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Bu calisgmadaki esas amag, Sm;«GdxNisB malzemesinin fiziksel 6zelliklerinin
arastirilmasidir. Bu galismada 6rnek arc-melting yontemiyle hazirlandh.

Malzemenin x=0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1 konsantrasyonlar1 i¢in XRD olgumleri
ve AC magnetik oOlgimleri yapildi. Smix Gdx NisB malzemesinin uzay grubu
P6/mmm olan CeCo,B tipindeki hekzagonal yapida oldugu gozlenmistir. Orneklerin
genel davramglarindan, faz sisteminin bir spin cam gegisine sahip oldugu

kanisindayiz.
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The main purpose of this work is to investigate the physical structural
properties of Sm;.xGdxNisB material. The samples were prepared by arc-melting
method. The crystal structure and magnetic properties of Sm;.xGdxNisB compounds
have been investigated by means of x-ray diffraction and AC-susceptibility
techniques for x=0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1. These compounds crystallize in a hexagonal
CeCo4B type structure with the P6/mmm space group. We understand that the
compounds show spin glass behave.
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1. GiRIS Nilay KANTARCI

1. GIRIS

1.1. Tanim

Onemli teknolojik uygulama alanlar: ve ilging fiziksel 6zelliklerinden dolay:
son yillarda U¢lu —dortlu yapiya sahip bilesikler (Nadir toprak — Gegis metali- Bor
elementi ya da Si veya Ge) konusunda yapilan arastrmalar dikkat cekici oranda
artmaktadir. Ileri teknoloji malzemesi olan bu intermetalik bilesikler ginimuiz
teknolojisinde pek c¢ok alanda kullamimaktadir. Transformatorler, indiktanslar,
bilgisayarlarda bilgi depolama, ses veya goérintii kaydeden bantlar bu alanlarin
basinda gelmektedir. Cizelge 1.1'de bazi teknolojik malzemelerin kullanim alaninin
oldugu bilgisi verilmistir. Goruldigti gibi element dizeyinin 6tesinde birkag
elementin bir araya getirilmesi ile olan magnetik malzeme yapimi guinimaiz bilim ve
teknolojisinin 6énemli alanlarindan biri olmustur. Kullamlan bu malzemeler farkl
sartlarda farkli magnetik Ozellik gosterirler ve cesitli magnetik faz gegisleri
sergilerler.

Butezinkonusu R—T — X (R = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er gibi nadir
toprak elementleri, T = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu gibi 3d gecis metalleri, X = Si, Ge, B,
Ga, Sn, In gibi elementler) yapisindaki Smy.x Gdy NisB olmustur. R — T — X yapiya
sahip bilesikler ya uzay grubu P6/mmm olan CeCo4B tipindeki hekzagonal ya da
uzay grubu 14/mmm olan, ThCr,Si, tipindeki cisim merkezli tetragonal 6rgl yapisina
sahip kristallerdir (Ch. Mazumdar, 2000; S. Kervan, 2004). Tez kapsaminda 6nerilen
bilesikte Sm yerine Gd eklenmesi birim hiicre parametresi olan & nin ve birim hiicre
parametresi olan V'nin azalmasina yol acarken , birim hiicre parametresi c'nin
degismeden kalmasina yol agmaktadir. Hazirlanan ve arastirilan bilesiklerin faz
gecis sicakliklart civarindaki magnetokalorik etkilerinin arastirilmast da oldukcga
ilging bir hale getirmistir (V. K. Pecharsky, 1997; P. Kumar, 2007).

Tezin konusunu olusturan calismalardan s6z konusu 6rneklerin fiziksel ve
magnetik alandaki calismalart henliz yapilmamis veya kismen yapilmis oldugu,
0zellikle magnetokalorik etkisinin hi¢ yapilmadig: anlasiimistir. Bu nedenle bu tez,
konusuna dayal1 arastirma sonuclarinin yayinlanmasindan dolay: 6zgundir. Ayrica
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onerilen Ri+n Ts+an B2y UclU-dortlU bilesiklerinin kristal yapilari kismen tamamlanmis
oldugu ve yapisinda % 16.6 miktarinda nadir toprak elementi bulunan bilesiklerin
kalict miknatislanma yapiminda kullanmildigi ve yapisinin daha da iyilestirilerek ileri
teknolojilerde kullanilacag: rapor edilmektedir. Bu kompozisyonun bilesikleri
CeCo3B,, CesCo011B4, CeCosB, Ce,Co;Bs, Nd3NiizB,, LusNigBs seklinde kristal
yapilarda kristalize olmaktadir (P. Salamakha, 2003).

Bu tez calisgmasinda Ark eritme teknigiyle Uretilen R-T-B (R: Nadir toprak
elementi, T: 3d gecis metali, B: Bor ) intermetalik bilesiklerinin kristal yapist XRD
toz metodu Olgimleriyle ve manyetik Ozellikleri ac. duygunluk olgimleriyle

incelendi. ilk bolumde oOnceki calismalar ve temel kavramlar, ikinci bolumde

deneysel yontemler anlatildi. Son bdliimde ise deneysel sonuclar tartigildi.

Cizelge 1.1. Teknolojik Malzemelerin Kullamm Alanlart

Uygulama Alam Uriunler K osullar M alzemeler
Glg donusimi | Motorlar Blyik MR Fe tabanl
elektrik — mekanik | Uretecler Kiigik HC malzemeler,

Elektromiknatislar | Dusuk Fe + (0,7-5)%Si
Guc Uyarlamast Glg kayiplar = kiguk Fe+(35-50)%Co
dondstaruciler iletkenlik
DusUk w
Isaret iletimi Dondsturict Cizgisel M —H
egrisi
LF (dustk frekans, | Kucuk iletkenlik Fet+36%Fe/Ni/Co
100HZ e kadar) Ortaw 20/40/40
HF (yUksek Cok kucik Ni —Zn ferritler
frekans, 100kHZ'e | iletkenlik
kadar) yuksek w
Manyetik Alan | ‘MU — metal’ Buyuk dM/dH, | Ni/Fe/Cu/Cr
Perdeleme H>>0 icgin ideal | 77/16/5/2
olanmr =0
Kalici miknatislar | Hoparlor Buyik HC ve MR | Fe/Co/Ni/Al/Cu
Kuguk Uretecler >>50/24/19/9/3
Kiguk motorlar SmCos
Sensorler Sm,Cos7Fe
NdFeB
(NdzFe14B)(RTX)
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Cizelge 1.1."in devamu

Analog veri | Veri bandi OrtaHC (ve MR), | NiCo, CuNiFe,
depolama Ses bands mimkun CrO,, Fe;03
Sayisal veri | Ferrit Cekirdek oldugunca
depolama Hard disk dikdoértgen bicimli
Floopy disk histerisis dongusi
Kabarcik bellek Ozel domain yapisi | Manyetik garnetler
(ABg2, O4 veya
A3B5012) burada
A =Y veyanadir
toprak elementi,
B =S¢, Ga, Al
Ornegin,
GdzGasO1
Kuantum aygitlar | GMR okuma Cok tabakli
kafasi yapilarda 6zel spin
MRAM yapilar

1.2. Manyetik Ozellikler

Bir maddenin manyetik 0zellikleri, o maddeyi olusturan bazi atom ve
molekillerin belirli kosullar altinda, herhangi bir dis manyetik alandan etkilenen
manyetik dipoller gibi davranmasina dayanir. Buna gore, maddeler icerdikleri atom
veya molekillerin yapisina gore farkli manyetik oOzellikler gosterirler. Manyetik
alandaki davramslarina gore maddeler paramanyetizma, ferromanyetizma,
antiferromanyetizma, ferrimanyetizma ve diamanyetizma seklinde siniflandirilirlar.
Glnimiz modern anlayisina gore, bu siniflandirmanin  6zine inildiginde
paramanyetik bir maddenin manyetik bir madde gibi davrandig: yani belirli kosullar
atinda miknatislik 0Ozelligi  gosterdigi  anlasilmaktadir. Diamanyetik madde
denildiginde manyetik olmayan madde oldugu anlasiimaktadir. Demir gibi
ferromanyetik olarak adlandirilan maddeler ise bir dis manyetik alan etkisinde
olmadan da madde icindeki dipollerin ortak yonelimlerinden olusan domainlerin
varligindan dolay: net bir miknatislanmaya neden olurla. Dipol buyuklikleri esit ve
yakin komsu yonelimleri zit yonelimli olan maddelere antiferromanyetik madde

denilmektedir. Birbirine zit ancak farkli biyuklikte dipoller igeren ferrimanyetik
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maddeler ise bir dis manyetik alan yoklugunda bile miknatislik 06zelligi
gostermektedirler. Miknatislanma birim hacim bagina manyetik moment miktar:
olarak tarumlamir. Miknatislanmadan sorumlu manyetik momentlerin olusmast
atomlardaki elektronlarin hareketinden kaynaklanan mikroskobik elektrik akimlar1 ya
da elektronlarin spin hareketleridir. Tezin ilerleyen kisimlarinda bu bilgiler daha
ayrintili1 olarak verilecektir. Sonu¢ olarak manyetik ©Ozelligi belirleyen durum,
maddeyi olusturan atom veya molekillerdeki elektronlarin, yoringelerdeki
siralaniglarina baglidir.

Magnetik nicelikler arasinda

B=H+4p M (1.1
esitligi vardir. Burada B, magnetik indiksiyon, H, uygulanan magnetik alan ve M,
miknatislanmay1 gostermektedir. Ayrica, B, H ve M arasinda

B=mH (1.2)

M=c H (1.3)
iliskileri vardir. Buna bagli olarak yapilan deneysel verilerden elde edilen magnetik
niceliklerin birimleri asagidaki tabloda 6zetlenmistir.

