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PrMn, ¢Feo4Ge, Alagiminin Curie Sicakhigi Uzerindeki
Antiferromanyetik Yapisi
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Ozet: ThCr;Six-tipi kristal yapili PrMnsgFeqsGe, alagiminin manyetik 6zelligi ve
manyetik yapisi zayif alan miknatislanma o&lgimi ve ndétron toz kirinimi ile
incelenmigtir. Disik alan miknatislanma olgiimleri Curie sicakhdinin (izerinde
antiferromagnetik dizenlenimin oldugunu go6stermektedir. Bu antiferromagnetik

diizenlenimin manyetik yapisi, Curie sicakhgi 'I'Cimer = 230 K’ in Gzerinde degisik
sicakliklarda nétron toz kirinimi ile belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Manyetik élcimler; Manyetik yapi; N6étron toz kirinimi

Antiferromagnetic Structure of the PrMn, ¢Fe¢4Ge, Compound
above Curie Temperature

Abstract: The magnetic properties and structure of PrMn1 ¢Feq4Ge, compound that
crystallize in ThCrySip-type tetragonal structure (space group: 14/mmm) have been
investigated by magnetic measurements and neutron diffraction experiments. The
result of magnetic measurements in a weak external field shows that there is an
antiferromagnetic ordering above Curie temperature. The magnetic structure of this
antiferromagnetic ordering has been determined by powder neutron diffraction at the

different temperature above Curie temperature TCint =230 K.
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1. Girig

Son yillarda RT,X; (R: Y, La ve nadir yer elementi; T: 3d, 4d ve 5d gecis metali; X: Si
ya da Ge) alasimlari yodun olarak cahsiimaktadir [1-2 ve icindeki kaynaklar]. Bu alagimlar
ThCr,Si,-tipi hacim merkezli tetragonal (uzay grubu: | 4/mmm) kristal yapisina sahiptirler (Sekil
1). Bu kristal yapida R, T, ve X atomlari c-ekseni boyunca R-X-T-X-R seklinde siralanmiglardir.
Bu atomlar sirasiyla 2a (0, 0, 0), 4d (0, 1/2, 1/4) ve 4e (0, 0, zge) konumlarinda bulunurlar. zg,
parametresi birim hiicrenin a ve ¢ degerine baglidir ve yaklasik olarak 0.38 degerindedir [3].

! E-mail: idincer@eng.ankara.edu.tr



PrMn, sFeo4Ge, Alagiminin Curie Sicakhigi Uzerindeki Antiferromanyetik Yapisi

[:3

Sekil 1. Dogal tabakali ThCr,Si,-tipi kristal yapi.

RMn,X, alagimlari Mn altérgistinin ferromagnetik ya da antiferromagnetik olarak
dizenlenmesinden dolayi, diger gegis metalli alasimlardan farkh bir grupta incelenir. Bu
alasimlarin manyetik dzellikleri ve yapilari, miknatislanma olgimleri, Mdssbauer spektroskopi ve
nétron toz kirinim yéntemleri ile incelenmistir [4-8]. Bu ¢alismalara gore, bu alagsimlardaki Mn alt

orgusunin manyetik diizenlenimin, tabaka ici Mn-Mn uzakhgina, yani birim hlicre parametresi a’
a

ya gok duyarli oldugu bulunmustur. dg ., > 2.87 A (a > 4.06 A) ise, Mn manyetik dizenlenimi
c-ekseni boyuca ferromanyetik (Curie sicakligi T, ) olmakta ve tersi durumda d 3, < 2.87

A (a < 4.06 A) ise, antiferromanyetik olmaktadir (Néel sicakligi T, ). Ancak 1990'li yillardaki
noétron toz kirilnim ve Mdssbauer caligmalarina goére, bu alasimlarin manyetik yapilarinin
oldukga karisik oldugu goértlmustir [5-8]. Bu ¢alismalara gore d,f‘,,nan uzakligina bagli olarak,
ferromanyetik yapi egik ve antiferromanyetik yapilar ise egik ve cizgiseldir. Ayrica Curie
sicakhgi  T™® in  Uzerinde manyetik yapl tabaka igi antiferromanyetiktir. Bu

antiferromanyetizmanin Néel sicakligi ise, Thi,“”a’ dir. Bu alasimlardaki ferromanyetik (ya da

antiferromanyetik) dizenlenim egik ya da konik ferromanyetik (ya da antiferromanyetik)
dlzenlenim olabilmektedir.

