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OZET

Yiksek Lisans Tezi

TITANYUM KATKILAMALI NICOMNIN MANYETIK SEKIL HAFIZA
ALASIMLARININ ELDE EDILMESI VE MARTENSITIK FAZ GECISI - KALORIK
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Ece ODA

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Miihendisligi Anabilim Dali

Danigsman : Dog. Dr. Sinasi Baris EMRE

Bu tez calismasinda Titanyum katkilamali NiCoMnlIn tabanli manyetik sekil hafiza
alasimlarinda martensitik gecis ve manyetokalorik etkinin aragtirilmasi hedeflenmistir. Ni - Co -
Mn — X (X = In, Sn, Sb) Heusler alagimlar1 manyetik sekil hafiza etkisi, manyetokalorik etki,
manyetotermal gibi ¢ok yoOnlii Ozelliklere sahip olmalart bakimindan malzeme bilimi
bakimindan gelecek vaat etmektedir. Bu alagimlarin ucuz, hemen her polikristalde tek ve ¢ift
yonlii sekil hafiza etkisinin goézlenebilmesi sebebiyle pratik uygulamalar i¢in miikemmel
manyetik sekil hafiza alasimi adayir olarak gosterilmektedir. Bu alagimlarin yapisal gegisi
arastirildiginda manyetik 6zelliklerine ek olarak ¢ok fonksiyonlu ozelliklerinin iyi oldugu
gozlenmistir. Bir¢ok ¢alisma Co ekli alagimlarin manyetokalorik etkileri {izerine yogunlagmustir.
Son ¢aligmalara bakildiginda yiiksek sicaklik araliginda manyetik sekil hafiza etkisinin en
uygun diizeyde gozlemlendigi alasimin Ni-Co-Mn-In oldugu goriilmiistiir. Ancak diisiik
sicakliktaki faz diyagrami heniiz agiklanmamigtir. Ti katkilamali NigCosMngzsIng, s alasimimin
sicakliga bagli fonksiyonel ozellikleri ve kompozisyonunu anlayabilmek igin bu alasim
sisteminin faz diyagraminin tamamlanmasi biiyiikk 6nem tagimaktadir. NigTi;C0sMnszsingss
numuneleri ark ergitme yontemi ile elde edilmistir. Ardindan SEM gérintiileri ¢ekilip EDX
analizleri yapilmistir. Isisal 6zellikleri incelenip, gecis sicakliklar belirlenmis ve DSC 6l¢iim
grafigi ¢izilmistir. Manyetik Ozellikleri incelenip VSM’den elde edilen verilere gore
termomanyetik grafikleri ¢izilip manyetik gegis noktalar1 grafiklerde gosterilmistir.

Arahk 2019, 64 sayfa

Anahtar Kelimeler : Manyetik Sekil Hafiza Alasimi, Martensitik Faz Gegisi, Kalorik
Ozellikler



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION of MARTENSITIC PHASE TRANSFORMATION and CALORIC
PROPERTIES of Ti DOPED NiCoMnIn MAGNETIC SHAPE MEMORY ALLOYS

Ece ODA

Ankara University
Graduate School of Science
Department of Physics Engineering

Supervisor : Assoc. Dog. Dr. Sinasi Barigs EMRE

In this thesis, it is aimed to investigate the martensitic transition and magnetocaloric effect in
NiCoMnlIn based mechanical forming alloys with Titanium properties. Ni - Co - Mn - X (X =
In, Sn, Sb) Heusler Alloys These alloys are shown to be the perfect magnetic forming alloy
candidate for practical practice where cheap, immediate polycrystalline unidirectional and
bidirectional forming memory effects need to be observed. The structural transition of these
alloys was observed where the multifunctional properties in addition to the magnetic properties
being investigated were optimal. Excessive work Co-attached alloys In recent studies, it is seen
that the alloy with high temperature forming effect is optimally observed in Ni-Co-Mn-In.
However, the phase diagram at low temperature has not yet been explained. Since they can
understand the temperature-dependent properties and composition of the Ti doped
NisCosMng;5Ing, 5 alloy, it is important in the basic planning for these alloys to be made here.
In the experiments NiyTi;CosMnsrsing, s samples were obtained by arc melting method.
Structured structural, magnetic, magnetocaloric of samples. Then SEM images were taken and
EDX images were examined. Thermal analysis analysis, DSC measurement graph was drawn.
According to the data obtained from VSM, thermomagnetic graphs are drawn and magnetic
transition points are on the graphs.

December, 64 pages

Key Words : Magnetic Shape Memory Alloy, Martensitic Phase Transformation, Caloric

Propeties
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1. GIRIS

Sekil hafizali alagimlar (SMA), dis etkenlerden kaynakli deforme olan orijinal
geometrilerine, uygun bir sicaklik uygulanmasi durumunda geri donebilen malzemeler

olarak bilinirler.

NiTi sekil hafizali alasimlar (SMA’lar), siiper esneklige sahiptirler. Genel olarak, faz
doniistim sicakligi ve mekanik 6zellik NiTi SMA’nin miihendislikte uygulanmasini
engelleyen iki kritik faktordiir. Ozellikle, faz déniisiim sicakligimi ve mekanik dzelligini
degistirmek i¢in ikili NiTi SMA’ya ii¢iincii ve dordiincii elementler eklenebilir. Sonug
olarak, tipik NiTi tabanli SMA’lar, NiTiCu, NiTiNb ve NiTiFe, miihendislik
uygulamalarinda yayginca kullanilir. Ornegin, NiTiCu SMA bir ¢ok doniisiim sicaklig
histerezisine sahiptir, bu yiizden aktiiatorlerde kullanilabilir. Bununla birlikte, NiTiNb
SMA dontistim sicaklig histerezisine sahiptirler. NiTiFe SMA tipik olarak daha diisiik
martensit doniisimii baslangi¢ sicakligina sahiptirler. NiTiPt, NiTiPd, NiTiZr ve
NiTiHf SMA’lar, daha yiiksek bir ters doniisiim sicakligina sahip olduklarindan, yiiksek
sicakliktaki SMA’lar ig¢in 6rnek olurlar. Bazi dordiinciill SMA’lar ayrica NiTiPdCu,
NiTiHfCu, NiTiHfZr ve NiTiHfTa SMA’lar gibi yiiksek sicaklik SMA’lar son
zamanlarda epeyce kullanilir hale gelmistir. Ayrica, bazi 6nemli 6zelliklere sahip bazi
yeni dortli NiTi tabanli SMA’lar da ortaya c¢ikmistir. Bu yeni dortlii NiTi bazh
SMA’lar arasinda yiiksek mukavemetli NiTIHfPd SMA, sifira yakin histerezis ile
NiTiCuPd SMA ve yiiksek termal stabilizasyon ile NiTiCuV SMA bulunur. Bununla
birlikte, sadece birka¢ calisma, dortlii NiTi tabanli SMA’larin mikroyapilari, mekanik

ozellikleri ve faz doniisiimleri incelenmistir. (Aksoy vd. 2007)