Cizelge 1.2. Magnetik Niceliklerin Birimleri

CGSBirimi
Nicelik Gosterimi S| Birimi )
(Gaussian)
Magnetik Alan H A/m Oersted
Aki1 Y ogunlugu (Magnetik
_g gu (Mg Tesla Gauss
Indiiksiyon)
Magnetik Duygunluk X
X Yd Birimsiz, m*/kg cm/g, emu/g
(Kitle)
Magnetizasyon M A/m erg/Oe-cm’

1.2.1. Diyamagnetizma

Atomik magnetik momente sahip olmayan diyamagnetik malzemelere bir
magnetik alan uygulanmadikc¢a net bir miknatislanmaya sahip olmayacaktir.Bu tur
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miknatislanmaya sahip atomlarda miknatislanma nedeni elektronlarin yoriingesel
hareketleridir. Bir alan uygulandigi zaman, uygulanan alanin siddetine bagli olarak
atomlar Gzerine kiglk, negatif bir moment indirgenir. Sekil 1.1'den de gorulecegi
gibi uygulanan alan azaldikca, indirgenen moment degeri de azalir.
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Cizelge 1.3. Bazi Diamagnet Ornekleri

SuU -0,72* 10°® emu/gr
BUZ -0,70* 10°® emu/gr
GUMUS -0,18* 10°® emu/gr
ALTIN -0,14* 10°® emu/gr
KALSIYUM KARBONAT -0,38* 10°® emu/gr
TUZ -0,52* 10°® emu/gr
KUVARA -0,50* 10°® emu/gr
BAKIR OKSIT -0,14* 10°°® emu/gr

1.2.2. Paramagnetizma

Paramagnetik maddeler net bir magnetik momente sahiptirler. Ancak, 1sisal
uyariimalar  neticesinde magnetik momentler madde igerisinde rastgele
dagildiklarindan net miknatislanma sifir olur. Magnetik momentlere dis bir magnetik
alan uygulandigi zaman, momentler alan yoninde yonelmeye calisarak net bir
miknatislanmanin  olusmasina neden olurlar. Ortaya c¢ikan bu miknatislanma,
pMH << kT durumunda, sekil 1.1'den de gorilecegi gibi, uygulanan alanla lineer bir
bicimde artarak dizenli bir yapiya dogru yol alir. Alan ortadan kalkinca, magnetik
momentler yine ilk diizensiz yapilarina gelirler. Paramagnetik maddelerin en bilinen
ornekleri; tek sayida elektrona sship tim atomlar, molekiller ve yapi-Orgi
bozukluklarina sahip maddeler (serbest Na atomlari ve NO gazi), i¢ enerji kabuklart
kismen dolu serbest iyon ve atomlar (gecis elementleri, nadir toprak elementleri ve
uran-Gtesi elementler) ile metallerdir.
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Cizelge 1.4. Bazi Paramagnetik Maddelerin Duyarliliklar:

FAYALIT (Fe,SiO,) 100 * 10°° emu/gr
PIROKSEN (FeSiO,) 73*10°° emu/gr
BIYOTIT 53-76* 10°°  emu/gr
GRONA 31-159* 10°°  emu/gr
AMFIBOLLER 13-75* 10°®  emu/gr
BAKIR OKSIT (CuO) 3,25* 10°° emu/gr
MANGANEZ KARBONAT 100 * 10°° emu/gr
MANGANEZ HiDROKSIT 152 * 10°° emu/gr
MANGANEZ OKSIT (MnO,) 50 * 10°° emu/gr
MANGANEZ SULFIT (MnS) 65* 10°° emu/gr
NIKEL SULFIT (NiS) 21*10°° emu/gr
DEMIiR KARBONAT (FeCo,) 98* 10°° emu/gr
TITANYUM OKSIT (FeTiO,) 0,87* 10°° emu/gr

1.2.3. Curie sicakhg

Curie (T¢) sicakhigi, sicaklik arttirilirken ferromanyetik fazdan paramanyetik
faza gegis sicakligi olarak tammlanir. Curie sicakligi altindaki sicakliklarda
kendiliginden miknatislanma gok yuksektir. Weiss e gore paramanyetik alinganligin
sicaklikla degisiminin Curie — Welss yasasina uygunluk gosterir. Bunu agiklamak
icin bir etkilesme alammn varligim 6ne siirdi ve bunu He, Weiss molekiiler alam
olarak tammladh.

Ho=a M (1.4)
Toplam manyetik alan,
Hioplam = H + He (1.5)
Htoplam =H + a M (1.6)

Buna gore manyetik malzemenin alinganligs;

M__¢ (L7)

T

M foplam
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Bu bagintilar
_m
) e (1.9)

esitliginde yerine yazilirsa
-_¢C (1.10)

L= (T— e

T. ifadesi yerine a C ifadesi yazildiginda

y=—2 (1.11)

.:lr_ Tr-.'

Curie-Weiss yasasina ulastlir.
Paramanyetik malzemelerin cogu bu yasaya uyarken metallerin ¢cogunun

uymadig1 gozlenmistir.

M
F 3
(a)
0 : »H
by —~

Sekil 1.1. Paramagnetik (a) ve Diyamagnetik (b) Maddelerin Tipik
Miknatislanma Egrileri (Ozgelik, 2009)

1.2.4. Ferromagnetizma

Bir ferromagnetik maddenin magnetik yapisi diya- ve paramagnetik maddelere
gore daha karmasiktir. Ferromagnetik bir maddeye, cok blyik molekiler alamn
etkisinde kalmis paramagnetik bir madde go6ziyle bakilabilir. Weiss'e gore,
ferromagnetik bir madde, kendiliginden miknatislanmaya sahip ve madde igerisinde
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magnetik momentlerin rastgele yonlerde yoneldigi “domain” denilen birgok
magnetik bdlgelerden olusmaktadir. Magnetik alanin olmadigi durumlarda, bu
domainler net miknatislanmay: sifir yapacak bicimde yonelirler. Bu durum iki
“domain”li yap1 igin Sekil 1.2a'da gosterilmistir. Bir H alam uygulandigi zaman,
enerjiss daha blyidk olan domain boyutca biyumeye baslayarak net bir
miknatislanma olusturmaya baslar (Sekil 1.2b). Alan artmaya devam ettikce,
ferromagnetik madde igerisindeki domainler tek bir domain oluncaya kadar
blyimeye devam ederek (Sekil 1.2c) uygulanan alana paralel yonde tek bir
yapilanmaigerisine girer (Sekil 1.2d).

H H
—’, —b
'4- -------------- - ",r _____________ .
r L » LY
1 . [} *
. M, ' { M, .
by a o L e 1
L R . S x L3 ¥
- F] - *
o . e mEEmo= -7 o - - - "‘
(C) --------- (d) ____________

Sekil 1.2. Ferromagnetik Maddede Miknatislanma islemi (Ozgelik 2009)

Bu durumda nuknatislanma,

M = MCosq (1.12)
seklindedir. Burada q, doyum miknatislanmast Ms ile kolay eksen boyunca
uygulanan H alam arasindaki agidir. Ferromagnetik maddelerdeki bu tirli domain

duvarlarinin hareketi
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sonucunda, Sekil 1.3."deki histeris egrisinde 1 ile gosterilen ¢ekirdeklenme ve 2 ile

gogerilen givileme etkileri olarak bilinen iki farkli durum ortaya gikar.

Sekil 1.3. Higterisis Egrisi (Ozcelik 2009)

Cekirdeklenme durumunda, miknatislanmanin doyum degerine geri ¢agirici-
zorlayic1 alan degerinden daha diistk bir degerde ulasilir. Bu da, domain duvarlarinin
kolayca hareket etmesi sonucunda civilenme etkisinin  olusmasina firsat
verilmediginin bir gostergesidir.

Civileme durumunda, miknatislanmanin doyum degerine geri gagirici-zorlayici

alan degerine yakin bir alan degerinde ulasilir.

1.2.5. Doyma Miknatisanmas

Doyma miknatislanmasi bir manyetik malzemeden elde edilebilecek en blyuk
miknatislanma degeridir. En biyuk miknatislanma degeri malzeme igerisindeki
manyetik bolgelerin hepsinin paralel olmasi ve aym yone yonelmesi ile elde edilir.
Miknatislanma daha fazla artamaz, ¢lnki atomik manyetik momentler birbirine
paralel yonlenmistir. Doyma muiknatislanmasi sicakliktan ters orantili olarak
etkilenir. Cunki 1sisal titresimlerden dolayr atomlarin manyetik momentlerinin
yonelimi degisir ve toplam miknatislanma azalir. Doyma miknatislanmasi kavram,
sadece ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerde gorilmektedir. Diger manyetik

10
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malzemelerde ise bu doyum halinin olmamasinin nedeni ise 1sisal titresimler veya
degis-tokus etkilesimleridir. CUnkl bu tip etkilesimler 6rgu igerisindeki atomlarin
manyetik momentlerinin ayn: yonelimde olmalarina izin vermemektedirler.

1.2.6. Zorlayia Alan

Manyetik malzemenin miknatislanmasini sifir yapmak icin gereken disaridan
uygulanan manyetik alan degeridir. Manyetik malzemelerde genel olarak zorlayici
alan degeri 10000 A/m’'nin Uzerinde olan malzemeler ‘sert manyetik malzemeler’,
zorlayict alant 10000 A/m'’ nin altinda olanlar ‘ yumusak manyetik malzemeler’ olarak
ismlendirilirler. Sert manyetik malzemelerde manyetik bdlgeler kolayca
duzenlenemez ve bolge duvarlar: kolayca hareket edemez. Bunun saglanmasi igin
malzeme guclt bir manyetokristalografik anizotropiye sahip olmalidhr.

1.2.7. Antiferromagnetizma

Antiferromagnetizmamin - kuramm  ilk  kez Neel tarafindan verilmistir.
Antiferromagnetik bir maddenin magnetik duygunlugu biitiin sicakliklarda pozitif ve
kucuktir. Fakat sicaklikla degisimi sicaklik azaldikga duygunluk Once artar, sonra
T=Ty sicakliginda keskin olmayan bir maksimumdan gecerek azalmaya baglar. Ty
sicakliginin Uzerinde madde paramagnetiktir, altinda ise antiferromagnetiktir. Bu
sicakliga Neel sicakligi denir. Antiferromagnetik maddelerin buyik bir gogunlugu
iyonik bilesiklerdir; oksitler, silfitler, kloritler, vb. Bu maddeler ticari bir 6neme pek
sahip degildirler, daha ziyade bilimsel yonden ilginctirler.

Eger, spin eksenine paralel bir magnetik alan uygulanirsa A alt 6rgusiinin sifir
alan miknatislanma degeri DM, kadar artarken B alt orgusininki DM, kadar

azalir. Alan yonindeki net miknatislanma degeri

11
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olur. Eger magnetik alan spin eksenine dik olarak uygulanirsa, her bir alt orgu
miknatislanmast spin ekseni ile kiigik bir a agisi yapacak bir sekilde yeniden

yonelirler ve bunun sonucunda

2 (Hmasing) = H (1.14)

olur, burada Hyna molekller alan degeridir. Bu durumda miknatislanma,

M = 2M asina (1.15)

ile verilir. Bu miknatislanma uygulanan alanla lineer olup, herhangi bir histeris etkisi
gostermez.

1.2.8. Ferrimagnetizma

Karmasik yapili bazi kristallerde iki alt 6érginun her biri Uzerindeki manyetik
momentlerin blydklGgl tamamen ayn degildir. Bu yizden kendiliginden antiparalel
dizilim olustugunda, maddenin manyetik momenti olacagi yerde net dami
miknatislanma gozlenir. Bu olay ferrimanyetizma olarak adlandirilir. Ayrica hig
demir icermemelerine ragmen bu 0zelligi gosteren maddeler vardir ki bu maddeler
ferrit olarak tanimlanir. Ferritler, gok yuksek elektrik direngleri ve yuksek manyetik
gegirgenlikleri oldugundan teknolojik dneme sahiptirler. Ferrimanyetik malzemeler
yalitkan Ozellikte olmalarina ragmen ferromanyetlerde goérilen  yiksek
miknatislanma degerlerine sahiptirler. Aym zamanda kalici miknatislanma 6zelligi
de gosterirler. Ferrimanyetik malzemelerin kullamm yerleri; hafiza depolama,
mikrodalga malzemeleri, elektrik endustrisi gibi alanlardir.

