgili magnetik dipoller arasindaki karsilikh etkilesmeler ¢ok giiglii olur ve
bu magnetik dipollerin alan y8niine yonelmesinde uygulanan dis magnetik alanin
etkisi olmaz. Bu durumda miknatislanma (magnetizasyon) sicakliktan bagimsiz ve
Curie yasasi (Esitlik 3.7) dogrusal degildir. Boylelikle Esitlik (3.8) ve (3.13),
AS = (T,H) - 5S(T,S) =0 ve (8T/0H)s; =0 olur. Sonu¢ olarak, magnetik

11




dipollerin dizilisine karsilik ortaya c¢ikan sicaklik degerini ¢ok daha diisiik
sicakliklara ¢ekmek miimkiin degildir.

Mutlak sifira yakin sicakliklari elde edebilmek igin gekirdek magnetiklerinden
yararlanilir, Cekirdek magnetik momentleri arasindaki etkilesmeler, elektron
sipinlerine karsilik gelen magnetik momentlerin etkilesmelerine gore zayif
oldugundan bunlar kendiliginden diizene giremezler ve bu islem igin bir dis magnetik

alan gerekir. Bu durumda sicaklik 107 K e kadar dsiiriilebilir.

Sonug¢ olarak, izotermal sartlarda miknatislanma ve adyabatik sartlar altinda
miknatislanmanin yok edilmesi iglemlerini arka arkaya tekrar ederek mutlak sifir
sicakligini elde etmek miimkiin olabilmektedir. Fakat Nernst prensibine gore bu
miimkiin degildir. Nernst prensibi, mutlak sifir sicaklifinda entropinin herhangi bir
dis etkenden (Bizim islemimizde H dir) bagimsiz oldugunu belirtmektedir.
Entropinin, [S(H,T) = S(0,T)] ve S(H,T) bagimliklari mutlak sifir sicaklip:
civarinda birbirine esittir. Agiktir ki, bu durumda adiyabatik islem anlamim

yitirmistir ve sistem 6z halini daha diigiik sicaklilara gidildiginde degistirmez.

12




4. ARASTIRMA BULGULARI

Yart magnetik yarniletkenlerde (seyreltilmis manyetik yariiletkenler) ile olan
calismalar 1960’larin sonunda elektriksel tasima ve manyetiklik o6zellikleri
birlestirilerek yeni bir fonksiyonellik kazanmasi amaglanarak baslanmistir (Shim vd.,
2004). Manyetik olmayan yariletkenlerin igerisine manyetik atomlar katkilanarak
olusturulan yeni olusuma seyreltilmis manyetik yaniletken denir. Yaniletkenden
seyreltilmis manyetik yariiletken olusturmak i¢in katkilanan manyetik atomlar gegis

atomlaridir. Bu gegis atomlari; Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu’dur.

® & e © ¢ ©

© © © © eee e
+¢¢= © o &

-
¢ o .

Yariiletken Manyetik Seyreltik Manyetik

Yariiletken

Sekil 4.1.Seyreltik Manyetik Yariiletken Yapi

Seyreltilmis manyetik yariletken gesitleri arasinda A"}.,Mn,B" tipi iki nedenden
dolay: dikkat gekmistir, Ilk olarak, yiik ve spin konsantrasyonu tastyicilar ve Mn
iyonlan enjekte takviye elemanlarinin konsantrasyonlarini degistirerek, bagimsiz bir
sekilde kontrol edilebilir, Ikincisi ise kalict depolama gibi yeni islevler
gerektirmektedir (Kim ve Ark 2004).Seyreltilmis manyetik yariiletkenlerde Mn
katkilanmis GaAs ve InAs ile yogun sekilde ¢aligilmistir ve bu cahismalar igin
yaymlanan en yliksek Curie sicakligt Mn katkilanmis GaAs i¢in 170 K, Mn
katkilanmis InAs i¢in 35 K’ dir. Bu nedenleoda sicakliginin iistiinde ya da Curie
sicaklifinda yeni seyreltilmig manyetik yariiletkenler bulmak i¢in olduk¢a yogun ilgi

olusmustur,
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Homojen bir dis H magnetik alanda etkin kiitlesi m, olan bir yarimanyetik
malzemede iletkenlik elektronunu g6z 6niine alalm. Elektron sipinini ve degis-tokus
ctkilesim terimlerini dikkate alalim. Bu durumda, etkin kiitle yaklagimini dikkate

alarak magnetik alanda elektron Hamiltonyeni asagidaki seklide yazilir:

o b b4 E 2 g#BH
H=o—@+74°% + 0,77 + Hey 4. 1)
Bu ifade de p = —ihV impuls operatorii, e elektron un yiikii ve A ise magnetik alan

vektdr potansiyelidir,

[letkenlik elektronlar1 ve Mn iyonlariyla degis-tokus etkilesim terimi
B = Z](F ~R)54
R

burada S, ve G uygun olarak Mn iyonlarinin ve elektronlarin  spin

operatérleridir., / (F - ﬁl) elektron- iyon degis-tokus integralidir. 7' elektronlarin, R i
i sayilt Mn iyonunun koordinatidir. Toplam tiim Mn iyonlari tizerinden alinur,