Diistik sicakliklarda deforme edilebilen bu malzemeler, daha yiiksek sicakliklarda
deformasyon oncesi sekillerine donebilmektedirler. Manyetik sekil hafiza alasimlar ise,
sekil hafiza alagimlarinin sicaklikla gosterdigi sekil degisimi/toparlanma (recovery)
Ozelliklerini manyetik alan uygulanmasi ile gosteren malzemelerdir. Bu malzemeler
uyarici (actuator) uygulamalari i¢in gelecek vaat eden malzemeler olmalar1 yani sira
mekanik etkiyi ve manyetik tepkiyi birbirlerine g¢evirebilme o6zelliklerinden dolay1

sensor/gli¢ kaynagi olarak kullanilabilirler. Manyetik sekil hafiza alagimlari manyetik



alana verdikleri bu giiclii tepkiden dolayi, malzeme i¢inde biiyiik kalorik degisim olur.
Bu biiyiik degisimde malzemenin 1sinmasi veya sogumast seklinde belirlenebilir. Bu
temel {izerine kurulan manyetik sogutma teknolojisi giinlimiizde kullanilan sogutma
teknolojilerine 6nemli bir alternatif olacagi rapor edilmistir. (U.S Department of
Energry Energy Savings Potential and RD&D Opportunities for Non-Vapor-
Compression HVAC Technologies March 2014).

Manyetik sekil hafiza alasimlari, ¢ok ilging termo-mekaniksel 6zelliklere sahiptirler.
Manyetik sekil hafiza alasimlarinda da yiiksek manyetokalorik etki (MKE) degerleri
gozlenmistir. MKE, genel olarak manyetik alan altindaki bir malzemenin entropisindeki
degisime bagl olarak 1sinmasi ya da sogumasi iglemidir. Manyetik alan uygulandiginda,
manyetik momentler alan dogrultusunda diizenleneceginden, manyetik entropide azalma
gozlenecektir. Sistem toplam entropiyi sabit tutacagindan, manyetik entropideki
meydana gelen bu azalma, 6rgii entropisindeki artisla dengelenecektir. Orgii entropisi
artincada malzeme 1sinacaktir. Manyetik alan kaldirildiginda, oncelikle manyetik
entropi artacak, bu artis Orgli entropisinin azalmasiyla dengelenecek ve malzeme
soguyacaktir. Kalorik etkiler tim malzemelerin dogasinda mevcut olup, malzemeye
uygulanan dis kuvvet (manyetik alan, gerilme, basing) ile malzemede meydana gelen
sicaklik degisimidir. Manyetik sekil hafiza alagimlarinda gozlenen yiiksek MKE’nin
sebebinin hem yapisal hem de manyetik gegisin ayni anda oldugu bulunmustur. Bu da
yeni ferromanyetik sekil hafiza etkisine sahip malzemeler {izerine arastirmalarini
hizlandirmigtir. Ni-Mn-In sistemi yapisal faz gegisi ile manyetik faz gecisinin ayni anda
gerceklesebildigi yeni tip manyetik sekil hafiza alasgimidir. Bu malzemeler manyetik
alan zorlamali martensitik gegisten dolayr biiylik tersinir (reversible) sekil degisimi,
biiyiik MKE gosterebilirler. Bu malzemelerde austenit fazin miknatislanmasi martensit
fazdan daha yiiksektir. Manyetik sekil hafiza ailesinden olan bu malzemeler ilging
termomanyetik ve termo-mekanik Ozelliklerinden dolayr ilgi ¢ekmekte ve
arastirilmaktadirlar. Ni-Mn-In tabanli manyetik sekil hafiza alasimlarinin bazilari
yiiksek manyetik, 1sisal ve manyetokalorik Ozellikler gostermektedirler. Fakat bu

ozellikleri oda sicakliginin ¢ok iizerinde gostermekledirler.



Son caligmalarda Ni-Co-Mn-In sisteminde oda sicakliginin iizerinde gosterdigi ilgi
cekici manyetik ve 1sisal Ozellikleri 4d metali Nb katkilamasi ile oda sicaklig
dolaylarinda basarili bir sekilde tasimistir. (B. Emre, N. Bruno, S. Yuce, |. Karaman, APL
2019) Bu ¢alisma, Ni-Mn-In sisteminin yiiksek sicakliklardaki biiyiik manyetizasyon
degisimi ve biiyiilk MKE degeri 6zelliklerini kaybetmeden, Nb benzer bir katkilama
etkisi verecek olan Ti katkilamasi ile oda sicakligi yakinlarina tagimayr amaglamaktadir.
Katkilama ile Ti atomik yarigapinin Ni’den daha biiyiik olmasi ve bunun sonucu olarak,
Ni yerine Ti atomunun katkilanmasi ile austenit fazin hiicre hacmi artiracak ve e/a orani
da azalacaktir. NiCoMniIn azalmasi ile martensitik gegis sicakliklarinin azaldigi
bilinmektedir. Bu katkilamanin polikristal malzemelerin yapisal gecis sicakliklarina
etkileri, sicakliga ve manyetik alana bagli manyetik 6zelliklerine etkileri arastirilmistir.
Elde edilecek polikristal malzemelerin manyetik faz diyagramlari, manyetokalorik
degerleri ve histerezis 6zellikleri belirlenecektir. Sonug olarak bu ¢alismanin amaci Ti
katkilanmis  polikristal ~ NiCoMnIn  manyetik  sekil hafiza  alasimlarinin
termomanyetizasyon ve manyetokalorik 6zelliklerinin manyetik alana, sicakliga bagl

olarak incelemektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Manyetik Malzemeler ve Simiflandirilmasi

2.1.1 Diamanyetizma

Manyetizmanin ¢ok zayif bir sekli olarak yer almaktadir. Manyetik alan etkisinde
elektronlarin yoriinge hareketlerinde degisiklik olmasi sonucunda meydana gelmektedir.
Diyamanyetik malzemeler direk kalict miknatislanma goéstermezler. Disardan bir
manyetik alan uygulandiginda miknatislanma olur. Ortaya ¢ikan manyetik momentin
biiyiikliigii sinirli ve yonii uygulanan alaninkine zittir. Dolayisiyla, bagil gecirgenlik, pr
<1 (ur = 0.998 gibi) ve manyetik duyarlilik negatiftir. Diamanyetik bir malzemede dis
alan olmadiginda dipoller de yoktur. Manyetik alanda alan yoniine ters yonlenen
dipoller meydana gelmektedir. Manyetik alinganliklari sekil 2.1°de, spin yonelimleri ise
sekil 2.2°de gosterilmistir (Erdogan, 2018).
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Sekil 2.1 Diamanyetik madde i¢cin M-H ve X — T grafikleri (Erdogan 2018)
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Sekil 2.2 Diamanyetik maddelerin spin yonelimleri (Erdogan 2018)

ur < 1 ve manyetik duyarlilik < 0 oldugundan B alan biiyiikliigii diamanyetik katilarda
vakumda oldugundan kii¢iiktiir. Hacim duyarliligi diamanyetik katki malzemeleri i¢in
ym ~10-5 kadardir. Kuvvetli bir elektromiknatisin kutuplar1 arasina yerlestirildiginde

diamanyetik malzemeler alanin zayif oldugu bolgelere dogru ¢ekilirler.