1.2.9. Magnetik M addelerin Sicaklik Bagimhiliklary

Histeris egrisi, degisen magnetik alanla bir magnetik sistem hakkinda bilgi
vermesine karsin, degisen sicaklikla oldukgca oOnemli bilgilerde elde etmek

mumkindir. Her bir magnetik dizen kendine has bir sicaklikta, kendine 6zgu bir

12
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miknatislanma egrisi ile betimlenir. Bu egriler Sekil 1.4 ve Sekil 1.5'te 6zetlenmistir.
Diyamagnetik bir madde tim sicaklik araliginda uygulanan magnetik alamn
indirgedigi herhangi bir miknatislanma gostermemesine karsin, kucik fakat negatif
bir duygunluk gosterir. Bir paramagnetik maddenin duygunlugu,

q = ; (1.16)
ile verilen Curie yasasina uyar ve ekseni T=0 da keser.
1
X
A
X
XL
0 »T
(c)

Sekil 1.4. Duygunlugun tersinin sicakliga gore degisimi (a) antiferromagnetik,
(b) paramagnetik ve (c) diamagnetik diizen (Ozgelik 2009)

Paramagnetik maddenin duygunlugu icin verilen bu baginti

c
y A (2.17)

ile verilen Curie-Weiss yasasinin bir alt kimesidir. Burada 6 paramagnetik curie

sicakligidir. Paramagnetik bir madde icin sifirdhr.

13
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Tnve T nin Uzerinde, hem ferromagnetik hem de antiferromagnetik maddeler,
duygunlugun tersinin, sicaklikla dogrusal bir sekilde degistigi, bir paramagnetik
madde gibi davranirlar.

Ancak, bunlari aywran en énemli 6zellik 1/c egrisinin uzantisimn sicaklik
eksenini kestigi T = 0 sicaklik degeridir. Ferromagnetik maddeler, guclu etkilesimi
temsil eden biyik ve pozitif bir g degerine sahip iken; antiferromagnetik maddeler

icin negatiftir.
1
M, %
A F' Y

Sekil 1.5. Doyum miknatislanmasinin Tc degerinin altinda ve duygunlugunun
tersinin Tc degerinin Uzerindeki grafikleri (a) ferromagnetik ve (b)
ferrimagnetik diizen (Ozgelik 2009)

Atom basina magnetik moment, bir paramagnetik iyon icin 1/ ¢ ‘rmin sicakliga

kars1 grafiginin lineer kesiminin gradientinden, Curie yasasinin,

_ [3ak
u= = (1.18)

14
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seklinde yeniden dizenlenmesi ile hesaplanabilir. Burada A atomik kitle, k
Boltzmann sabiti, N birim hacimdeki atom sayisi ve x ise dogrunun gradiyentidir.

Ferromagnetik bir madde kritik Tc sicakhigimn altinda kendiliginden
miknatislanma degerine sahiptir. Tc sicakligimn Uzerindeki paramagnetik bolgede
duygunluklarr;

1N gt mT
3Kk(T—8)

X (1.19)

seklindeki Curie-Weiss yasasiyla verilir. Burada, g jiromagnetik sabittir. TE Tc
ferromagnetik faz durumunda

M (T)=(T.-T) (1.20)

ile verilen kuvvet yasasi gegerlidir. Burada, b Ussl, 3-boyutlu bir magnetik diizen
icin tipik olarak 0.33 degerine sahiptir.
Antiferromagnetik bir maddenin, spin eksenine paralel duygunlugu (c,)

sicaklikla azalirken, spin eksenine dik duygunlugu (c,) sabit kalir. Bu durumlar,

C

L= (1.22)

ra

burada C, Curie sabiti, g spin ekseninden uzaktaki iki alt 6rginiin agisindaki toplam
degisimi ifade ederken, ve

2 pley 1
X”_ E:lzgpeH;E E-h
_Ekl"—:zgyy}fpﬂl{j.nln_'-

(1.22)

Ng gram basina magnetik atom sayisi, B Brillouin fonksiyonunun & argimanina
gore turevini m, atom basina magnetik moment ve g molekiler alan sabitini,

gostermektedir.1.2.10. Histerisiz Egrisi ve Magnetik Ozellikler

15
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Histerisiz egrisi ile, magnetik bir maddenin magnetik o6zelligi ileilgili oldukga
genis bir bilgiye sahip olunur. Bir histerisiz egrisi indirgenmis magnetik aki
yogunlugu B ile miknatislanma kuvveti H arasindaki iliskiyi gostermektedir. Bu
nedenle B-H egrisi olarak datanimlanir. Tipik bir histerisiz egrisi ve bu egriden elde
edilecek veriler Sekil 1.6’ da gosterilmistir.

B Manyetik Ak
Yogunlugu Doyum

Artik Ak Yogunlugu

'S

Zorlama

N

Ters Yondeki Miknatislanma Miknatislanma
Kuvveti Kuvveti

Ters Yondeki Ters Yondeki Manyetik
Doyum -B Ak Yodqunludu

Sekil 1.6. Tipik Bir Histerisiz Egrisi ve Bu Egriden Elde Edilecek Nicelikler
(Ozgelik 2009)

Egri, bir ferromagnetik madde i¢in miknatislanma alan degisirken, magnetik
akinin olciilmesiyle elde edilmistir. Oncelikle hicbir sekilde niknatislanmamus ya da
bastan demagnetize edilmis bir ferromagnetik madde H artarken ¢izgi ile belirtilmis
yolu (a) noktasina kadar izler. Bu noktada hemen hemen tim magnetik domainler
alan yonunde yonelmis olup artan magnetik alanla magnetik akida az bir artis
goralir. Sonra madde magnetik doyum degerine ulasir. H sifira dogru azalirken, egri
yolu (a) noktasindan (b) noktasina dogru olur. Bu noktada, magnetik alan sifir
olmasina ragmen madde igerisinde bir miktar magnetik akinin hala var oldugunu

16
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gosterir. Bu grafik Uzerindeki kalici miknatislik By, olarak da bilinen artik noktayi
ifade etmektedir. Bu noktada bazi magnetik domainler alan yoninden saparken
bazilarinin hala alan yoninde siral1 halde kaldigim gostermektedir.

Magnetik alan kuvveti terslendirildigi zaman egri, indiksiyon akisinin sifir
oldugu c noktasina dogru hareket eder. Bu noktaya zorlayici alan degeri denir ve Hc
ile gosterilir. Bu alan degeri madde icerisinde alan yoninde kalmig olan magnetik
momentleri dondirerek magnetik induksiyonu sifir degerine getirir.

Magnetik alan negatif yonde artarken, madde yeniden ters yonde doyum
miknatislanma degerine yaklasir (d noktasi). Yeniden azalan H degeri egriyi (€)
noktasina getirir. Bu noktada kalict indiiksiyon pozitif yondeki degerine esittir. Artan
alanla beraber egri 6nceki yolunu izlemeden tekrar (f) noktasindan gecerek tekrar (a)
noktasina ulasarak dongusiini tamamlar.

Gegirgenlik madde igerisine magnetik akinin kolaylikla yerlesebildigini ifade
eden bir 6zellik olup,

W =B/H (1.23)

esitligiyle betimlenir. Dikkat edilirse bu esitlik histerisiz egrisin herhangi bir
noktasindaki egimi ifade etmektedir.

B Aki Yogunlugu Doyum

H

Miknatislanma
Kuwweti

Seil 1.7. Gegirgenlik Egrisi (Ozgelik 2009)
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Genellikle, arastirma sonuclarinda maksimum gegirgenlik ya da maksimum
bag1l gecirgenlik verilir. Maksimum gegirgenlik, magnetize olmarmis bir madde igin
B/H egrisinin egiminin en buydk oldugu noktadir. Bu nokta genellikle, orjinden diiz
bir dogru olarak tanimlanan ve B/H egrisine teget olan nokta olarak secilir.

Bagil gegirgenlik, maddenin gegirgenliginin serbest uzayin gegirgenligine oran
olarak verilen

Mboagil) = mmateryal)/ Mhava) (1.24)

esitlik ile tammlanir, burada Mpave = 1.256 x 10° H/m’ dhr.
Histerisiz egrisinin sekli magnetize olmus madde hakkinda oldukca genis bir
bilgi verir.
Genis histerisiz egrisine sahip olan madde,
- Dahadusik gegirgenlige
- Daha yiksek kalict miknatislanmaya
- Daha yiksek zorlayici alana
sahiptir.
Dar histerisiz egrisine sahip olan madde,
- Daha yiiksek gecirgenlige
- Dahadustk kalict miknatislanmaya
- Dahadustk zorlayici alana,
sahiptir.

1.3. X Istm Toz Karimima Y 6ntemi

X 1sinlar, Wilhelm Conrad Roentgen tarafindan 1895 yilinda kesfedilmis
0.1nm mertebesindeki ve yuksek enerjili elektromanyetik dalgalardir. Kristal yapinin
analizinde kullanilan yontem olan x-isim kirimmi kristal olarak elde edilen
malzemenin yapisint inceleme amagli kullanilir. Bu yontemle malzemenin yapisi
incelenebilir ve igerisinde yabanci fazlarin olup olmadigi gdzlemlenebilir.
Bilinmeyen fazlar bulunur, fazin safsizlig: belirlenir. Orgli parametreleri ve tanecik
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blyUklGgl bulunur. Sicakliga bagli faz degisimleri bulunur. Kristal yapr ¢bzimii ve
aritim yapilir. X 11t kirminim yontemi maddelerin yapisimt anlama konusunda gok
onemli bir tekniktir.

Bir kristalde kirimim olayi, W.L.Bragg tarafindan 1912 yilinda agiklanmustir.
Kirinim olayr sekil 1.8'de goruldigl gibi, aralarinda d uzaklik bulunan ve aym
Miller indislerine sahip olan diizlemlerden yansiyan x-iginlarimin girisimleri sonucu

olusur.

Sekil 1.8. Kirimm Olayi

Gelme agisi 0’ dir.x-1isinlarinin sagilma agis;,0 gelme agisina esittir. Kirinim
acist bu iki aginin toplamudir.Y ani, 20’ dir.

Iki x-151m farkl: yollardan ilerler. Bu fark, paralel dizlemler arasindaki mesafe
ileiligkilidir.

Bu iki 1s1na C noktasindan dikmeler cizilir. (CD ve CF), CE (duzlemler arasi
mesafe) ile iki 6zdes dik tiggen olusur.

DE

Sing === (1.25)
dsind = DE (1.26)
DE = EF (1.27)
dsind = EF (1.28)
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2dsing ifadesi iki 1gin arasindaki yol farkina esit olup, gonderilen x-isinimn tam
katlar1 ise yapici girisim olayi, degilse yikici girisim olay: olusur.
x-1is1nt - kinm sirasinda x-isinlarimin kristal  diizlemlerinde esnek  olarak

sacildig1 dustinultrse Bragg yasasi asagidaki gibi yazilir (Kittel et al.1986).

2dsinqg =nl (1.29)

n\=2dsinqg Bragg Yasasi saglandiginda kirinim meydana gelebilir. Bu denklem
verilen herhangi bir kristal icin A ve q Uzerine ¢ok sinirlayict sartlar koyar.
Monokromatik bir 1sima ile bir tek kristalin bir x-1s1n1 demeti icine keyfi sekilde
konulmasi halinde, genel olarak hi¢ kirimim demeti meydana gelmeyecektir. Bragg
yasasinin saglanmasi icin bir yol bulunmalidir ve bu yol deney siiresince ya A’ y1 ya
da q'y1 sirekli degistirerek yapilabilir. Bu niceliklerin degistirilme tarzina gore ¢
esas kirtmim metodu bulunur. Bu kirimim metotlar: Cizelge 1.5 de verilmistir (Cullity
1956).