Son yillarda yapilan RMn,;X; ve R14R’\Mn,X, alagimlarinin manyetik 6zellikleri Gzerine
yapilan calismalar, bu alasimlardaki Mn manyetik dizenlenimi igin su kosullari ortaya
koymustur.

1. dg,wn > 2.87 A (a > 4.06 A): tabaka ici ab diizleminde antiferromanyetik diizenlenim;
tabakalar arasi ferromanyetik diizenlenim,

2. 84 A < dg,un < 287 A (402 A < a < 4.06 A): tabaka ici ab dizleminde
antiferromanyetik diizenlenim; tabakalar arasi antiferromanyetik diizenlenim,

3. dywn <2.84 A (a<4.02A): tabakalar arasi antiferromanyetik diizenlenim,

RMn,X; ve Ri4R'yMnyX, alasimlarinda, R nadir yer elementi manyetik momentleri
dusuk sicakliklarda yaklasik 100 K'in altinda diizenlenmektedir. EGer R hafif nadir yer elementi
(R: La, Ce-Sm) ise nadir yer elementinin manyetik dizenlenimi ferromanyetiktir. Nadir yer
elementi alt 6rgisiinin manyetik momentleri Mn momentlerine paraleldir ve Mn manyetik
diizenlenimi de tabakalar arasi ferromanyetiktir. Nadir yer elementi agir nadir yer elementi (R: Y,
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Gd-Lu) ise, nadir yer elementinin manyetik duzenlenimi ferromanyetiktir ve Mn manyetik
dizenlenimine zit paraleldir. Bu durumda Mn manyetik didzenlenimi, komsu Mn tabakalari
arasinda ferromanyetik olmaktadir [1-8].

Bu calismada, ThCr,Si,-tipi kristal yapiya sahip PrMn,gFeq4Ge, alagiminin Curie
sicakligi tzerindeki antiferromanyetik yapisinin varligi zayif alan miknatislanma ve nétron toz
kirinimi ile incelendi.

2. Deneysel Bilgi

PrMn,¢Feq4Ge, alasimi ark ergitme firininda su sogutmali Cu pota iginde Ar
atmosferinde elde edilmigtir. Alasimi olusturan elementlerin safliklari sirasiyla Pr igin 99.9%, Mn
ve Fe icin 99.98% ve Ge icin 99.9999%’ dur. Ergitme islemi sirasinda kitle kaybini dengelemek
icin 3% fazla Mn kullaniimis ve ergitme islemi homojenligi saglamak i¢in 4 kez yapilmistir.

Alagimin kristal yapisini belirlemek i¢in x-1sini toz kirinim deneyi ikincil monokromatorlt
Rigaku D-max 2200 toz kirinim kirinimmetresinde Cu-Ka isinimi kullanilarak, oda sicakhginda
yapiimistir. Bu alasimin manyetik 6zelliklerini belirlemek icin, manyetik dlcimler 300-550 K
sicaklik araliginda VSM (Vibrating Sample Magnetometer) ve 5-350 K sicaklik araliginda PPMS
(Physical Properties Measurement System)de yapilmistir. 5-350 K sicaklik arahigindaki
manyetik olgiimler sifir alan sogutmali (SAS) ve alan sodutmali (AS) olmak Uzere iki farkl
sekilde yapilmistir.