2.1.2 Paramanyetizma

Bazi katt maddelerde elektron spin veya yoriinge momentleri arasinda tam bir silme
gerceklesmedigi igin her bir atom kalici bir dipol momentine sahiptir. Dis manyetik alan
bulunmadiginda, atomik manyetik momentler rastgeledir. Bu malzemeler net bir
makroskopik miknatislanma gostermez. Dipoller rotasyon i¢in serbest olarak bulunur ve
bir manyetik alan etkisinde rotasyonla tercihli olarak yonlendiklerinde ortaya
paramanyetizma ¢ikar. Bu manyetik dipoller aralarinda bir etkilesim olmaksizin bireysel
olarak hareket ederler. Manyetik alan igerisinde ise sekil 2.3’de goriildiigii gibi bir

yonelime sahip olurlar.
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Sekil 2.3 Paramanyetik maddelerin spin yonelimleri (Erdogan 2018)

Aliiminyum, Kalsiyum, Krom, Magnezyum, Platin, Bakir gibi maddeler
paramagnetlere Ornek verilebilir. Ferromanyetik maddeler, Curie sicakliginin
(Tc) tizerindeki sicakliklarda paramanyetik 6zellikler gosterirler. Paramanyetik
maddeler ciftlenmemis elektronlara sahiptirler. Bu yiizden net manyetik
momente sahiplerdir. Manyetik alandaki miknatislanma egrileri sekil 2.4°de yer
almaktadir. (Erdogan, 2018).
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Sekil 2.4 Paramanyetik madde i¢in M- H ve X— T grafikleri (Erdogan 2018)

2.1.3 Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler disardan bir alan uygulanmasa bile kalic1 olarak manyetik
momente sahip malzemelerdir. Ferromanyetik maddeler zayif bir manyetik alan i¢inde
bile birbirlerine paralel olarak yonelmeye calisan atomik manyetik dipollere sahiptirler.
Bu manyetik dipoller bir kere paralel hale geldikten sonra, dis alan ortamdan kaldirilsa

bile madde miknatislanmis olarak kalir. Bu siirekli yonelme komsu manyetik momentler



arasindaki kuvvetli etkilesimden kaynaklanirlar. Ferromanyetik 6zellik Co, Ni, Fe ve
Gadalinyum gibi bazi nadir toprak elementlerinde goriilmektedir. Ferromanyetik
maddeler devamli (siirekli) miknatislarin yapiminda kullanilmaktadir. Ferromanyetik
malzemeyi dis alanin oldugu bir ortama koyuldugunda malzemenin toplam
miknatislanma degeri artacak ve bir doyuma ulasacaktir. Bu durum asagidaki sekil 2.5

de yer almaktadir.
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Sekil 2.5 Ferromanyetik malzemenin M-H egrisi (Mert 2013)

Kalict1 manyetik momentler elektron yapisi nedeniyle Ferromanyetik malzemelerde
silinmemis elektron spinlerinden kaynaklanan atomik manyetik momentlerden ileri
gelir. Ayrica, spin momentlerine gére daha kiigiik yoriinge manyetik moment katkis1 da
mevcuttur. Ferromanyetik malzemelerde komsu atomlar bir dis alan etkisi olmadiginda
bile ortak bir sekilde yonlenerek net spin manyetik momentleri olustururlar. Bu spin
yonlenmesi domen adi verilen olduk¢a genis bolgelerde goriiliirler. Ferromanyetik
malzemeler kalict manyetik momente sahiptirler. Bu manyetik momentler rastgele
dizilmistir. Bir dis alan uygulandiginda manyetik momentler kendilerini alan yoniinde
siralanirlar. Boylece dis manyetik alani biyiik olgiide giiclendirirler. (Brown, P.J.,
Kanomata, T., Matzumoto, M., Neumann, K.U. and Ziebeck, K.R.A. 2005.)

2.1.4 Antiferromanyetizma

Komsu atom veya iyonlarin spin momentlerinin birbirine zit yoOnlenmelerine
antiferromanyetizma ad1 verilir. MnO iyonik karaktere sahip seramik bir malzemedir ve

antiferromanyetizma sergilemektedir. Sekil 2.6’da antiferromanyetik bir maddenin dis



manyetik alan varligindaki miknatislanma grafigi vardir. Atomik manyetik momentler

uygulanan dig manyetik alanla ayni yonde diizenlenmeye baslamistir.

» H
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Sekil 2.6 Antiferromanyetik bir maddenin dis manyetik alan varligindaki miknatislanma
grafigi (Erdogan 2018)

Ferrimanyetik maddeler ferromanyetik maddeler gibi kendiliginden miknatislanma
ozelligine sahiptirler. Ancak dogal miknatislanmalar1 ferromanyetiklere gore daha
kiictiktiir. Sekil 2.7°de ferrimanyetiklerin spin yonelimleri gosterilmektedir. Sekilde de
goriildiigii gibi bileske manyetik momentleri zit manyetik momentlerin farkina esittir.
Manyetik alan karsisinda ferromanyetiklere benzer Ozellik  gostermektedirler.

(acikarsiv.ankara.edu.tr 2015c).

detetetety

Sekil 2.7 Ferromanyetiklerin spin yonelimleri (Erdogan 2018)

2.2 Heusler Alasimlari
2.2.1 Heusler alasimlarinin yapisal ozellikleri

1903’te F. Heusler, ferromanyetik olmayan bakir-manganli bronz ve aliiminyum ve
kalay gibi B grubu elementlerinden ferromanyetik alagimlarin yapilmasinin miimkiin

oldugunu bildirmistir. Diger arastirmalar, bu alasimlarin manyetik 6zelliklerinin



kimyasal, L21, yap1 ve f.c.c’deki manganez atomlarinin siralamas ile ilgili oldugunu
gostermistir. Alttaki Heusler alasimlari, tglii intermetalik bilesikler olarak dogru bir
sekilde tanimlanir ve ¢esitli sekillerde diizensizlik yapabilirler. Heusler alasimlarinda
uzun menzilli kimyasal ve manyetik diizenin miktarin1 ve tiirlerini nicel olarak
belirlemek i¢in diizensizligin st diizlikk ¢izgilerin yogunlugu tizerindeki etkilerinin ve

X-181n1 ve nétron kirmiminin kullanimina iligkin bir inceleme verilmektedir.

Heusler alasimlari, alasimi meydana getiren higbir element ferromanyetik olmamasina
karsin bazi heusler alasimlari ilging ferromanyetik 6zellik gostermektedir. Heusler
alasimlar1 CuMn alasimlarina 3. Grup elementleri eklenerek elde edilen alasimlardir. ilk
calisilan Heusler alasimi, Cu,MnSn’dir. Burada 3. ve 5. Grup elementleri yerine Al, As,
Sb, Bi ve B gelebilir ve yine Cu yerine baska gegis metalleri dahil edilebilir. Heusler
alasimlar1 zayif bir manyetik alanin etkisiyle ¢ok siddetli manyetik 6zellik
gosterebilmektedir. Manyetik alanin uzaklastirilmasi veya kesilmesine ragmen bu
maddelerde bir miktar manyetizma varligimi korumaktadir. Buna manyetik kalinti
(remanence) adi verilir. Manyetik kalintt degeri malzemenin kalict miknatislik
durumunu belirlemektedir. Elementlerin bir araya gelerek olusturduklart alagimin
ferromanyetik Ozelliginin degistirilebilmesi o6zelligi Heusler tipi alasimlari farkl
kilmaktadir. (Graf vd. 2011). Bahsedilen XYZ elementlerini sekil 2.8’de periyodik

tabloda gorebiliriz.