Cizelge 1.5. Kirimim Metotlar

M etot A q

Laue Metodu Degisken Sabit
Doner-Kristal Metodu Sabit Degisken (kismen)
Toz Metodu Sabit Degisken

Kristal yam andlizinde kullanilan yontemler, genellikle Xx-isinlarinin,
elektronlarin veya nétronlarin madde ile etkilesmesi sonucu olusan kirimm Gzerine
kurulmustur.

X 1s51m dalga boyu ve 6lgilen ag1 kullanilarak d uzakliklar:

nl
2sinq
bagintisi ile hesaplanir.
Elde edilen d degerleri, veri tabani ile karsilastirilarak bilinmeyen fazlar bulunabilir.

d=

(1.30)
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X-my souree M-ty deteior
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Sekil 1.9. Kristalografik Duzlemlerden x Isim Sagilmasi
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(a) faz farki=0

B

>
AL

LK

>

(b) faz farki=l /2

Bl

e [ AW
=V,

Sekil 1.10. Aralarinda @) O, b)| /2, c)l /4 faz fark: olan ayni dalga boyunave
genlige sahip iki dalganin Gst tste gelmesi. (Kervan, 2009)

~

1.4. X-Istm Toz Kirinimi Analizi

Bir 6rnege ait x-is1m toz kirimm deseni, sacilma agilarindan (2g) ve bu

acilarda Olctilen sayim degerlerinden (y®) olusur. Baslangic noktas: 2q, den

baslayan 2q; degerleri,

20i=20p+(i-1)ADIM (1.31)
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seklinde ADIM biyukligine bagli olarak adim adim artarken, her 2g; konumuna
kars1 gelen sayim degerleri deneysel olarak dlcllir ve x-1s1m toz kirinim deseni elde
edilir. Adim biyutkltgu laboratuarlarda kullanilan x-1s1m toz difraktometreleri icin
0.005° ile 0.05° arasinda olabilir. Herhangi bir 2g; konumunda hesaplanan sayim

-1"'55: = -Lr.’ﬁf—EE;l- 1;_'_"_{_2'.-;‘._'- (132)
v, =26, — 26, (1.33)
Ik = LiAxP|Ff? (1.34)

— ‘? Zqi 17)m 1 35
ybi_r?:OBm TSK ) (1.35)

S : Skala faktori

k : Miller indisleri

lk  : Siddet

W(X) : Pik fonksiyonu

A« : Asimetri fonksiyonu

Py : Tercihli yonelim fonksiyonu

Y, - Tabansayim

Lk : Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi ile cokluk carpanini iceren katsayi

seklinde verilir. By ve taban sayimi baglangic konumu (TSBK) katsayilarinin
denklem 1.35.’te kullanilmasi ile taban sayimlar: (yy») hesaplanabilir. Bragg pikleri
icin uygun fonksiyonlardan bazilar: asagidadir:

4In2 2

. 24In2 7%k
Gausstipi @ Wg(x, )= H 1.36
p 6 (Xix) H ,—p e ( )
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2
Lorentz tipi DW (%, )=—PRH (1.37)
’ 1+ix2k
H2 ™
M2 -1
Desgistirilmis Lorentz tipi ~ : Wy, (x, )= pH 1.38)
eg P LN T (
H 2 ik
Ara Lorentz tipi W (%ix ) = H (1.39)
1442771 o
HZ I,k
G(m)(2v2Y™m- 1)
Pearson V11 tipi Wy (3, ) = ()= 1/ 2)VpH (1.40)
, 1/ m
144277 -
HZ ik
Gauss ve Lorentz
Karmatipi *Way (X ) =hWL (X ) +(1- h)Wg (X)) (1.42)
(OEh£1)

Burada H, bir pikin yar1 siddet degerindeki genisligidir ve

H =Utan?q +Vtang +W (1.42)

ile verilir. U, W ve V ise artilabilir katsayilardir. Atomlara ait koordinatlar, 1sisal
titresim tensorleri gibi kristal yapiya ait bilgiler olmadan, I¢ siddet degerleri
hesaplanamaz. Eger birim hiicre parametreleri yaklasik olarak biliniyorsa ve I siddet
degerleri de fit parametreleri olarak varsayilirsa, en kicuk kareler yontemi ile x-1s1m
toz kirimm analizi yapilabilir (Young 1993, Ritter 1996, Rodriguez-Carvajal 1997).
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En kuclk kareler yonteminde, deneysel olarak elde edilen sayim degerleri (y?)

ve denklem 1.43. kullanilarak

2:

w(y? - y)? (1.43)

Qo=

Cc
i=1

W agirlik fonksiyonu (w, =1/s 2 =1/y®)
y?  :20; konumunda deneysel olarak 6lgllen sayim

yi  :2q; konumunda hesaplanan sayim

N : X-1s1n1 toz kirtmim desenindeki veri sayist

ifadesini en kicik yapan katsayilar (s, Bm, Ik, 20k, U, W, V) bulunur. Bdylece x-1s1n
toz kirmnimi desenindeki piklerin siddetleri (Ix) ve konumlar1 (2qx) bulunmus olur.
Ayrica bu analizler ile 2gx konumlarindaki siddetlerin Miller indisleri uzay grubuna
ait yansima kosullarindan bulunarak birim hiicre parametreleri de duyarli bir sekilde

aritilmus olur.

1.5. Bor ve Onemi

Bor, periyodik tabloda B simgesiyle gosterilen, atom numarast 5, atom agirligi
10,81, yogunlugu 2,84 gr/cm3, ergime noktasi 2200°C ve kaynama noktas: 2250°C
olan, siyah renkte, metalle ametal arasi yar: iletken 6zelliklere sahip bir elementtir.
Genellikle dogada tek basina degil, baska elementlerle bilesikler halinde bulunur.
Tabiatta yaklasik 230 gesit bor minerali vardir. Oksijenle bag yapmaya yatkin olmasi
sebebiyle pek cok degisik bor-oksjen bilesimi bulunmaktadir. Bor-oksijen
bilesimlerinin genel adi borattir. Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig:
bilesiklerin gosterdigi degisik Ozellikler, endistride pek cok cesit bor bilesiginin
kullanilmasina imkén saglamaktadir. Endustriyel agidan 6nemli bor bilesikleri
arasinda boraks (tinkal, sodyum kokenli bor bilesikleri) kolemanit (kalsiyum kokenli
bor bilegikleri), tleksit (sodyum-kalsiyum kokenli bor bilegikleri) ana gruplamasi
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altinda kernit, probertit, szyabelit, datolit, sasolit, tlvenan, boraks dekahidrat, boraks
pentahidrat, susuz boraks, borik asit, sodyum per borat, susuz borik asit, hidroborasit
sayilabilir. Bor madenlerinin degeri genellikle igindeki B,Os ile dlglilmekte, yiksek
oranda B,Os bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir. Bor madenleri,
topraktan cikarildiktan sonra kirma, eleme, yikama ve 6gitme islemlerinin ardindan,
ilgili sanayilerin kullamimina hazir hale getirilmektedir.

Turkiye bor kaynaklarinda dinyamn en biylk rezerv tlkesidir. Dinya toplam
rezervinin  65-70%’i Turkiye'de bulunmaktadir. Turkiye'deki bor rezervierinin
yerlerini ve miktarlarint belirleyen kapsamli bir arastirmanin hentiz yapilmadig: goz
Ondnde bulunduruldugunda, Tarkiye' nin aslinda dinya rezervlerinin daha da buyuik
bir kismint elinde tutuyor olabilecegi dusunilmektedir. Yeni arama calismalarinin
yapilmasiyla Turkiye bor rezervlerinin iki katina bile ¢ikabilecegi iddia edilmektedir.
Turkiye'den sonra ikinci kaynak tlke ABD olup, dinya rezervlerinin %13-24'(
arasinda bir pay1 oldugu bilinmektedir. Ancak ABD, boru uzun siiredir endistrinin
cesitli alanlarinda kullanmakta oldugundan, yakin gelecekte bor rezervierinin
tikenmesi tehlikesi ile kars1 karsiyadir. Bu sebeple ABD, kalan bor madenlerinin bir
kismim stratejik rezerv ilan ederek cikarilmasim durdurmustur. Tarkiye deki bor
madenlerinin kalitess ABD’ndekinden yuksektir. ABD Turkiye'den yilda 350-
400.000 ton ham ve rafine bor ithal etmektedir. Dunya bor rezervlerinin kalan kismi
Arjantin, Bolivya, Sili, Cin, iran, Kazakistan, Peru ve Rusya’ da bulunmaktadr.

Bor ve bilesiklerinin sanayide ¢ok ¢esitli kullanum alanlari bulunmaktadir.
Tarkiye' nin buylk 6lgiide ham veya yar1 igslenmis olarak ihrag ettigi, Ulke iginde
sabun, deterjan ve cam sanayilerinde kullandigi bor, ABD’ nde uzay mekiklerinden,
savas ucaklarina ileri teknoloji isteyen pek cok alanda kullaniimaktadir. Bor ve
bilesikleri cam, porselen ve seramik esya sanayinde, yanmaz esya yapiminda (itfaiye
giysileri, elektrik kablolari, fren balatalari, atom reaktorleri, vb. sistemlerde sogutucu
veya 1sinmayi geciktirici, yiksek enerjili yag), cam yuni, tekstil kimyasallari, deri
giysileri, fotograf kimyasallari, mobilya ve benzeri ahsap esyay: koruyan sivilar,
yapay gubre katki maddesi, kagit sanayi Urunleri, yapistiricilar, bdcek oldurdculer,
krem, pudra ve deodorant gibi kozmetikler, dis macunu, merhem, deri ve g6z
hastaliklar: antiseptikleri gibi ilaglarin Gretiminde kullamlmaktadir.
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Dunya bor dretim ve tuketimi 1970 yilindan bu yana iki katindan fazla
artmistir. DUnya borat tioketiminin %43 U fiberglas ve cam sektoriinde, %19'u
deterjan sektoriinde, %11’ seramik sektorinde gerceklestirilmektedir. Turkiye' de ise
bor tiketimi cok distk seviyede olup, dinya tiketiminin %1-2’si civarindadir. 2000
yil1 itibariyle Turkiye'de bor’'un %27'si demir-gelik, %12'si cam ve cam elyafi,
%38'i seramik ve firit, %12's deterjan, %5'i kimya ve %6'si diger sektorlerde
tuketilmistir.