Ortalama alan yaklasiminda Mn iyonlarin spinleri z yoniinde olursa degis-tokus

etkilesim terimi agagidaki gibi yazilir,

1
H,, = > <S§, > xNg, = 340,

burada N birim hiicrelerin say1i, x Mn iyonlarinin yogunlugudur, Termodinamik

ortalama degeri < S, >:

<, >= =SBy, (M)

olur. Bs i, Brillouin fonksiyonudur.

Magnetik alamn koordinat sisteminde z y6niinde yoneldigini kabul edersek,
H, = H, =0 ve H, = H olur. A vektér potansiyelinin farkli muhtemel degerleri bu

magnetik alana karsilik gelir. Ornegin;
A, =0 A, = Hx A, =0 (4.2)

Boylece Esitlik (4.1) deki Hamiltonyen,
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H = Gmy )[P2 + (By +meQx)? + pZ] (43)

Burada {} = eH /m,c siklatron frekansidr.

Esitlik (4.3) deki Hamiltonyen, P yVe P, operatorleri ile ilgili oldugu igin impuls’ un y
ve z bilesenleri degismeden kalir ve bu bilesenler, p, = hk, ve p, =

hk, seklinde 6z degerlere sahiptir. Buradaki ky, ve k;, ise k dalga vektdriiniin

bilegenleridir. Boylece y ve z yOnlerindeki elektron hareketi bir diizlem dalga ile

temsil edilebilir ve Schrédinger denklemi,

HY = E¥ | (4.4)

nin ¢dzUmi agagidaki sekildedir:
Y(r) = @p(x)exp [i(kyy + kzz] (4.5)
Bu ¢6ziimil Esitlik (4.4) de yerine yazar, Esitlik (4.3) i¢in hesaplarsak; bilinmeyen

¢ (x) fonksiyonu icin,

h? a2
— 5. Im,0%(x — %5)%0 = Ey@ (4.6)

Zitty, dX= 2

Esitlikte,
xo = —hk,/Qm, ~ve Ey=FE —3A—h%kZ/2m,dir. 4.7)

dir. Belirtmek gerekir ki Esitlik (4.6), X = X, baslangi¢ denge konumu etrafinda

Q) = eH/m,c frekans: ile titresen bir lincer harmonik titreskene aittir. Bu

titregkenin 6z fonksiyon ve 6z degerleri sirasiyla;

1 2 1 fx—%0\2
qo(x—xo)=\/—EHN (xRxo) R [_E(xRxo) ] (&)
E -ﬁz"zz+(n+1)hn+o— 9% 4 36,4 4.9
Eale > 2= z (4.9)

Ifadedeki N =0,1,2,3 ... seklinde degerler alan titrsekenin kuantum sayilari, Hy

ise N. dereceden Hermite polinomdur.
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Buradan hareketle, yar1 magnetik yariiletkenlerde z ckseni yoniinde yo6nelmis

magnetik alanda elektronlarin enerji spektrumlar asagidaki gibidir.

+ _ Bk 1 gugH
En—?n—-f'(n'l'z)hﬂi_z_iBA (4.10)

ifade de A sabiti elektronlarla Mn iyonlar: arasindaki degis tokus etkilesim terimidir.

__1 ImnSupH 1 Sgmn hw,
A= —1x]NoSBs (—m )_ x]NoSBS( it T]/) @.11)

Bs, x, J ve Ny terimleri sirastyla, Brillouin fonksiyonu, Mn iyonun yogunlugu, degis-
tokus etkilesimini karakterize eden parametre ve birim hiicrelerin yogunlugudur.

Sistemin entropisi

S =— (Z_KTI)H,; (4.12)

olup, () termodinamik potansiyeli ise,

= —k,T Xy In (1 + exp ("c N")) (4.13)

seklindedir. Bu ¢alismada, hesaplama i¢in elektron gazimin klasik boliisiim
fonksiyonunu Z' yi hesaplamaya dayanan bir yaklasim kullanacagiz

(Perelomov,1990).