Heusler alasimlar1 Tam Heusler ve Yar1 Heusler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Sahip
olduklar1 kompozisyon sekil 2.9’da yer almaktadir. Tam Heusler sitokiyometrik yapiya
yani X,YZ (X : Co, Cu, Ni ; Y: Mn, Zr,Ti ; Z: Ge, Ga, Al, Sn ...) kompozisyonuna
sahip intermetalik bilesiklerdir. L21 hacim merkezli kiibik yapidadir. Bu yap: sekil 2.10°
da gosterilmistir. Intermetalik alasimlar metaller ile seramikler arasinda yer alan genel
olarak kimyasal agidan birbirine benzemeyen bilesiklerdir. Kritik diizenlenme
sicakliginda (Tc<700 °C) uzun mesafede diizenli kristal yapilar olusturan metalik bagl
bir malzeme smifi olan intermetalik bilesikler, metalik karakterdedir. Yar1 Heusler
alasimlart XYZ kompozisyonuna sahip olup, Clb hacim merkezli kiibik yapiya
sahiptirler. (Webster, P. J. and Ziebeck, K.R.A. 1988.)
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Sekil 2.8 X,Y, Z elementlerinin periyodik tabloda gdsterimi
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Sekil 2.9 XYZ elementlerinin ana kombinasyonu (Webster ve Ziebeck 1988)

Heusler alasimlarinin birim hiicresi orijinleri (0,0,0), (1/4,1/4,1/4), (1/2,1/2,1/2) ve
(3/4,3/4,3/4) noktalarinda bulunan 4 tane i¢ ice girmis ymk alt Orgiisii seklindedir.
Sekilde L21 tipi tam Heusler alagiminin kristal yapis1 yer almaktadir.

X ve Y elementleri genelde gecis elementleri olup Z ise B grubu elementlerinden
secilmektedir (Brown vd. 2005). Alasim olusturulurken ilgin¢ yapisal ve manyetik
ozellikler gosterebilecek ve ayni zamanda 1sisal, manyetik ve mekanik o6zellikleri

ayarlanabilecek elementler secilmektedir. (Brown vd. 2005, Dubowik vd. 2007).

Heusler alagimlarinin kristal yapilar1 L notasyonu ile gosterilmektedir. L21 yapisindaki
gosterimde tiim atomlar hacim merkezli kiibik orgiideki atomlarin yerindedirler. L1o
yapisindaki gosterim ise yiizey merkezli tetragonal yapinin bozulmus halidir. Bu yap1

sekil 2.11°de gosterilmistir.
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Alt Aktif

Sekil 2.11 L1, yapisindaki Heusler alasimi gosterimi (Graf vd., 2011)

2.2.2 Martensit faz gecisi

Heusler alasimlar1 martensit faz gecgisi gostererek, yiiksek simetrideki kiibik yapidan

daha diisiik simetrili martensit yapiya gecis yaparlar. Bu gecis bilinen diizenli ve

11



diizensiz gegislerden farklidir. Atomlarin bir arada ve beraber hareket ettigi bir gegistir.

(Nishiyama 1978, Christian 1975 ve Khachaturyan 1983).

Ilk defa 1890°da Adolf Martens tarafindan gdzlemlenmis ve 1900 lerin ilk yillart
boyunca en ¢ok calisilan konulardan olmustur. Martens deneylerini ¢elik iizerinde
yapmustir. En sert ¢eliklerin diizenli bir kristal yapiya sahip oldugunu gozlemlemistir.

Celigin bu farkli yapiya sahip oldugunu aciklayan ilk kisi Adolf Martens olmustur.

Yiiksek sicaklikta Austenit fazdaki celigin aniden sogutulmasiyla martensit yapi
Olugmaktadir. Bu yapinin atomik diflizyon olmadan Orgii degisimi sonucunda

olustugunu da yine Adolf Martens gostermistir (Ashby vd. 1992).

Austenit yapi ylizey merkezli kiibik yapida iken, martensit yapi cisim merkezli
tetragonal yapidir. Bu iki yapr arasinda bir gecis olacagi zaman 1s1l aktivasyon
enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ciinkii martensit gecis, giic algilanan fakat atomlarin
bir arada olduk¢a hizli yer degistirdigi bir gecistir. Bu 6zelligi sebebiyle, cok diisiik
sicaklikta da meydana gelebilir. Ikilenmis martensit faz, giic algilanan fakat atomlarin
bir arada oldukg¢a hizli yer degistirdigi bir ge¢istir. Bu 6zelligi sebebiyle ¢ok diisiik
sicakliklarda da meydana gelebilir. Martensit faz, austenit fazdan daha az yogunlukta

oldugundan, bu geg¢is hacim degisikligine sebep olur.

Sekil hafiza malzemenin ilk durumda sahip oldugu seklin deformasyona ugramasiyla
kaybedip gerekli 1s1l islemelerin uygulanmasi sonucu tekrar ilk durumdaki sekline
gelebilme ozelligidir. Kritik sicakligin altinda ve tstlinde iki farkli sekil veya kristal
yapiya sahiptirler. Bu gegisler martensitik faz gecisleriyle anlatilmaktadir. Sekil hafiza
alagimlar1  doniisim sicakligi altinda kayma ve ikizlenme tirii deformasyona

ugramaktadir. Bu durum sekil 2.12°de gosterilmistir.
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Sekil 2.12 austenit-martensit faz doniisiimii (Lagoudas 2008)

Sekil Hafiza Alagimlarmin doniisim sicakliklari sekil 2.13’de sematik olarak
gosterilmistir. Bunu yaninda Ms Martensit baslangic sicakligi, My Martensit bitis
sicakligi, A austenit baslangic sicakligi, As austenit bitis sicakligi olmak {izere
karakterize edilmektedir (Otsuka 1999). Sekil hafiza olayinin mikro mekanizmasinin

sematik gdsterimi sekil 2.14’de goriilmektedir.
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Austenite Deformed Martensite

Sekil 2.13 Sekil hafiza olaymni diger bir sematik gosterimi (Yang 2000)

Sekil hafiza olayini bir sekil {izerinde 6zetlemek gerekirse su sekilde yapilabilir:
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Sekil hafiza etkisinin temel olusumu tipik ve pratikte kullanimi ¢ok olan NiTi tel i¢in,
sekil 2.14’de acikca goriilmektedir. 1 numarali resimde tel martensitik yapida olup sekli
ana fazdaki gibidir. Bu yapidaki tel (2) no’lu resimdeki gibi oda sicakliginda deforme
edilirse (b) gibi ikizlenmis martensit yapit olusur. Eger malzeme, (3-5) numarali
resimdeki gibi bir As sicakliginin {izerinde bir degere isitilirsa, tersinir doniisiimden

dolay1 malzeme tekrar eski haline yani (a)’ya donecektir.

(a)’da ana faz My sicakliginin altina sogutuldugunda martensit varyantlar1 (b)’de
gosterildigi gibi kendiliginden ve yan yana olusurlar. Eger, malzemeye bir gerilme
uygulanirsa, deformasyon (b) ve (c) deki gibi ikiz sinirlarinda hareket ederek ilerler
(Gokhan 2002). Malzeme tekrar As sicakliginin {istiinde bir degere 1sitilirsa martensit

olusumlari ana fazdaki orijinal yonelmelerine uygun bir bi¢gimde tekrar yonelirler.