Bor madeninin en biyutk kullamcilar: Bat1 Avrupa ve Kuzey Amerika dir. Bu
iki bdlge dunya tuketimin yaklasik %72 sini olusturmaktadir. Giiney Amerika
%12'sini, Asya/Pasifik uUlkeleri %10 nu, Dogu Avrupa ise kalan miktarin buyik
kismini tiketmektedir. Bor elementinin bircok diger elementle kolayca bilesikler
olusturabilmesi, cesitli Ozellikteki maddelerin bordan elde edilebilmesine yola
acmaktadir. Borun gelikten daha saglam ve her tirlt camdan daha saydam olmast
nedeniyle uzay mekiklerinin camlari1 bordan yapilmaktadir. Uzay teknolojilerinde
celik yerine bor gubuklarinin kullamimast giindeme gelmektedir. Hafifligi, gerilmeye
olan direnci ve kimyasal etkilere dayaniklilig1 sebebiyle; plastiklerde, sanayi elyafi
Uretiminde, lastik ve kagit endustrisinde, tarimda, niikleer enerji santrallerinde, roket
yakitlarinda da bor kullaniimaktadir. Camin 1siyla genlesmesini 6nemli 6lglide
indirgedigi, cami aside ve cizilmeye kars1 korudugu, titresim, yiksek 1s1 ve 1si
soklarina kars1 dayaniklilig1 sagladig: icin 1siya dayanikli cam geregleri ve elektronik
ve uzay arastirmalarinda kullamlacak tsttun nitelikli camlarin Gretiminde de borun
Oonemli yeri vardur.

ABD’li bir kimyager tarafindan, sodyum bor hidrat maddesi ile suyun
olusturdugu hidrojenin yakit pillerine ulasmast ve agiga ¢ikan enerjinin mekanik
enerjiye dontsmesi ile hareket eden arag gelistirilmistir. Sodyum bor hidritle calisan
otomobiller, normal yakitla caligan otomobillerin yaptigi kilometrenin iki katina
kadar cikabilmektedir. Bu araglar akaryakitla calisanlara gore daha giivenli olmakta,
cevre  kirliligi  yaratmamaktadwr.  Yakit  kullamldiktan  sonra  tekrar
degerlendirilebilmektedir. Japon bilim adamlarinca, 2001 yili Subat ayinda,
magnezyum diboridin gelecegin siiper iletkeni olabilecegi kesfedilmistir. Stper
iletkenlik, kritik sicakligin altina diusurdlmesiyle her torli elektriksel direncin
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kaybolmast durumudur. Soper iletkenligin genellikle -273°C olan mutlak sifir
noktasina yakin sicaklikta gerceklesmesi ve bu derece dusik bir sicakligi
gerceklestirmenin pahali olusu, cok daha ylUksek kritik sicakliga sahip olan
magnezyum diboridi ucuz ve verimli bir alternatif haline getirmektedir. Slper
iletkenler, cok yiksek akim yogunluklarint hicbir enerji kaybina neden olmadan
tagiyabildikleri icin santrallerden sehirlere verimli enerji iletimi, gucli miknatis
isteyen uygulamalar (magnetik rezonans, maglev trenleri vs.), blyldk miktarlarda
enerjinin manyetik alan depolanmasi ya da mikro elektronikte istenmeyen 1sinin
Onlenmesi gibi bir cok uygulama alamna sahiptir.

Diz Ustl bilgisayarlar, cep telefonlari, avug ici bilgisayarlart ve diger mobil
iletisim araclarinda kullanilan akim levhalarinin vazgegilmez hammaddelerinden biri
bordur. Piyade tufegi, tabanca, top, tank Uretiminde, zirhli personel tasiyicilarin
zirhlarint  glglendirici  seramik  plaklarda da bor kullamlmaktadir. Borla
guclendirilmis cam malzemelerin iletken olmayan ve disik dielektrik 6zelligi onlart
radara kars1 gorinmez kildig: igin askeri teghizat yapiminda dnemlidir. ABD ordusu
tarafindan kullamlan gizli teknoloji Urunt Stealth Fighter (hayalet ugaklar) ve
donanimlarimin - imalinde de bor ve rafine bor dOrunlerinin  kullanildigt
dustinulmektedir. BTNC (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde
kullamlmaktachr. Ozellikle beyin kanserinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek
imha edilmesine yaramas: ve saglikli hiicrelere zararimin minimum dtizeyde olmasi
nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir. Tarimda bor mineralleri "bitki Grtisintin
gelismesini artrmak veya onlemek maksadiyla biyolojik gelisim ve kontrol
kimyasallarinda kullamImaktadir.

Bor, degisken olcilerde, bircok bitkinin temel besin maddesidir. Bor eksikligi
gorulen bitkiler arasinda yumru koklu bitkiler (Ozellikle seker pancari), kaba
yoncalar, alfaalfalar, meyve agaclari, UzUm, zeytin, kahve, tUtin ve pamuk
sayilmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrattan mamul bir
gubre kullanilmaktadir. Ayrica suda eriyebilen sodyum pentaborat veya disodyum
ektaborattan mahsullin Uzerine puskurtilmek suretiyle faydalanilmaktadir. Bor,
sodyum Klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte yabani otlarin yok edilmesi veya
topragin arindirillastiriimast  gereken durumlarda da kullamlimaktadir. Atom
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reaktorlerinde borlu celikler, bor karblrler ve titanbor alasimlari kullanlir.
Paslanmaz borlu celik, nétron absorbam olarak tercih edilmektedir. Y aklasik her bir
bor atomu bir nétron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile
sogutma havuzlarinda ve resktériin alarm ile kapatilmasinda (B10) bor kullanilir.
Ayrica, nikleer atiklarin depolanmast igin kolemanit kullamlmaktadir. Termal
depolama pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklasik % 3 agirliktaki boraks
dekahidratin kimyasal karisimu gundiz gunes enerjisini depolayip gece isinma
amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine konuldugu
takdirde glines 1sinlarint emerek, evlerin 1Isinmasim saglayabilmektedir. Ayrica, bor,
demir ve nadir toprak elementleri birlesimi (METGLAS) % 70 enerji tasarrufu
saglamaktadir. Bu gucli manyetik Grtin; bilgisayar disk sirtculeri, otomobillerde
direk akim-motorlar1 ve ev esyalar: ile portatif gi¢ aletlerinde kullanilmaktadir.
Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimus gibi agir metallerin sulardan
temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.” Borun ©nemli bir hammadde olarak
kullanildigr Griin sayisinin yuzlerce oldugu tahmin edilmektedir. Sadece ABD patent
ofisinde tescilli 600’ iin Uzerinde borlu yakit patenti oldugu bildirilmektedir. Birgok
Urinde bor, dternatifi olmayan bir girdidir. Arastirmalar sirdirdldikce bor
drdainlerine hizla yenileri eklenmektedir. Hemen hemen tim sanayi sektorlerinde girdi
olarak kullaniimasi nedeniyle bora "sanayinin tuzu" da denilmektedir.

Bor madeninin stratgjik 6nemi, Ulkeleri bu konuda c¢ikarlarim disinmeye ve
planli davranmaya sevk etmektedir. Bor hakkinda sirdurtlen arastirmalarin, bor
bilesiklerinin yuksek teknolojili rlinlerdeki yeni kullanim alanlarim kesfetmesi, bu
madeni yakin gelecekte, petrol gibi Uzerinde oyunlarin oynandigi, uluslararasi
miicadelelerinin yasandig: bir Uriin konumuna getirebilecektir. Turkiye, dinyamn en
zengin bor yataklarina sahip oldugu halde, yurt disina ihrag ettigi tinkal ve borakstan
Uretilen sodyum per boratin ithalatcist konumundadir. Slovenya, Turkiye' den satin
aldig1 boraksa karsilik Turkiye'ye sodyum per borat satmakta, Slovenya' dan yapilan
per borat ithalat1 bu Ulkeye yaptigimiz boraks satisinin hemen hemen %25’ ine
ulasmaktadir.

Tiarkiye en buyuk rezerv sahip olarak bor dinya piyasasim ve fiyatlarin
belirleyebilecek konumdadir. Gelismis Ulkeler sanayilerinin pek cok alamnda
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aternatifi olmayan, ikamesi imkansiz bir hammadde buyluk oranda Turkiye'ye
bagimliyken, Turkiye bu avantajini iyi degerlendirememekte, bordan kazandigi
ihracat geliri ¢ok dusik oranlarda kalmaktadir. Dinya rezervleri ve bu rezervlerin
tuketim artis hizlar1 gbz 6nunde bulunduruldugunda 50-80 yil sonra tlkemiz bor
yataklarinin dunyadaki tek bor kaynag: olma olasiligi yuksektir.  Tarkiye nin
disindaki Ulkelerde dinyamin ancak 50-60 yillik ihtiyacini karsilayabilecek bor
rezervi varken, tlkemizde tim dinyamn 450 yillik ihtiyacim karsilayabilecek rezerv
bulunmaktadir. Turkiye nin bor madenlerinden yeterince yararlanamamas: bugiine
kadar konuya stratgjik bir yaklasim getirilememis olmasindan kaynaklanmaktadir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Hang ve arkadaslart (1994) RNisB (R=Y, La, Ce) bilesiklerinin manyetik
Ozelliklerini  AC-DC  duygunluk ve miknatisSlanma Olgimleri  yardimiyla
incelemiglerdir

Cyril Chacon ve arkadas1 (2001), Y CoaxFeB bilesigini nétron toz kirinim
yontemiyle arastrmiglardir. Co ile Fe katkisinin  kristal yapida 6nemli
modifikasyonlara neden oldugunu saptamiglardir. Demirin iki kobalt bolgesinden (2c
ve 6i) biri olan (2c) bdlgesini dncelikli isgal ettigini gérmuslerdir. Y CosB’nin Curie
sicakhiginin Fe katkisiyla Tc =380 K’e yikseldigini ve aymi zamanda bir spin yon
degistirmesinin bastirildigim gozlemlemiglerdir. Manyetik olayi, 6i bdlgesindekiyle
neredeyse benzer bir manyetik moment diizeni 2c bélgesinde tasiyan Fe’ nin oncelikli
isgaline gore agiklamiglardr.

S. Kervan ve arkadaslar1 (2001), PrMn,.xFeGe, (0,0 < x < 1,0) bilesiklerinin
yap1 ve magnetik ozelliklerini x 1s1m sagilma ve magnetik ol¢timlerle incelemislerdir.
Butun bilesiklerin [4/mmm uzay grubuyla ThCr,Si, kristallendigini, 6rgi sabitlerinin
birim hicre hacminin Vegard yasasina uydugunu gormisler. x < 0,4 ornekleri
ferromagnetik oldugundan ve dusuk sicakliklarda Pr alt magnetik dizeniyle ilgili
olarak magnetizasyonda ek bir artis gozlemlemisler. x = 0 icin reentrant
ferromagnetizma gozlemlemisler. x = 0,8 ve x = 1 bilesiklerinin antiferromagnetik
oldugunu belirtmisler.

S. Kervan ve arkadaslar1 (2001), Nd;xGdiMn,Ge, (0 < x < 1) hilesiklerinin
magnetik ozelliklerini x — ray diffraction ve DSC magnetizasyon olcumleriyle
incelemiglerdir. Ayrica Nd yerine Gd eklemenin kristal yapiya ve magnetik
Ozelliklere etkisini arastirmuslardir. Butin bilesiklerin 14/ mmm uzay grubuyla
ThCr,Si, tipi yapisinda kristallenmistir. Orgii parametreleri ve birim hiicre hacminin
vegard yasasina uydugunu gostermislerdir. X < 0,6 numunelerinin ferromagnetik ve
x = 0,8 ve x = 0,85 igin reontrnt ferrimagnetizma godzlemlemislerdir. RMnX
intermetalik bilesiklerinde R-nadir toprak elementi, X — Si,Ge olup ilging magnetik
Ozelliklerinden dolayr genisce incelenmistir. Bu bilesikler 14/ mmm uzay grubunda
ThCrSi tipinde kristallenirler. Bu yapida atomlarin yerlesme sekilleri R 2a(0, 0O, 0);
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Mn 2d (0,1 / 2 ,1/4) X 4¢(0, O, z) seklindedir.yapimn atomik tabakalari ¢ ekseni
yonunde sirasiyla Mn — X — R — X — Mn duzenine sahiptir. Yapilan ¢alismalar bu
bilesik magnetik Ozellikleri bakimindan tabaka ici Mn-Mn, Ryn.mn aomlar arasi
uzakliga cok hassas sekilde bagli oldugunu gostermistir. Runwvn degerinin 2,85
A’dan buytk oldugu durum ferromagnetik faz kiglk oldugu durumda ise
antiferromagnetik faz gbzlemlenmistir.