Manyetik yapilari belirlemek igin, ndétron toz kirinim deneyleri 235-308 K sicaklik
arahginda degisik sicakliklarda yapilmistir. Notron kirinim desenleri Fransa’nin Saclay-Paris
sehrindeki Laboratoire Léon Brillouin-LLB arastirma merkezinde ¢ift eksenli ¢ok sayicili G4.1
kirnnimmetresinde 15° < 28 < 95° (206 adim araligi 0.1°) araliginda, A = 2.42 A dalga boylu
noétronlar kullanilarak alinmigtir. Notron toz kirinim deneylerinde standart vanadyum (V) 6rnek
tutucu kullanildi. Nétron toz kirlnim desenleri, ayni anda hem kristal hem de manyetik yapinin
aritiminin  yapilabildigi Rietveld ydnteminin kullanmildidr FullProf [9] bilgisayar programi ile
incelenmistir. Skala faktorl, taban sayimi, birim hiicre parametreleri a ve c, zg. degeri, Isisal
titresim parametresi ve Mn atomunun manyetik momenti aritilmistir.

3. Sonug ve Tartisma

PrMn, ¢Feg4Ge, alasiminin x-igini toz kirnim deseninin FullProf aritimina gore, bu
alagim ThCr,Si,-tipi hacim merkezli tetragonal (uzay grubu | 4/mmm) yapida kristallenmistir ve
ikinci bir faz tespit edilmemistir. Bu alasim icin aritiimis x-1sin1 toz deseni Sekil 2° de verilmistir.
Rietveld aritimi sonucunda oda sicakliginda bu alagimin birim hlcre parametreleri a = 4.101(1)

A ve ¢ = 10.872(2) A, c/a orani c/a = 2.651, tabaka ici Mn-Mn uzakhg dg, ., = 2.900 A ve

birim hiicre hacmi V = 182.85 A’ olarak bulunmustur. PrMn,Ge, alasiminin birim hcre
parametreleri a = 4.123(1) A ve ¢ = 10.920(2) A’ dir [2]. PrMn, ¢Feq4Ge, alagsiminin birim hiicre
parametreleri PrMn,Ge, alasimininkinden kiiglik olmasinin nedeni, Fe’ in atomik yari ¢apinin
Mn’ in atomik ¢apindan kiguk olmasidir.

RMn,X, sistemlerinde 50 Oe gibi zayif dis manyetik alan altindaki miknatislanma
Olcumleri ile bu sistemlerdeki manyetik faz gecisleri hakkinda daha fazla bilgi elde edilmistir [1-
2]. Bu nedenle PrMn;¢Feq4Ge, alasiminin 350 K’ in altindaki miknatislanma 6lgiimleri hem 5
kOe hem de 50 Oe€’ lik dis alan altinda incelenmistir. Bu alasimin Curie sicakligi 230 K oldugu
icin, ilk 6nce alasim 230 K’ in Gzerindeki bir sicakliktan alansiz olarak sogutulmustur. Daha
sonra alan uygulanarak, 5-350 K (SAS) ve 350-5 K (AS) sicaklik araliginda miknatislanmalar
Olctimistir. PrMn, gFeq4Ge, alasiminin, iki farkh dis alan altinda miknatislanmasinin sicakliga
bagimhhigr Sekil 3'deki gibidir. 5 kOe’ lik dis alan altindaki SAS ve AS miknatislanma egrileri
hemen hemen ayni iken 50 O€’lik dis manyetik alan altindaki SAS ve AS egrileri birbirinden
oldukga farkhdir. SAS ve AS modlari arasinda blyuk fark kilittenme oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 2. PrMn, ¢Fe( 4Ge, alagiminin x-isini toz kirinim deseninin FullProf aritimi. (o:
gozlenen desen, —: hesaplanan desen, —: gézlenen ve hesaplanan desenin farki ve |
Bragg kirinim konumlar).