(a) Anafaz @

(1)
)
& Isitma e .
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(c) yonlendirmeli
ikizlenmig
martensit

(b) ikizlenmig martensit

Sekil 2.14 NiTi teli i¢in sekil hafiza etkisi
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2.2.3 Manyetik sekil hafiza alasimlari

Sekil hafiza ve sliper elastikligin yanm1 sira, manyetik alan uygulandiginda ve
kaldirildiginda malzemedeki sekil hafiza 6zelligini devam ettirecektir. Bu malzemeler
manyetik sekil hafiza alasimlar1 olarak adlandirilir. Asagidaki sekillerde gerilimi
indiikleyen ti¢ itici kuvvetin enerji alan1 eslesmesi vardir. Gerilme ve sekil hafiza olay:
termal ve mekanik gii¢ ile gerceklesirken, manyetik alan manyetik sekil hafiza
alagimlarinda {giincii itici kuvvet olmaktadir. Bu ii¢ kuvvetten herhangi ikisi birlesip,
ticiincli kuvvet altinda bulunabilirler. Soyle ki; manyetizma ile mekanik gii¢ birlesip
manyeto-mekanik ¢ifti olup izotermal sartlar altinda varlik gosterebilirler. Bu durum

sekil 2.15’de sematik olarak gosterilmistir.

' FIZIKSEL

-

Sekil 2.15 Manyetik sekil hafiza alasimlardaki gerilemeye sebep olan {i¢ kuvvet (Brown
vd. 2005)

Manyetik sekil hafiza alasimlarinda gézlenen manyetik alana bagli gerilme ilk defa
1996 yilinda gozlenmistir (Ullako 1996). Manyetik ¢alisma ve algilama, enerji toplama

ve manyetik sogutma gibi 6zellikleri calisilmistir.

15



Heusler alagimlarinin X;YZ ve XYZ seklinde gosterildiginden bahsedilmisti. Burada Y,
alasimlarin manyetik 6zelligini belirlemede kullanilmaktadir. Y konumundaki element
manyetik 6zellik gosteriyorsa alasimlarin biiyiik cogunlugu ferromanyetik 6zellik
gostermektedir. Eger X durumundaki atom manyetik olursa alasim ¢ok giiclii bir
ferromanyetik 6zellik gosterir ve ferromanyetik Curie sicakligt Tc de oldukca yiiksek
degerde olur. Bu tip alagimlara en iyi 6rnek X konumunda Co (1uB) atomuna sahip
alasimlardir. Co,MnSi ve CoyFeSi (Johnson ve Hall 1968) alasimlarinin Curie
sicakliklari, sirasiyla 985 K ve 1100 K’dir. Bu Curie sicakliklari, Heusler alagimlari i¢in
bilinen en yiiksek Curie sicaklik degerleridir.

2.3 Manyetokalorik Etki

Manyetik bir malzeme artan veya azalan manyetik alan altinda entropisindeki
degisiklikten dolay1 adyabatik sicaklik degisimine ugrayacaktir. Buradaki adyabatik
sicaklik degisimi manyetokalorik etki olarak tanimlanmaktadir. Bu durum sekil 2.17°de
gosterilmistir. MKE ilk defa 1881 yilinda Warburg tarafindan saf demir 6rnegi tizerinde
gozlenmistir (Warburg 1881). Warburg, saf demir pargasi lizerine manyetik alan
uygulandiginda 1sindigini, kaldirildiginda ise sogudugunu gozlemlemistir. 1890 yilinda
Tesla ve 1892 yilinda Edison birbirlerinden bagimsiz olarak manyetokalorik etkiden
yararlanmak istemislerdir fakat basarili olamamislardir. Manyetokalorik etki, 1918
yilina kadar teorik olarak ag¢iklanamamistir. 1918 yilinda Weissand Piccard
manyetokalorik etkiyi agiklamay1 bagarmistir. Daha sonra birbirinden bagimsiz olarak
1926 ve 1927 yillarinda Debye (Debye 1926) ve Giaque tarafindan manyetokalorik
etkinin dogas1 ve kullanim alanlar1 iizerine aragtirmalar yapilmistir. 1933 yilinda Giaque
ve MacDougall manyetokalorik etkiyi basarili bir sekilde deneysel olarak

dogrulamislardir.
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Sekil 2.16 Manyetokalorik etkinin sematik gosterimi (Akdemir vd. 2014)

Cevresi ile 1sisal olarak yalitilmis bir manyetik malzemeye giiclii bir manyetik alan
uygulandigl zaman malzemenin baslangigta rastgele yonelmis manyetik momentleri,
uygulanan alan yoniinde yonelir. Yani son durumda manyetik momentler ilk duruma
gore daha diizenli bir hal alirlar. Yani sistemin manyetik entropisi azalir. Bu durumda
manyetokalorik etkiyi dogrudan entropiyle iligkilendirebiliriz. Sistem termodinamigin
ikinci yasas1 geregi azalan entropi dengesini tekrar eski haline getirmek isteyecektir.
Bunun i¢inde 1s1s11 artirmaya calisacaktir. Yani sonug¢ olarak adyabatik sartlar altinda
manyetik bir malzemeye uygulanan alan, materyallerin i¢ enerjisindeki de§isimin bir
sonucu olarak bir malzemenin i1sinmasina ya da sogumasina neden olabilir. Bu durum

sekil 2.18’de gosterilmistir.

Gilintimiizde, manyetokalorik etki ve manyetik sogutma tiizerine yapilan c¢alismalarin
¢ogu, oldukca biiyilk manyetokalorik (MKE) etkiye sahip ve manyetik sogutma

alaninda teknolojik olarak kullanilabilir en uygun malzemeyi bulmak iizerinedir.
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Adiyabatik Siirec e @
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Sekil 2.17 Manyetokalorik etkinin sematik gosterimi (Chattopadhyay vd. 2008)

Manyetokalorik malzemeler manyetik faz gegis noktalar1 civarinda en yiiksek
manyetokalorik etkiye sahip olmaktadir. Sekil 2.19°da manyetokalorik malzemelerin
davranigini sicakligin bir fonksiyonu olarak gostermektedir. En yiiksek manyetokalorik
etki manyetik faz gecisi (ferromanyetik—paramanyetik) yakinlarinda gozlenmektedir.
Manyetokalorik malzemelerin manyetik sogutucularda kullanilabilmesi i¢in, manyetik

faz gegis sicakligl sogutucunun ¢alisma sicakligina yakin olmalidir.