P. Salamakha ve arkadaslar1 (2002), G¢lt NdNisB boritlerinin kristal yapisini x-
151 tek kristal kirrmmim kullanarak arastirmiglardir. Yeni yapida bilesik kristalize
bulunmustur, uzay grubu Imma, Z=12, a=5,057(2)A, b=6,980(2)A, c=26,271(3)A,
V=927,38(1)A3, p=8,378gcm™, n=40,10 mm™ olarak bulunmustur. Ayrica NdNi,B
bilesiginin yapisimin, a = a;, b = ¢; ve ¢ = 3ay/3 altigen CeCosB yapisindan
turedigini belirtmislerdir.

S. Kervan ve arkadaslari (2002), polikristal Nd;xGdiMmSi; (0 < x < 1)
bilesiklerinde x-1s1m1 toz sagilma ve dc magnetizasyon calismalari yapmislar. 50
kOe' e kadar uyguladiklar1 magnetik alana 5 ve 700 K arasinda magnetik 6zelliklerini
incelemiglerdir. ButUn bilesiklerin 14/ mmm uzay grubuyla uyumlu oldugunu ve
ThCr,Si, tip kristal yapisinda oldugunu incelemislerdir. Yaptiklari ¢alismada Nd
yerine Gd eklemenin Orgu sabitleri ve birim hiicre hacminde lineer bir azalmaya
neden oldugunu saptamislar. Bu ¢alismada oda sicakligi tGzerinde x(t) egrilerinde
bittin numunelerin ferromagnetik Mn tabakalarimin antiferromagnetik etkilesimiyle
ilgili olarak Neel sicakligina denk gelen bir pik gozlemlemisler. Yaklagik 60 K
atindaki dusik sicakliklarda nadir toprak alt 6rgusinid duzenlemisler ve
ferromagnetik Mn tabakalarindaki antiferromagnetik etkilesimlerin ferromagnetik
hale geldigini gozlemlemisler.

T. Tolinski ve arkadaslar1 (2002), RNisB (R = Ce, Nd, Gd, Dy) intermetalik
fazlarin magnetik Ozelliklerini incelemiglerdir. Magnetik alanin H < 6 Tesla ve
sicakligin 4-300 K degerleri igin manyetik moment bagimliligint incelemislerdir. R =
Nd, Gd, Dy iceren RNiB alasimlarinin sira ile Tc = 12,35 ve 15 K degerlerinde
ferromanyetik  iken CeNisB’un paramagnetik oldugunu gozlemlemislerdir.
Paramanyetik bolgede, CeNisB, Het ~ 0,52 pg/f.u. ve 0=-10,7 K degerleri ile Curie-
Weiss yasasim sagladigim gozlemlemislerdir. Sonug olarak nadir toprak
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elementlerinin  magnetik momentlerinin serbest iyon degerlerine gore dusik
oldugunu belirttiler. Bu bilesiklerin zorlayict HC' lerinin T = 4,2°de 1,2 — 6 mT
degerinde oldugunu gozlemlemislerdir.

T.Tolinski ve arkadaslar1 (2002), RNisB (R =Y, Pr, Sm, Th, Ho ve Er)
bilesiklerinin magnetik ozellikleri Uzerine calismiglardir. Bu bilesiklerin P6/mmm
uzay gruplu hekzagonal yapida kristalize olduklarimi gézlemlemislerdir. PrNisB’in
paramagnetik iken T =~ 12 K atinda Yni,B aasiminin slperiletken davrans
gogerdigini fakat ferromagnetik bir safsizlik fazimin  katkisimi  igerdigini
belirtmislerdir. R = Sm, Tb, Ho ve Er bilesikleri icin sirasiyla 38; 21,6 ve 12 K’'de
magnetik dizen durumuna gecisler gormislerdir. Ve diger nadir toprak
elementlerinin RNisB bilesiklerinin T=5K’de Hc < 7 Tesla durumunda genis bir
histerisis egrisi gozlemlemislerdir.

T. Tollinski ve arkadaslart (2002), yaptiklart calismada altigen yapidaki
NdNisB ve DyNi,B bilesiklerini x-1s1m fotoemisyon spektroskopisi ile calistilar.
Hem degerlik bantlarim hem de gekirdek seviyelerini analiz ettiler. Fermi seviyesi
altindaki Ni(3d) piki ile Nd(4f) duzeyleri gicll bir sekilde kapli oldugunda degerlik
bantlarimn  Kkarsilastirllmast  sonucu  Py(4f)  dizeylerinin  iyi  yerlestigini
gbzlemlemislerdir. NdNisB bilesiginin 3.:1’5 ve 3:1’; bantlarimn extra uydulart

tanimladigini gbzlemlemislerdir. 3d spin — orbit yarilmasinin E, s degerlerinin, R =
Nd igin 22,8 eV ve R = Dy ig¢in 38 eV oldugunu bulmuslardir. Gunnarsan —
Schonhammer modelini baz alarak, NdNi4B igin, f orbitalleri ve iletim durumlart
arasindaki ciftlenim icin E_ s degerindeki degisimi 23 meV buldular.

Tolinski ve arkadaslar: (2002) XPS dlgtimlerini kullanarak, RNisB (R= Ce, Pr,
Nd) bilesiklerinin karsilastirmali yapisal karakteristiklerini, ¢ekirdek seviyelerini ve
degerlik bantlarint incelediler. RNi4B bilesiklerinin degerlik bantlar1 genellikle R(4f)
ve Ni(3d) durumlarindan olugsmaktadir. 3ds, ve 3ds, durumlarimn XPS
spektrumunda ekstra uydular gozlemlemislerdir. A degerlerini CeNisB, PrNisB ve
NdNi4B bilesikleri icin sirastyla A = 85 meV, 63 meV, 23 meV ve 3d spin-orbit
yarilmas: E, s degerleri 18,4 eV, 20,8 eV, 22,8 €V oldugunu bulmusglardr.
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Tolinski ve arkadaglart (2003) TmNisB bilesiginin manyetik ve elektriksel
Olctimlerini kullanarak, T = 1,5 K altinda, 1 kHz' de AC alinganligin y’ gergek y”
sanal egrilerinde, Ta= 46 K Te = 3,2 K degerlerinde iki manyetik gegis
gbzlemlemislerdir. Ayrica elektriksel direncin sicakliga bagimliligi egrilerinde de
ayni gegisleri gozlemlemislerdir. Bu davranslari, iki ferromanyetik faz arasindaki
gegis olarak yorumlamislardir. Sicakliga bagli DC manyetizasyon olguimlerinde, sifir
aan sogutmali ve alan sogutmali egrilerde bir tersinmezlik saptamuslar.
Paramanyetik bolgedeki direng egrisinde, spin dalgalanmasi ve fonon uyariimalarinin
tipik bir katkisimin gozikttuguna bildirmislerdir.

M. Pugaczawa — Michalska ve arkadagslari (2004), Ucli ErNisB bilesiginin
elektronik yapisi ile altigen CeCo4B yapisindaki kristalizasyonu,x 111 fotoelektron
spektoskopisi ve ab i¢ hesaplamasiyla calistilar. Cekirdek dizeylerini ve degerlik
bantlarim arastirdilar. XPS spektrumunun degerlik bandimi gogunlukla Ni(3d) ve
Er(4f) bantlartyla tammlamglardir. Pik konumlart metalik erbiyum ve nikel,
baglanma enerjileri ile iyi uyumlu oldugu goralmistir. Deneysel degerlik bant
spektrumu yam sira hesaplanan durum yogunluklarinin 4 ev’dan fermi dizeylerine
olan bdlgede Ni(3d) durumlarimin baskinligi gézlenmistir.

S. Kervan ve arkadaslar1 (2004), LaMm<FeSiz (0,0 < x < 1,0) slisitlerinde
magnetik faz gegisi, X 1s1m sagilma, differential scanning calorimetry (DSC) teknigi
ve AC magnetik duygunluk olciimleri ile calismuslardir. BUtln bilesikler 14/ mmm
uzay grubuyla ThCr,Si, tipi yapisinda kristallenmistir. Orgii sabitleri ve birim hiicre
hacmi Vegard's yasasina uymaktadir. X < 0,4 numuneleri icin Curie sicakligimn
atinda Mn altorgileri arasinda ferromagnetik etkilesim oldugunu Mn yerine Fe
eklenince Curie sicakliginin lineer olarak azaldigim belirtmigler. Tc(Mn) atinda
x<0,3 numunelerinde sicaklhiga bagli AC duygunlugunun farkli bir 6zellik
gogerdigini gozlemlemisler. Bu numunelerin ferromagnetik ve antiferromagnetik
fazdan olusan karisik bir durumda oldugunu belirtmisler. Diger numunelerin oda
sicaklig1 Uzerinde antiferromagnetik iken x > 0,6 numunelerinin oda sicakliginin
altinda Neel sicakligina sahip oldugunu ve bu sonuglarin magnetik faz diagram
yapisina liderlik ettigini belirtmislerdir.
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T. Tolinski ve arkadaslar1 (2004) hekzagonal yapil1 agir nadir toprak elementi
iceren TbNisAl ve DyNisAl bilesiklerini AC ve DC magnetometre ile nétron kirinim
Olcimlerini kullanarak arastirmiglardir. Teknikler hem magnetik momentin hem de
sicaklik diizeninin degerlerini saglamistir. Uzun magnetik diizenin, altigen dizleme
kuruldugunu ve TbNi4Al bilesigi durumunda kisa aralik dizeninin ek bir katkisimn
olasiligim gozlemlemislerdir. DyNi4Al igin curie sicakligimin Tc = 11K, magnetik
momentin 6,4 pug/f.u. ve TbNisAl igin bu degerlerin Tc = 23K ve magnetik momentin
5,5 pg/f.u. oldugunu belirtmislerdir.

A. Kowalezyk ve arkadaslari (2005) RNi,Si (R = Ce, Yb) bilesiklerinin
manyetik alinganligi %, X 1s1m fotoemisyon spektrumu (XPS) ve elektriksel direng
calismalar1 Gzerine calismiglardir. CeNisSi bilesiginin paramanyetik oldugunu ve pes
= 0,52 pg/f.u.,, 6= -2K degerlerinde Curie — Weiss yasasiyla uyumlu oldugunu
g6zlemlemislerdir. Etkin paramagnetik momentin serbest Ce" iyon degerinden daha
dustk oldugunu, F doluluk oranimin nf ile f dizeyleri ile iletim durumlar: arasindaki
cgiftlenimin 0,91 meV ve 36 meV oldugunu gozlemlemislerdir. Alinganlik datasinin
ve XPS spektrumunun gosterdigine gore Ce iyonlar;; CeNisSi bilesiginde ise
iterbiyum iyonlarinin degerlik durumunun +3'e yakin oldugu gortlmustir. Bu
sonuglara gére RNiM (M = B, Al, Ga; Cu) seri bilesiklerindeki Si yerine M
katkisinin bu bilesiklerin genel 6zelliklerini korudugunu gozlemislerdir.