Herhangi bir alasim Curie sicakhdinin Gzerindeki antiferromanyetik fazdan Curie
sicakliginin altina dogru alansiz ve alanl sogutuldugunda, ferromanyetik bilesen,
antiferromanyetik bilesenin anizotropisi tarafindan farkli sekilde kilitlenir. Bu kilittenmeden dolayi
SAS ve AS miknatislanma egrileri biribirinden tam olarak Curie sicakhiginda ayrilir. Bdylece,
Curie sicakliginin tam degeri SAS ve AS dlgimlerinden belirlenebilir.

PrMn, gFeq 4Ge, alagiminin 50 Oe’ deki SAS ve AS egrilerinin ayrimi, Curie sicakhigini
230 K olarak vermistir. Bu alagimin AS egrisinde yaklasik 68 K’ de baslayan artis ise, Pr
manyetik momentlerinin ferromanyetik olarak dizenlenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu artigin

basladigi sicaklik Tcpr olarak isimlendirilmektedir.

Curie sicakligini tespit etmenin ikinci yolu ise, miknatislanmanin sicakliga gore tirevinin
sicakliga gore degisim egrisine bakmaktir [10]. Bu egride bir minimum olacaktir. Bu minimumda
manyetik faz gecis sicakhgi olan Curie sicakligini verecektir. Bu yontemle her iki alan altinda
alinan egriler igin Curie sicaklidi 230 K olarak bulunmustur.
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Sekil 3. . (a) PrMn, ¢Fe(.4Ge;, alagiminin SAS ve AS modunda miknatislanma egrileri ve (b)
bu alagimin manyetik alinganhiginin tersinin sicakliga gore degisimi.

50 Oe€’lik dig alan altinda alinan miknatislanma olgimlerindeki SAS ve AS egrileri
arasindaki ayrim bu alasimin Curie sicakhiginin Uzerinde antiferromagnetik dizenlenimde
oldugunu goéstermektedir. Bu antiferromagnetik dizenlenimin gegis sicakligini bulmak igin 1
kOe’ lik bir dis manyetik alan altinda 300-550 K sicaklik araliginda VSM kullanilarak
miknatislanma Olcimu yapilmistir. Sekil 3 (b) bu alasimin ters alinganhginin sicakhda gore
degisimini gostermektedir. Ters alinganlik egrisindeki ok ile gdsterilen anormallik bu alagimin

antiferromagnetik diizenlenimin gegis sicakhgini vermektedir. Bu alasimin Néel sicakligi T,\i,nt e

370 K olarak bulunmustur. Bu sicakhgin Uzerinde alagim paramanyetiktir.
PrMn,Ge, alasiminin gegis sicakliklari sirasiyla T,\',ntra = 420 K, TCInter = 330 K ve

TCPIr =100 K olarak bulunmustur [2]. PrMn,Ge, alasiminda Mn’ in yerine Fe girmesiyle manyetik

faz gecis sicakliklarinda bir azalma gdézlenmistir. Bunun nedeni ThCr,Si,-tipi alasimlarda
manyetik olarak dizenlenmeyen Fe’ in, alasima girdikge, manyetik moment tasiyan Mn
atomlarinin sayisinin azalmasidir. Molekiler alan teorisine [11] gOre, manyetik faz gegis
sicakliklari manyetik moment tasiyan atomlarin sayisi ile orantili oldugu icin Mn atomlarindaki
azalma, manyetik faz gecis sicakliklarinda azalmaya neden olacaktir.