_Engo

Z = Yinky kyq € ka® (4.14)

Enerji ifadesini (4.1), toplamdan integrale gecersek:

Eng
= (L:L; Yonldky [ dk,e kT (4.14.2)
Lk o A2 n+2)ra+dBH
(4.15)
ve k, ye gore integralin sonucu,
)?ldk, = [2m-En (4.16)
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sekline doniistir. (4.6) ifadesinde spine gore toplamayr dikkate alirsak ifadeyi
asagidaki gibi yazabiliriz:

gupH gupH 3A+gupH
Exp [_ (n+%)fm)c:| (Exp[3A+zkgT]+Exp[—3A———2kBT]) 5 cosh[——szf ]
T 2 == 3 hw
kg sinh sz‘fr]
(4.17)
kydegisenine gore integrali ise,
1 L L
1
[ dk, R—fﬁdx=§ (4.18)
2
seklindedir. Burada R? = = dir.
c
hew 3A gy
 (2m)2 K2 h hw '
i S“‘h[ﬁ]

Termodinamik potansiyeli bulmak igin Mellins déniistimiinden yararlanacagiz
(Perelemov,1990).
#_Ekf

H—eg o+ioo mé  eksT
l ( k T) =f d
nll+eks = &

ke

g+ioo ekBT
- _kBTZ s sm('mf) &4 a5

Ve nihayet,

o+ico  mé ng—TE kgT
Q=—kgT [ =~ = Z(?)d{ (4.20)

g-ie sin(ng) §&2

sekline doniigiir, Burada,

7 (";;T) b et @.21)

seklinde olup, yeni—;—Tf = Z degisene gegersek ve Z’ nin ifadesini dikkate alirsak,
B
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e

h
v 2 /2 5/ _\/_ (T[»J—C-‘E—z) z h C03h|:3A+fu_czu_£Y ]
T m _TL' e WeZ
= (2102( ) % omi ; ( 2: ) dz (4.22)

sinh[hzi:z]

ifadesini elde ederiz. Bu integrali Rezidli teoremine gdre hesaplayacafiz. z=0

veZ = ES— i1 noktalar integrant fonksiyonlar igin singiiler noktalardir.
c

(2m)? 2mi | 7Co sm (z) 2 smh[hiucz]

;r—z ] cosh|(2A @Y\,
) e (hmcz)( h[(hmc 2 ) 2| ]) dz](4.23)

Cn sm(nsz) ()72 \ 2u smh[hmc ]

=i > 5/2_[ (7)) e (tes) (°°Sh[( +‘”’)ﬁ§if4) . J

kgT

(m=,2)
Disiik sicakliklarda b—— ifadesini ve s > 1 sartin1 dikkate alarak
sm(n: ﬁ z) 2

() (msh[( e

] terimleri Taylor serisine agarsak,
2u smh[z—u-z]

(*BT ) ("BT )2 7(1rkBTz)4
i L u (4.24)
sin(n%-z) 6 340

2p smh[—zu—"z] 2 2|

Bu ifadeleri (14) denkleminde ilk terimdeyazarsak:

1 =k

_Wr (z_m)s/z 5/, 1 e?

(2m)2 -2?1 (3)7/2

n--k—BI 2 3A gy 2
(( g ) 72 & (—i + (h“’—czz—)—)zz (h:::) ) dz (4.26)

asagidaki ifadeyi elde ederiz. Integralin sonucu ise,
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3
Vv /2m /2 5/ 167
~ e (?,,?) o T

.kBT - 34 gy\2
8m (”%) 1 (ETJT) hw\2 |
o (G (1, )

seklindedir. $imdi de (4.9) ifadesindeki ikinci integarali hesaplamak icin rezidii

teoremini kullanalim.

¥ (z—m)S/ZHS/Zﬂf (ni‘%Tz) e? (hwcz) (COSh[(%-'-%Z)ﬁZ%Z]) dz

2m)2 \ A2 2mi Y gin(n BT P\ 3 o
(2m) mi sm(n - z) (z)'/2 U smh[ m z]

(4.28)
Son parantezde paydadaki terimi onun sifirin civarinda oldugu dikkate alirsak:

sinh [h::l“ z] = sinh[ilr+€] = sinh[ilr] + cosh[ilr] (h:: z— ilﬂr) ~

(—1)1%(2 — :ﬂtl iln)(4.29)

2V (2_m)3/2 5/ 5 (‘1)1(”22:5:1)(?1%)3(:05 [( 34

— 2 yis
(2m)2 \ K2 M L sinh(nzm—BTI) 2ulm
flwc

_|_

hw,

2) in| cos (2 im - %) (4.30)

(o

(4.27) ve (4.30 ) ifadelerini birlestirsek termodinamik potansiyelin ifadesi:

__ W amh g (160
"(2n)2(h2) e BT

kgT 2 3A gy 4
4 g (® T) f 1 P (h_wc 7 _2') (ha)c)z
6 6 6 2 20
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zszT

5
V28 s () eos (24 +2) ] con (2 - )

(4.31)
Goriildtgii gibi termodinamik potansiyel, sicaklik ve magnetik alana bagh

goziikmektedir. Entropi ise agagidaki ifadedeki gibidir.