Kowalczyk ve arkadaslar1 (2005) RNi,Si (R= Ce, Yb) bilesiklerinin, manyetik
alinganligi y , x-1s1nm fotoemisyon spektrumu (XPS) ve elektriksel direng ol¢timlerini
kullanarak CeNisSi bilesiginin paramanyetik ve per = 0,52 pgf/f.u., 6= -2K
degerlerinde Curie-Weiss yasasiyla uyumlu oldugunu ayrica bu etkin paramanyetik
momentin serbest Ce** iyon degerinden daha diistik oldugunu tespit etmislerdir. Hem
alinganlik hem de XPS spektrumu datasimin, Ce iyonlarinin, CeNisSi bilesiginde
orta seviyede bulunan degerlik durumu oldugunu ayrica YbNisSi bilesiginde ise,
iterbiyum iyonlarimin degerlik durumunun 3+ yakin oldugunu tespit etmisler ve
sonuclardan yola ¢ikarak, RNisM ( M= B, Al, Ga, Cu) seri bilesiklerindeki Si yerine
M katkisinin, bu bilesiklerin genel 6zelliklerini bozmadigin tespit etmislerdir.

A. Kowalezyk ve arkadaslar1 (2005), RNi,Cu (R =Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy
ve YD) bilesiklerinin x — 1s1n1 toz kirinmi, magnetizasyon, DC magnetik alinganlik ve
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elektriksel direng 6lcumleri araciligiyla incelemislerdir. Bu bilesiklerin 3,7 K (Pr) ve
36,5K (Gd) arasinda ferromagnetik yapida olduklarim belirtmiglerdir. P(T)
elektriksel direncin sicakhiga bagimliligimin bu bilesiklerin metalik karakterini
yansittigini ayrica p(T) grafiklerinde egimlerin karakteristik degisimlerinin magnetik
gegisleri onayladigim belirtmiglerdir. YNisCu bilesigi magnetik olmayan referans
malzeme olarak kullamlmstir. CeNisCu bilesiginin paramagnetik oldugunu ve
Met = 0,9 pp/f.u. parametre degerleri ile Curie-Weiss yasasi ile uyumlu oldugunu
belirtmislerdir. Bu etkin magnetik momentin, serbest Ce™® iyon degerinden daha
fazla dusik oldugunu belirtmislerdir. Dusik sicakliklarda p(T), Kondo-like etkisinin
yuzeysel bir minimum karakteristigi gosterdigini gozlemlemislerdir. YbNisCu' nun
4K’ den distik degerlerde magnetik olmadigint belirtmislerdir. 100 — 300 K sicaklik
degerlerinde magnetik alinganhigin 6 = -195K ve e = 5Sup/f.u. parametre
degerleriyle Curie-Weiss yasasint sagladigini gozlemislerdir. Bu etkin magnetik
momentin, 4f 2 konfigrasyonu icin 4,54ps beklenen degerine yakin oldugunu
belirtmiglerdir.

Devang A. Joshi ve arkadaslar1 (2006), SmNisGa, GdNisGa ve TbNi,Ga
bilesiklerinin, ferromagnetik dizen durumundaki farkli magnetik ozelliklerini
aciklamak icin, magnetizasyon ve 0zgul 1s1 (SH) 6lgiimleri ile calistilar. Gd NisGa
bilesiginin duzenli sicakliklar atinda dolu bir 3d bant ve sarmal spin diizeninin
olasiligim gosterdigini gozlemlediler. TbNisGa bilesiginin de-Gennes 6lgeklemesi ve
0zgul 1sidaki olasi schotthy anormalliklerinden, Tc sapmasi ile sonuglanan baskin bir
kristal alan etkisi gosterdigini gozlemlediler. Ayrica, SmNi,Ga bilesiginin dustk
sicakliklarda biyik bir zorlama gosterdigini ve domain duvar kalinliginin 8A°
oldugunu hesapladilar.

M. Falkowski ve arkadaslart (2006), RNisSi (R = nadir toprak elementi)
bilesigini; x-1s1m toz kirtmm, magnetizasyon ve magnetik alinganlik olcimleriyle
incelediler. Bu bilesigin altigen CaCus tipinde, P6/mmm uzay grubunda kristalize
oldugunu belirttiler. La, Ce, Pr ve Yb elementlerini yan sira, bu bilesikler 5,7 K
(Tm) ve 22 K (Gd) arasinda ferromagnetik duzenlidirler. Ayrica guglu bir
tersinmezlik gozlemiglerdir. Magnetik momentin sicakliga bagimliligi, sifir alan
sogutmalt (ZFC) ve (FC) magnetizasyon egrilerindeki farkin, R (nadir toprak
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elementi) iyonunun manyetokristal anizotropisinden kaynaklanmis olabilecegini
belirtmiglerdir.

Kervan ve arkadaslart (2008), x-isim kirinimi, manyetik olgimleri ve DSC
yontemlerini kullanarak, PrixGdyCosB (0<x<1) bilesiginde Pr yerine Gd katkisinin
etkisini arastirmiglardir. Bu bilesiklerin CeCo4B tipi bir yapiya ve uzay gurubunun
P6/mmm yapisinda oldugunu saptamuslardir. Ayrica Pr yerine Gd eklenmesiyle a
birim hticresinde ve V hacminde bir azalma, ¢ birim hiicresinde az bir miktar artma
oldugunu godzlemlemislerdir. TUm Orneklerin oda sicakligi altinda manyetik bir
diizene sahip oldugunu bildirmiglerdir.

Kervan ve arkadaslart (2008), x-1s1mi kirinimi, manyetik olgimleri ve DSC
yontemlerini  kullanarak, Nd;xGdxCosB (0<x<1) bilesiginin kristal yapisimt ve
manyetik 6zelliklerini incelemislerdir. Tam bilesiklerin CeCo4B tipinde ve P6/mmm
uzay yapisinda oldugunu saptamislardir. Nd yerine Gd katkisiyla a birim 6rgu
parametresi ve V birim hiicre hacminde bir azalma, ¢ 6rgu parametresinde herhangi
bir degisim olmadigin bildirmislerdir. Oda sicaklig: altinda tim drneklerin manyetik
bir diizene sahip oldugunu, Curie sicakliklarimn Gd miktarimn artmasiyla lineer bir
sekilde arttigint gozlemlemislerdir.

Agil ve arkadaslar1 (2009), 0<x<4 degerleri icin PrCosxNixB bilesiginin kristal
yapisint ve manyetik ozelliklerini x-1s1m kirinimi, manyetizasyon ve DSC yontemleri
yarchmiyla calismislardir. TUm  bilesiklerin CeCo4B tipinde ve P6/mmm uzay
yapisinda oldugunu saptamislardir. Co yerine Ni katkisiyla a birim 6rgi parametresi
ve V birim hiicre hacminde bir azalma ve ¢’de bir artis oldugunu bulmuslardir. x<2
icin orneklerin manyetik olarak bir dizene girdigini, x=3 ve x=4 i¢in 6rneklerin
paramanyetik 6zellige sahip oldugunu bildirmislerdir. Curie sicakliklari ve doyum

miknatislanmalar artan Ni miktariyla azaldigint gbzlemlemislerdir.
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3. MATERYAL METOD

3.1 Orneklerin Elde Edilmes

Bu calismada kullanilan polikristal Smy«GdkNisB bilesikleri (x=0,2; 0,4; 0,6;
0,8; 1), hilesigi olusturan elementlerin ark firininda eritilmesi ile Uretilmistir. Eritme
isleminden 6nce saflig1 % 99,9 ve Uzerinde olan parca seklinde saf elementler duyarli
elektronik terazi ile mol oranlarina gore tartilmistir. Orneklerin homojen olmast igin
eritme islemi birkag kez tekrar edilmistir.

Sekil 3.1. Edmud Buhler — MAM 1. Ark Firin (Agil, 2009)
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Sekil 3.2. Orneklerin Uretilmesinde Kullanilan Deneysel Diizenek (Agil, 2009)

Eritme srrasinda su sogutmali bakir pota kullamlmustir.  Oksitlenmeyi
engellemek icin eritme islemi argon atmosferi altinda yapilmistir. Kullamlan bu
deneysel dizenek Sekil 3.2’ de gosterilmistir.

3.2 X-Isim Toz Kirimm Olgumleri

Ark firirminda elde edilen 6rneklerin kristalografik analizleri x-1gim toz kirimm
yontemi ile Rikagu RadB-MAX-I1 bilgisayar kontrollii CuKa ( A= 1.5405 A% ) x-
isit difraktometresi  kullanilarak yapilmistir. Elde edilen Ornekler toz haline
getirilerek 6zel cam Ornek tutucular kullamlarak 6lguim igin difraktometrenin igine
yerlestirilmistir. Olguimler, tarama hizi tim ornekler icin standart 3%dk olacak
sekilde 20 =20” den 80% ye kadar alinmustir. Elde edilen verilerin x-1sin1 toz kirinim
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analizleri, FullProf (Rodriguez-Carvajal 1997) programu ile yapilmistir. Bu analizler
ile elde edilen 6rneklerde yabanci fazlar kontrol edilmistir.

3.3. Manyetik Alinganhk Olciimleri

Elde edilen toz numunelerin manyetik 6lcimleri kapali devre sogutuculu Lake
Shore 7130 AC alinganlik olger kullamilarak yapilmistir. AC alinganlik 6lgim
cihazinin ¢alisma semasi sekil 3.3 deki gibidir.

BILGISATAR |

DRC-91CA ACS KONTROL UNITESI EILITLEMELL
SICAKITE YUKSELTEG
KONTROLCUSTT T

DC AKIM AC AKIM MOTOR '

KAYNAGI KAYNAGI EONTROL

I |

ADIM
MOTORU

Nuomme Cubugu

Birincil Bobin Tiimeil Bobin
5 I [ bobm1
ISITICT % '
L Sensr ) ;:I bobin 2
) t
SICAFLIK
e SENSORLT
EROYOQSTAT

Sekil 3.3. Kapal1 devre sogutuculu Lake Shore 7130 AC alinganlik 6lcer
calisma semast.(Akgun, 2007)
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Numune ¢ubugunun igine yerlestirilen numune, adim motorunun yardimiyla
bobinler arasinda hareket ettirilir. Olgiimler sirasinda AC Manyetik Alan 80 A/m,
Frekans ise 1 KHz olarak girilmistir. Sekil 3.3 deki birincil bobin, uyguladigimiz
manyetik alanin meydana getirdigi akimin numune ve ikincil bobinler tarafindan
algilanmasim saglamaktadir. ikincil bobinler ise ters olarak sarilmus iki bobinden
olusur. Bobinlerin ters olarak sarilmasinin sebebi disaridan gelen gurdltulerin yok
edilmesidir. Numune iki bobinin igine sarkitilarak iki bobinden de 6lgiim alinmast
saglanmustir. ki bobinden alinan dlclimlerin ortalamas: alinarak daha dogru bir
sonug elde edilmesi saglanmistir. Daha sonra elde edilen veriler bilgisayara iletilerek

alinganligin sicakliga bagl grafigi cizdirilmistir.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

4.1. Giris

RNi4B bilesikleri kalici miknatis malzemesi olarak kullamlir ve elementlerinin
manyetik ©zelliklerinin arastirilmasindan dolay: dikkat ¢ekmektedir. Tezin Onceki
kisimlarinda soz edildigi gibi U¢li RNisB  bilesiklerinin kristal yapisi ilk olarak
Niihara (1973) tarafindan arastirilmstur.