Bu alasimin Curie sicakhgi tizerindeki antiferromagnetik yapisini belirlemek i¢in ndtron
toz kirnim deneyleri 235-308 K sicaklik arahidinda degisik sicakliklarda yapilmistir. Her
sicaklikta elde edilen nétron toz kirimim desenleri, Rietveld methodunun kullanildigi FullProf
programi ile analiz edilmistir. Bu pogram ile hem kristal yapi hem de manyetik yapi ayni anda
aritiimigtir. Nétron toz kirinim sonuglarina gelmeden dnce ThCr,Si,-tipi kristal yapi i¢in olasi
cekirdek ve manyetik sagilmalara bakalim. Bu kristal yapida, Pr atomu 2a (0, 0, 0), Mn (ve Fe)
atomu 4d (0, 1/2, 1/4) ve Ge atomu 4e (0, 0, zge) (Zge = 0.38) konumlarinda bulunmaktadir. Mn
atomunun bu 6zel konumuna gére, ¢ekirdek ve manyetik sacilmalar:
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1. h+k+l = 2n ise (hkl) yansima siddetine katki ¢ekirdekten,
h+k = 2n ise (hkl) yansima siddetine katki Mn manyetik momentlerinin tabakalar arasi
ferromanyetik diizenleniminden,

3. h+k = 2n+1 ise (hkl) yansima siddetine katki Mn manyetik momentlerinin tabaka ici
(yani ab dizleminde) antiferromanyetik diizenleniminden,

4. h+k+l = 2n+1 ise (hkl) yansima siddetine Mn manyetik momentlerinin tabakalar arasi

antiferromanyetik diizenleniminden,

dir. Bu kurallara ek olarak, (002) yansima siddetine manyetik sagilmadan katki yok ise, 2 ve 4
numarall kurala uyan Mn manyetik momentlerinin ferromanyetik ve antiferromanyetik
dlzenlenimi c-ekseni boyuncadir.
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Sekil 4. PrMn, ¢Fe, 4Ge, alagiminin 235 K (listteki) ve 308 K (alttaki)’deki nétron toz kirinim
deseninin Rietveld aritimi. (o: gézlenen desen, —: hesaplanan desen, —: g6zlenen ve
hesaplanan desenin farki ve | Bragg kirinim konumlar (listteki kristal ve alttaki
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Curie sicakliginin Uzerindeki farkli sicakliklarda alinan noétron toz kirinim deseninin
FullProf aritimina goére gekirdekten yani kristal yapidan gelen yansima siddetleri (1) numarali
kurala uyar. Manyetik yapidan gelen yansima siddetleri ise (2) numaral kurala uyar. Sekil 4’ de
T = 235 ve 308 K’ deki nétron toz kirinim desenlerinin FullProf aritimlari gorilmektedir. (2)
numarall kurala gére antiferromanyetik fazdan gelen yansima siddetleri (101), (103) ve (105)
katkilarin sicakliga gore degisimi Sekil 5 (a) da verildigi gibidir. Bu (ic yansima siddetine ayni
zamanda c¢ekirdekten yani kristal yapidan da katki gelmektedir. Sekil 6’ de ise aritim sonucunda
elde edilen Mn manyetik momentlerinin sicakhiga goére degisimi gorilmektedir. Birim hicre
parametreleri a ve ¢ degerlerinde sicaklik azaldikga azalma olmustur (Sekil 5 (b)). Rietveld
aritimi manyetik élgimlerden elde edilen sonucu dogrulamistir. Yani Curie sicakliginin tizerinde
antiferromanyetik fazin varliyi ve Fe atomlarinin manyetik olarak dizenlenmedigi dogrulamistir.
Aritim sonucunda bu alagimin Curie sicakhdi uzerindeki manyetik yapisi $ekil 77 deki gibidir.
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Sekil 5. (a) (101), (103) ve (105) yansima siddetlerine manyetik (uistteki) ve kristal (alttaki)
yapidan gelen katkilarin sicakliga gore degisimleri ve (b) PrMn, ¢Fe, 4Ge, alagiminin birim
hiicre parametreleri a ve ¢’ nin sicakliga gore degisimi.
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Sekil 6. Curie sicakhigi lizerinde PrMn, ¢Fe, 4Ge, alagsiminin Mn manyetik momentinin
sicakhga gore degisimi.

Pr Mn Ge

Sekil 7. Curie sicakligi Uizerinde PrMn, ¢Fe( 4Ge; alasiminin manyetik yapisi.
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