M IAle ATad

s

T, T E 0

Sekil 2.18 M, ASy, ve ATqyq degerlerinin T, yakinlarinda sicaklikla olan degisimi (Chen
vd. 2013)
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Manyetokalorik etki genel olarak manyetik alan uygulamasiyla entropisindeki degisime
bagli olarak 1smnma veya soguma isleminden meydana gelmektedir. Manyetik
malzemelerin sabit basing altinda toplam entropiesi elektronik, Orgii ve manyetik
entropilerin toplami kadardir. Elektronik, orgli ve manyetik entropilerin her biri
sicakligin bir fonksiyonudur ve disaridan uygulanan manyetik alana baglidir. Manyetik
entropi degisimi biitlinliyle manyetik alana bagli olsa da, elektronik ve orgii katkilari
genellikle alandan bagimsiz olacaktir. (Tishin ve Buschow 1999, Tishin ve Spichkin
2003). Sabit basing altinda manyetik bir katinin entropisi S(T,H), ii¢ farkli entropi

toplam1 (Sg elektrik entropi, Sp Orgli entropisi, Sy manyetik entropi) cinsinden

yazilabilir.
_S(H)
- 7 2 ~ Su(Ho)
Bl ST T, H. Su (H,)
= 7 AT, G
sl / :
= / Y
w b/ |G
: S‘Iv H1
y
//
SLaNEI
Sicaklik (T)
Sekil 2.19 Entropi-Sicaklik diyagrami (Chen vd.2013)
S(T,H) = SE(H,T) + SO (T,H) + SM (H,T) (2.1)

Bu durumu agiklayabilmek ve manyetokalorik etkiyi daha iyi anlatabilmek amaciyla,
1s1sal olarak yalitilmis bir sistemin entropisini sicaklikla degisiminin manyetik alana
bagliligini veren egri Sekil 2.20°de verilmistir. Sekilde iki farkli manyetik alan altinda,
manyetik bir sistemin sicaklia bagli entropi grafigi goriilmektedir. Grafikte,

manyetokalorik etkinin termodinamigini agiklamak i¢in iki farkli geg¢is bulunmaktadir.
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Bunlar es 1s1l kosulda disaridan uygulanan manyetik alan degisimi; sekilde goriildiigii
gibi manyetik alan, sabit sicaklik altinda Ho ve H; arasinda degisirse, manyetokalorik
etki, esisil entropi denklemi olarak asagidaki gibi ifade edilir (Tishin ve Spickhin,
2016).

ASm (M 1.a1 = [SM (TH1—SM (MrolT =[S (T~ S(Mro I+ (2.2)

ASw ‘nin isareti ve biiyiikliigii, Sm(T)Ho Ve Sm(T)n1 degerlerinin biiyiikliiklerine baglidir.
Adyabatik yani entropinin sabit oldugu kosulda uygulanan manyetik alan degisimi;
Manyetik alan, adyabatik kosulda Hy” dan Hj’ e degistiginde, manyetik entropi
degismektedir. Fakat toplam entropi sabit kalmaktadir. Orgii ve elektronik entropi

degisimi asagida oldugu gibi manyetik entropi degisimine esit olmaktadir.

S(To, Ho) =S (Tl, H1)
AS = ASE+ ASL+ASm=0

A(SL+ Sg) = — ASm (2.3)

Orgii ve elektronik entropi degisimi, dlgiilebilir adyabatik sicaklik degisimine (ATad)
sebep olmaktadir. Adyabatik sicaklik degisimi, S(T)y egrileri arasindaki es entropik
farktan bulunmaktadir. ATag(T)an sicakligin da bir fonksiyonudur ve sabit bir AH ve
degisen T i¢in;

ATad (T) a0 = [T(S)H1— T(S)Hols (2.4)

olarak tanimlanmaktadir. Uygulanan alan arttirildiginda, sistemdeki manyetik
momentler diizenlenirler ve manyetik entropi degisimi, ASy eksi olur. Adyabatik
kosullarda, malzeme 1sinir ve adyabatik sicaklik degisimi ATgq pozitif deger alir. Benzer
olarak, uygulanan alan azaldiginda, manyetik diizenlenme azalir ve ASy art1 deger alir.
Bu durum, adyabatik kosullar altindaki malzemenin sogumasina neden olur.
Termodinamigin ikinci yasasina gore bir sistemin sahip oldugu toplam entropi sabit
kalma ya da artma egilimi gostereceginden, malzeme bu azalmay1 dengeleyebilmek icin

orgli ve elektronik entropi degerlerini arttirir. Malzemenin 6rgii entropisinin artmast
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malzemenin sicakliginin artmasiyla sonuglanir. Alan ortadan kaldirildiginda manyetik
momentler gelisigiizel yonelir, manyetik entropi artar ve malzeme bu artmay1
dengelemek igin 6rgii ve elektronik entropi degerlerini azaltir. Orgii entropisindeki bu
azalma malzemenin sicakliinda azalmaya neden olur. Bir manyetik sistemde de
MKE’nin tanimlanabilmesi i¢in, genel termodinamik potansiyeli kullanilmaktadir.
Termodinamik potansiyeli sistemin i¢ enerjisi U, entalpi H, Helmholtz serbest enerji F,
Gibbs serbest enerjisi olmak iizere ifade edilmektedir (Tishin ve Spichkin 2003). I¢
enerji U toplam enerji degisimi S, hacim V, Miknatislanma M fonksiyonu olarak

yazilabilir.

U =UC(SV,M (2.5)

Serbest Helmholtz enerjisi, V, H ve mutlak sicaklik degisiminin bir fonksiyonudur ve

sabit hacimli sistemler i¢in kullanilir:

F=U-TS (2.6)

Gibbs serbest enerjisi sabit basing altindaki sistemlerde kullanilir ve T, H ve p’nin bir

fonksiyonudur:

G=U-TS + pV — uOMH 2.7)

Esitlik 2.7 temelinde, birinci dereceden ve ikinci dereceden faz gegislerini tanimlamak
miimkiindiir. Gibbs serbest enerjisinin sicakliga gore ilk tiirevi siireksiz ise, faz gecisi
birinci dereceden faz geg¢isidir. Birinci dereceden faz gegisinde, genellikle malzemedeki
hacim, miknatislanma ve entropisi siireksizdir. Eger Gibbs enerjisinin ilk tiirevi stirekli
fakat ikinci tiirevi slireksiz ise, bu durumda gegis ikinci dereceden faz gegisidir. U, F ve

G degerlerinin diferansiyelleri sirasiyla:

dU=TdS—pdV-po H dM (2.8)

dF = —SdT - pdV - u0 H dM (2.9)

21



dG = Vdp — SdT — 0 M dH (2.10)

F serbest enerjisinden yola ¢ikarak, S, p ve H degerleri su sekilde belirlenebilir:

S(T,H,V) = —(8F/ dT)H,V (2.11)
H(T,M, V) = — (8F/ dM)V,T (2.12)
p (T, H,V) = —(dF/dV) H,T (2.13)

Gibbs serbest enerjisi dikkate alinarak ise, S, M, V ve H parametreleri asagidaki

esitliklerle ifade edilebilir.

S(T,H,p) = — (8G/ 8T)H,p (2.14)
M (T,H,p) = — (8G/0H)T,p (2.15)
V (T,H,p) = — (0G/ dp)T,H (2.16)
H = (0G/dM)T,p (2.17)

Esitlik (2.14 - 2.15), (2.14 - 2.16), (2.14 - 2.17) bir arada degerlendirildiginde, asagidaki

Maxwell bagintilarini elde etmek miimkiindiir.