Paramagnet yapiminda kullamilan RNi4B bilesikleri, hekzagonal ( P6/mmm)

CeCo,B-tipi yapida kristallenirler. Bu yapi, CaCus-tipi yapinin her ikinci tabakasinda
nikele bor eklenmesi ile elde edilir. Asagida Sekil 4.1'de RNi4B bilesiginin kristal
yapist verilmistir. R atomlart 1a(0,0,0) ve 1b(0,0,/2) konumlarinda, Ni atomlari

2c(1/3,2/30) ve 6i(1/2,0,z) konumlarinda ve B atomlart da 2d(1/3,2/31/2)

konumlarinda bulunurlar (Kuzma 1974).

R® Nio B e

R (Lla-site)
— Ni (2c-site)
P Ni (6i-site)

R (1D-site)
[ " B (2d-site)

Ni (67-site)

— R (la-site)
— Ni (2c-site)

Sekil 4.1. RNi4B Bilesiginin Kristal Y apisi
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4.2. X- Isim Kirimim Analizi

Ark firi ile Gretilen tim Smy«GdiNisB (x= 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8,1) toz
bilesikleri icin x-1s1m kirrim desenleri 20 = 20° - 80° arasinda elde edildi. x=0, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8,1 konsantrasyonlarinin x-1s1nt kirimin desenine ait grafikler sekil 4.2a,
4.2b, 4.2c, 4.2d, 4.2e, 4.2’ de gorulmektedir. Ayrica tim desenler t¢ boyutlu olarak
Sekil 4.3 te gorilmektedir.
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Sekil 4.2a. x = 0 igin x 111 kirimm deseni
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Sekil 4.2e. x = 0,8 igin X 1g1m kirimm deseni
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Sekil 4.2f. x = 1 igin x 1g1m kirtmim deseni
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Sekil 4.3. Tum x degerleri icin, Smy.xGdxNisB bilesigine ait ¢ boyutlu x-151n1

kirinim deseni.
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151.5

V[A®]

151.0

Sekil 4.4. Sy.xGdxNi4B bilesiklerine ait a, ¢, V degerlerinin X’ e gore
degisimi
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Sekil 4.5. Tum x degerleri igin, Smy.xGdxNisB bilesigine ait FULLPROF
programu ile yapilan prof.u analizleri
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Ark firim ile elde edilen tim Sm;«GdxNisB bilesikleri icin yukarda gorilen
prof.u analizleri “Fullprof” programu ile yapilmstir. Buradaki kirmizi desen deneysel
X-151m desenini, siyah desen hesaplanan teorik x-1isim1 desenini, yesil cizgiler
sistemde bulunmasi gereken Bragg piklerini gosterirken, mavi desen ise hesaplanan
teorik deger ile deneysel deger arasindaki farki gostermektedir. Bu grafikte yabanci
fazlarin sistemde bulunmadig: gorilmektedir.

FULLPROF programi kullamlarak (Rodriguez-Carvajal 1993) belirlenen 6rgu
parametreleri a, ¢ ve birim hiicre hacmi V’'nin X' e gére degisimi Sekil 4.4'de
gogerildi. Birim hicre parametreleri Cizelge 4.1'de Ozetlendi. Son olarak
FULLPROF program ile arindirilan, tim orneklerin x-1simt kirmmm desenleri Sekil
4.5 de verilmistir.

Y ukarida ki sekilden, Sm atomlarina Gd katkisinin 6rgi sabiti a ve birim hiicre
hacmi V’de dogrusal bir azalmaya sebep olurken ¢’ de bir degisime neden olmadigi
gorilmektedir (Chernyak 1982). x = 0 icin elde edilen 6rgl parametreleri ile x gbre
degisimi literatlirde daha 6nce bildirilen degerler (Niihara 1973, Kuzma 1983) ile iyi
bir uyum igerisindedir.

Cizelge 4.1. SmyGdiNi4B bilesiklerine ait ‘ave ¢’ 6rgu parametreleri, V birim
hiicre hacmi ve c/a degerleri.

a c \Y, c/a
0 5.02786 6.94921 152.13598 1.38214
0.2 5.01989 6.96173 151.92757 1.38683
0.4 5.02014 6.9563 151.8243 1.38568
0.6 5.01383 6.9518 151.34477 1.38652
0.8 5.00883 6.95363 151.08274 1.38827
1 5.00712 6.95474 151.00368 1.38897

Atomlar arasi mesafe ve kristal yapinin degerlendirilmesi sonucunda, ¢ orgu
parametresinin Ni(2c) — Ni(6i) ve Ni(6i) — B(2d) mesafelerine bagimli iken, a 6rgu
parametresi R(1a) — Ni(2c) ve R(1b) — B(2d)atomlar1 arasindaki atomlar arasi
mesafeyle belirlenir. Bu nedenle, alasimin yapilmasi esnasinda nadir toprak
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elementinin metalik yaricaplarindaki degisim a 6rgl parametresini dnemli bir
bicimde etkiler (C. Chacon ve ak. ve Kervan ve ark.). Dolayisiyla a 6rgu
parametresindeki azalma Gd'un metalik yarigapimin - Sm'un  yarigcapindan
karsilastirildigindan daha kuigiik olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

X =0;0,2; 0,4; 0,6 ve 0,8 i¢in ac — duygunlugunu lineer kisminin faz ici (y') ve
faz dis1 (x") bilesenlerin sicakliga gore degisimleri srrasiyla Sekil 4.6a — 4.10a da
verilmistir. Ayrica Sekil 4.6b — 4.10b’'de ac — duygunlugun lineer kisminin mutlak
deserlerinin (€ = /2" = x+7) sicakliga gore degisimleri verilmektedir.

Bu grafiklerden elde edilen kritik sicakliklar gizelge 4.2’ de verilmistir.

Cizelge 4.2. x=0;0,2; 0,4; 0,6; 0,8 konsantrasyonlarina karsilik gelen Tc'ler

X Tc Donim noktalar
0 39 41

0,2 37,77 44,49

0,4 37,22 42,3

0,6 36,75 41,68

0,8 35,74 41
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4.3. Magnetik Olgiimler
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AC Alinganhk X

94 150 201 238 263

Sicakhk ( K?)

Sekil 4.6a. x =0 icin, SmxGdxNi4B bilesigine ait sanal ve reel alinganlik grafigi

x=0
0,045 -
0,04 -
0,035 A
0,03 -
0.025 A
0,02 -
0,015 A
0.01
0,005 -

AC Alinganhk X

18 30 42 54 94 150 201 238 263
Sicaklik | K)

Sekil 4.6b. x = 0 i¢in, SxGdiNi4B bilesigine ait hesaplanmis alinganlik grafigi
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X=0,2
0.07

0054 ¢t

0.05

0.04

0.03

0.02

AC Alinganhk X

Sicakhk (K?)

Sekil 4.7a. x = 0.2 i¢in, SmyxGdxNi4B bilesigine ait sanal ve reel alinganlik grafigi

x=0,2
07

0,06
0,05 4
0,04
0,03

e =[], 2
0,02 <

AC Alinganlik X

0,01 4

20 65 126 177 230
Sicaklik (K°)

Sekil 4.7b. x = 0.2 icin, SmyxGdxNi4B bilesigine ait hesaplanmis alinganlik grafigi
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x=04
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-0.05
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Sekil 4.8a. x = 0.4 icin, S xGdxNi4B bilesigine ait sanal ve reel alinganlik grafigi
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25
0.2
0,15 4
0,1 q
0,05

AC Alinganhk X

20 a6 88 144 195 252
Sicaklik (K%

Sekil 4.7b. x = 0.4 icin, SmyxGdxNi4sB bilesigine ait hesaplanmis alinganlik grafigi
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Sekil 4.9a. x = 0.6 icin, S xGdxNi4B bilesigine ait sanal ve reel alinganlik grafigi

x=0.6
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0.1
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AC Alinganhk X
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Sekil 4.9b. x = 0.6 icin, SmyxGdxNi4B bilesigine ait hesaplanmis alinganlik grafigi
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Sekil 4.10a. x = 0.8 igin, Smy«GdxNi4B bilesigine ait sanal ve reel alinganlik grafigi

x=0,8
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Sekil 4.10b. x = 0.8 icin, Smy«GdxNisB bilesigine ait hesaplanmig alinganlik grafigi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda ark eritme teknigiyle Uretilen R-T-B (R: Nadir toprak
elementi, T: 3d gecis metali, B: Bor ) intermetalik bilesiklerinin kristal yapist XRD
toz metodu dlgiimleriyle ve manyetik 6zellikleri AC duygunluk teknigiyle incelendi.
Sm atomlarina Gd katkisinin 6rgi sabiti & da ve birim hiicre hacmi V' de dogrusal bir
azalmaya sebep oldugu, ¢’ de degisim yapmadigi goralir. x = 0 icin elde edilen 6rgu
parametreleri literattirde daha once bildirilen degerler (Niihara 1973, Kuzma 1983)
ile iyi bir uyum igerisindedir. Ayrica yine o6rgl parametrelerinin x gore degisim
egilimi literattr ile iyi uyumludur (Niihara 1973, Chernyak 1982). XRD olgtimleri
sonucunda elde edilen X 111 desenleri yapilan prof.u analizleri ile incelenmistir.
Inceleme sonucu malzemede yabanci faz gozlenmemistir. Ayrica x = 0,2; 0,4; 0,6;
0,8 konsantrasyonlar: igin magnetik alinganlik dlgimleri yapilmistir. Malzemenin
baz1 yerlerde spin-glass benzeri davrams gosterdigi gozlenmistir. Sekil 4.6, 4.9’ daki
grafikler incelendiginde gok kuigik sicaklik araliginda oldukga keskin ‘cusp’ benzeri
pikin oldugu dikkat gekmektedir. Benzer davranis, SmNisB malzemesinde T=39 K
civarinda goralmis ve bu keskin pikin, ©Ornek icerisindeki oldukca buylk
magnetokristal anizotropisinden kaynaklandig: ifade edilmistir. Ayrica T=31,7 K
civarinda ikinci bir pik gozlenmis olup bunun da spinlerin yeniden yonelmesi
sonucunda olustugu rapor edilmistir (N.M.Hong,1994). Ancak biz bunun bir spin
cam gecisi olabilecegini ve bu pikin bu faz gegisinden kaynaklanabilecegini
dustinmekteyiz.

Bu nedenle ileriki ¢alismalarda, sz konusu malzemelerin AC —frekans ve AC—

alan bagimli 3. ve 5. harmonik 6lgtimleri yapilabilir.
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