4 ™
5= = (), = o () e (S (2 )

&)2 (2
+ ( 2u hw, T

gy\ 3 dA how, ( ﬁwc ) 2 2kgT L
—2—) hw, dT) (ZI,LLH) El ( ( ZkBT) (COth (71' hewe l)
1 2kpm? 2u T
) B o[22t con () -
(1)( ZkT 3l7rdA n T
2 Sinh(n'zszcBT hw, dT [( ) le] wg (hwc I — Z)
(4.32)
Sistemin entropisi, }‘
S(T,H) = S(T,0) + Syx(T, H) (4.33)
Magnetik alana gore entropinin degisimi ise,
AS(T,AH) = S(T,H) — S(T,0) = S4(T,H) (4.34)
seklindedir. Fermi enerjisi ile elektron sayis1 arasindaki baglantiyr dikkate alirsak:
‘i
2m 2 _, aN
(g u) = 32> (4.35)

Entropinin degismesi I=1 durumunda

20




VWa . N [8r(hw\* 34 gy 3 dA
& 2kgT
hweNe . T (nzﬁ—il) 3 2KT
+ ( ) 2 2kpT Coth (n: —l)
2lum sinh (nz = l) Ve
hwe

1 Zkarzl [( 34 +gy)l ] ( 2u l
2757 | e, cos . T2 | cos ho, s
hwe -
3
4
2T
. (2 hwcl) 3w dA [( 34
sinh (71-2 :_:c l) hw, dT hw,
gy 2| n)
+ z)ln] cos(hwcln 7
(4.36)

A=0 olursa, entropi degisimi

3

AS(T,AH) = — % (ﬁ;:f)E I(x) cos (%: T - E) cos [(97]’) n]

h 4
4.37)
seklindedir. Burada I(x)
x |
I(x) = prr (Coth(x) -~ ;) (4.38)
o 2kgT
X (4.39)

I(x) sicakhik ve magnetik alan hakkinda bilgi icerir ve manyetik entropi degisiminin

genligini kosinis terimiyle en st ve en alt diizeye ¢ikarabilir.
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g=2 vey = I = 1 durumu i¢in (4.37) ifadesi Reis (2011) tarafindan elde edilen

My

ifade ile aymdir.

Sosc = === ( ; i";)% (cos [(;—:C + 2 | cos(nm))  (4.40)

4

Elde edilen bu ifade, Reis, (2011) in elde ettigi ifadeden farkli olarak kosinius terimi
sifir olsa bile degis-tokus teriminden dolayr osilasyon yapmayan kismi magnetik

entropi sifirdan farkh deger alabilmektedir.

AS

- BN\/EnﬁwC(SA ﬂ)ﬂ (4.41)

4 u hw, 2/dT
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5. TARTISMA VE SONUC

Elde edilen matematiksel esitlikler gostermektedir ki, yariiletkenlere katkilanan Mn
ilavesi ile olusturulan yarimagnetik yariiletkenler de entropi i¢in osliasyon yapmayan

terim yaninda osilasyon terimide ortaya ¢ikmaktadir. Yaptigimiz hesalamalar Hg,.
xMn,Te yan magnetik yariletkenlere uyguladik. Hesaplamalarda, elektronlarin etkin

kiitlesi: m,=0.047my olup my serbest elektronlarin kiitlesidir, NyJ, , = 0.4 eV ve g=-
20 (Gui vd., 2004) u = 0.012eV (Chen, 2014). Sekil 5.1de osilasyon yapmayan
entropi teriminin R%T parametresine gore degisimi farkli x degerleri (Farkh Mn

konsantrasyonu) i¢in gosterilmistir. Sekil 5.2 de ise, belli bir Mn konsantrasyonunun

. : n W kgT : %
fonksiyonu olarak osilasyon yapan entropi teriminin & parametresine gore

degisimi gOsterilmistir. n tam sayilardir.

0.1 1.2 3 0.4
- kp T
s x =0.04 M
B =01
10}
i
15
20l 3

45/372 kg N

Sekil 5. 1. Manyetik entropinin osilasyon olmayan kisminin farkli x degerleri i¢in

sicakliga gore degisimi
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: 1o [
| j | | !
: A 0.1 0.2 0.3 0.4
El -0.05 [ n=3
| C
i 0.10[
|
| 0.15F
i n=1
E 020k
] Sekil 5. 2. Manyetik entropinin osilasyon kisminin farkli n degerleri igin sicakliga
gore degisimi,
i
|
} Elde edilen sonuglar goéstermektedir ki, Mn iyonu katkilayarak elde edilen
| yarimagnetik yariiletkenlerde entropi diger bir deyisle manyetokalorik etki kontrol
! edilebilmektedir.
E
|
i
|
F
|
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