)., =Go,, (2.18)
G),, = G, 219)
@), = G,y (220

Termodinamigin ikinci yasasina gore, tersinir islemler i¢in, entropi degisimi asagidaki

gibi tanimlanmaktadir
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ds = (6_Q) (2.21)

X parametresi sabit tutuldugunda, sistemin 1s1 kapasitesi Cx

Cy=T (i—j)x (2.22)

Seklinde yazilmaktadir. 6Q = TdS oldugundan, 1s1 kapasitesi esitlik 2.23’deki gibi

yazilabilir
Cy=T (E)X (2.23)

Cx esitliginin son halinden, toplam entropi degisimini, sabit x parametresinde esitlik

2.23’deki gibi verilir (x genellikle basing ya da manyetik alandir).

Cy=T (i—j)x (2.24)

Manyetik sistemlerin toplam entropisi sicaklik, basin¢ ve manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak disiiniiliirse, toplam diferansiyel denklem 2.25°de oldugu gibi

yazilabilir.

5_5) 85, (ﬁ)
ds = (sPH,pdT + GAT,pdH + ‘ST, H dp (2.25)

Adyabatik ve esbasing altinda (dS=0 ve dp=0), Esitlik 2.23 ve 2.24’den, manyetik alan

degisiminden kaynaklanan sicaklik degisimi i¢in asagidaki bagint1 elde edilir.

T2
dT = cHp ‘o1’ H,p dH (2.26)

2.16 ve 2.23 denklemleri, adyabatik durum ve esbasing altinda miknatislanma nedeniyle

sicaklik degisimi
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T aH
dT = _M(E) M,pdM (2.27)
Seklinde bulunur. Denklemlerde kullanilan Chp ve Cywp parametreleri 2.26 ve 2.27,
sirastyla manyetik alandaki degisimden ve sabit basingta miknatislanmadan

kaynaklanan 1s1 kapasiteleridir.

Esitlik 2.24, 2.26 ve 2.27 kullanilarak adyabatik miknatislanmada ATad esitligi elde
edilir ve manyetokalorik etki Esitlik 2.28 ve 2.29°deki gibi karakterize edilmis olur.

_sz ( T ) (BM(T,H))
ATad (T,AH) = “Hi ‘)’ % ot Hgp (2.28)
M T AH(T,M)
ATad (T,AM = g G Tor iy (2.29)

Diger taraftan, esisil ve esbasing altindaki miknatislanma Ol¢iimlerinden, entropi

degisimi ise Maxwell denkleminin (Esitlik 2.18) integrasyonundan elde edilir.

_ (Hy , OM(T,H)
ASM (T, H) = ~9Ho (om

dn dH (2.30)

2.3.1 Histerezis ve MKE’ye etkKisi

Martensit doniisiim birinci dereceden faz gecisidir. Yiiksek simetride bulunan kiibik
yapidan daha diigiik simetrili yapiya geg¢is martensit faz gecisidir. Bu faz gegisinde
atomlar hacimsel olarak bir arada hareket ederler. Austenit faz yiiksek simetri fazidir ve
bu fazda malzeme kiibik yapiya sahiptir. Martensit faza gectiginde ise artik diisiik
simetri fazina gegmistir. Malzeme bu fazda tetragonal, ortogonal olabilmektedir.
Martensit ve Austenit fazlar belirli sicaklik araliklarinda tanimlanmaktadir. Bu
sicakliklar arasindaki fark histerezis olarak tanimlanmaktadir. Bu sicaklik farki ve gegis

sirasinda malzemenin degisen yapisi sekil 2.20°de goriilmektedir.
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Sekil 2.20 SMA sicaklik gegisleri ve histerezis egrisi (Tacer 2004).

Bu histerezis 6zelligi malzemeye manyetik alan uygulayarak da gozlenmektedir. B
manyetik aki yogunlugu, H ise uygulanan manyetik alan olmak iizere ferromagnet ya da
ferrimagnet Ozelligi tasiyan bir malzemeye dig manyetik alan uygulandigi zaman,
uygulanan manyetik alan ve aki yogunlugu ol¢iilerek, malzemenin histerezis egrisi elde
edilebilmektedir. Sekilde 2.21°de goriildiigii gibi manyetik alan sifirdan itibaren
artirlldigi zaman malzeme lineer olmayan bir miknatislanma egrisi ¢izmistir. Grafikteki
b noktasina bakildiginda, manyetik alanin 0’a getirilmesiyle malzemede belirli seviyede
miknatislik kaldigi goriilmektedir. Buna kalict miknatislik denmektedir. Malzeme a
noktasinda oldugu gibi doyum noktasina ulastiginda manyetik momentler ayn1 yonde
dizilmistir. C noktasinda ise uygulanan manyetik alanin ters ¢evrilmesiyle miknatislik
degeri sifira getirilecek sekilde biiylir. Doyum noktasina ulasildiginda ise artik manyetik
alan siddetinin artirilmasi aki yogunlugunda bir degisime neden olmamaktadir (Tacer

2004).
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Malzeme doyum noktasina
ulagtigi zaman manyetik
momentler ayni yonde dizilir.

B ==

J a2 =

Manyetik alanin 0'a getirilmesiyle

malzemede belli bir seviyede b
miknatishk kalir buna kalici

miknatishk (remanens) adi

verilmektedir.

DL LI N -

Manyetik alan 0'dan itibaren artinimaya
baglandigi zaman malzeme lineer olmayan
miknatislanma egrisi gostermektedir.

~H

Uygulanan manyetik alanin ters
cevrilmesiyle miknatislik degeri 0'a
getirilecek gekilde biyiitiilir.

Manyetik momentler doyum
noktasinda zit yonde dizilir.

Sekil 2.21 Histerezis egrisi (Giirliik, 2012).

2.4 Manyetokalorik Etki Ol¢iim Yontemleri

Dogrudan 6l¢iim ve dogrudan olmayan 6l¢lim olmak iizere iki yontemle manyetokalorik
etki Olctilebilir. Manyetokalorik etkini 6l¢iilebilmesi demek ASm ve ATad degerlerini
olgiilebilmesi demektir. Dogrudan 6l¢iim yontemiyle hesap yapmadan dogrudan ATad
degeri Olgiilebilmektedir. Ayrica kiigiik sicaklik araliklariyla deneyi gerceklestirmek
hem zor hem de ¢ok zaman gerektirmektedir. Dogrudan olmayan 6l¢iim yonteminde ise
manyetokalorik malzemeyi tanimlayan ASy ve ATag biiyiikliklerinin her ikisi de
hesaplanabilmektedir. Bunu hesaplamak i¢in miknatislanma ve 1s1 sigas1 Olgiimleri
yapilmaktadir. Bu hesaplamada bircok parametre kullanildigindan eger dikkatli

olunmazsa hata degeri oldukca yiiksek sonuglar elde etmek miimkiindiir.

2.4.1 Dogrudan ol¢iim

Dogrudan o6l¢iim yontemin ilk olarak uygulayan Weiss ile Forer 1926 yilinda,
malzemeye digaridan bir manyetik alan uygulayarak malzemenin ilk durumuna gore
sicakligint  Olgmiislerdir. Bu Olglim yonteminde manyetokalorik O6zellik gosteren

malzeme degisen manyetik alan uygulanabilen bir miknatisin, manyetik alan
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cizgilerinin igerisine sabit olarak konulur. Malzeme tizerinde degisen manyetik alanin
neden oldugu adyabatik sicaklik degisimi ise dogrudan sicaklik algilayici termometreler
yardimi ile 6l¢iiliir. Bu 6l¢iim yonteminde, sadece AT,y degeri dlgiilebilmektedir. Bunun
icin malzemeye bir manyetik alan uygulanir ve sonucunda malzemedeki sicaklik artigi
Olciiliir. Dogrudan Slglimde ATad degerini bulmak icin yapilan 6l¢limler i¢in oldukca
uzun zaman gerekmektedir. Ustelik deneyi kiigiik sicaklik araliklariyla yapmak zordur.
Dogrudan 6l¢iim ydntemi iki temel kisimdan olusmaktadir. ilki, malzemeye
uygulanacak olan manyetik alanin kontrol edildigi sistemdir. Malzemedeki sicaklik
degisimini kiiclik sicaklik araliklarinda 6lgebilmek i¢in disaridan yiiksek yogunluklu
manyetik alan uygulamak gerekmektedir. Bunun i¢in malzeme, elektromiknatis ve/veya
kriomiknatis icine konularak, disaridan yiiksek yogunlukta manyetik alan
uygulanmaktadir. Ikincisi, uygulanan bu manyetik alan sonucunda malzemedeki
1sinmay1 Olcecek sistemdir. Sicakligi dlgmek i¢in malzeme 1sisal yalittimli bir kapali
odaciga konulmaktadir. Dogrudan deneysel 6l¢iim tekniklerin hassasligi termometrenin,
alan sisteminin, 6rnegin 1sisal yalitminin hassaslhigina baglidir. Tiim bu etkiler hesaba
katildiginda dogrudan 6l¢iim yoOntemlerindeki hatanin % 5-10 araliginda olacagi

hesaplanmistir (Dan’kov vd. 1997, Gopal vd. 1997, Pecharsky ve Gschneidner 1999).

2.4.2 Dogrudan olmayan dl¢iim

Dolayli yoldan dl¢iim ydnteminin en biiyiik avantaji hem ATad hem ASm degerlerinin
hesaplanabilmesidir. Yapilan miknatislanma Olgiimlerinden ASm  hesaplanirken,
sicakliga bagl yapilan 1s1 sias1 dl¢limleri ve miknatislanma dl¢iimlerinden elde edilen
verilerle ATad hesab1 yapilabilir.

Miknatislanma 6l¢timleri yapilarak ASm degerinin hesabi

d ad
G= G, (2.31)

esitlik integre edildiginde;
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ASy (Tyair= f,," dS(T, H)=[,," (Z5=2)y dH = S(Hy, T) - S(H, .T)

ar
=AS(H, T) (2.32)
Hpie 8M (H)T
ASm (Tordan = J-H:M fTw)u dH
- - (M, 8H, + 2 Sz} 6Mi 5Hy + 5M, + 5H,) (233)
Burada
OT = Thas - Thit

N= 6l¢lim noktalar1 sayis1 SH = AH / (n-1) oMy = [M(Tpi)k — M(Tpas)k] dir.
H sabit oldugundan, integral su sekilde yazilmaktadir (Perchasky vd. 2001).

Hpit (0 1) -
ASp (Tan = [ (%)H dH =20 (M, +2%0T36M; +6M,)  (235)
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tezde alasimlari ark firininda elde ettikten sonra alagimlara 1si1l islem uygulayip
istenilen kompozisyonda yakin olarak malzemeleri elde etmeyi amagliyoruz.
Incelenmesi ve arastirmasi planlanan polikristal olarak  NigTi;CosMns7sIngo s alasimi

belirlenmistir.

3.1 Orneklerin Uretilmesi

Ark Ergitme Yontemi ile Polikristal Malzemelerin Uretimi: Laboratuvarda mevcut olan
ark ergitme firinlar1 kullanilarak saf elementler Argon atmosferi altinda eritilerek
alasimlar iiretilecektir. Orneklerin homojenligini saglamak icin ergitme islemi 4-5 kez

tekrarlanacaktir.

Alagimlari olusturan tiim elementlerin, katkilanmalari mol degerlerindeki oranlara gére
hesaplanmis ve duyarli elektronik terazi (+0.00001g) ile tartilmuistir. Ornekler
hazirlanirken, Edmund marka MAMI1 (Mini — Arc Melter) (Sekil 3.1) model ark
firminda ergitilmistir. Erime isleminin ilk asamasinda, her eleman ayr1 ayr
eritilmektedir. MN, oksit tabakasini ve i¢inde bulunabilecek safsizliklar1 gidermek igin
tek basia 3 kez eritildi. Daha sonra elde edilen tiim elementler, su sogutmali bir bakir
potada bir arada eritilmistir. Erime islemi, malzeme her seferinde 4 defa gevrilerek
tekrarlanmistir. Bu sekilde, elemanlar alasim icinde esit olarak dagitilir. Her alasim 2g
Olceginde tiretilmistir. Erime sirasinda %1°den az kiitle kayb1 g6z ardi edilir. Elde edilen
alagimlarin homojenligini elde etmek ve Alasimda kalmak i¢in Protherm markal kutu
tipi firmnda 1s1l islemden gegirilmistir. Ornek kullanim igin yiiksek saflikta olmayan,

bulunmasi kolay ve ucuz malzemeler kullanilmistir.
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Sekil 3.1 Edmund Biihler Marka MAM1 Ark Firini

Sekil 3.2 Protherm Marka Kutu Tipli Firini

3.2 Isil islem

Isil iglem ile 6rgli parametreleri, atomik diizenlenme ve mikroyapi kontrol edildiginden,
buna bagli olarak Curie sicakligi, martensitik gecis sicakliklari, histerezis ve
manyetizasyon degerlerini etkiler. Bu nedenle manyetik 6zelliklerini arttirabilmek i¢in
1s1l islem uygulanacaktir. Isil islemler i¢in malzemeler argon atmosferinde kuvars
camlarin i¢ine yerlestirilmistir. Daha sonra kuvars cam i¢ine hapsedilmis malzemeler
laboratuvarda bulunan yiiksek sicaklik firinlar1  kullanilarak  1s11  islemler

gerceklestirilecektir.
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3.3 Polikristal Orneklerin Yapisal- Manyetik- Kalorik (Manyeto) Karakterizasyon

3.3.1 EDX Olgiimleri

EDX analizi, X-1s1n1 enerji dagilimlarina dayanmaktadir. Sekil 3.3 bu enerji dagiliminin
basit durumunu gosterir. Numunenin ozelliklerini temel bilesenleri gibi 6zellikleri
tanimlamak i¢in kullanilir. EDX analiz sistemi, taramali elektron mikroskobunun
(SEM) entegre bir 6zelligi olarak calisir. EDX analizi sirasinda, numune bir taramali
elektron mikroskobunda bir elektron 1sm1 ile bombardiman edilir. Bombardiman
elektronlari, numune atomlarin kendi elektronlariyla garpisir ve siire¢ i¢inde bazilarim
atarlar. Ortaya cikan bir i¢ kabuk elektronu tarafindan bosaltilan bir pozisyon, sonunda
dis kabuktan yiiksek enerjili bir elektron tarafindan isgal edilir. Bununla birlikte, bunu
yapmak i¢in, aktarilan dis elektron, bir X-1s1nina bir parcast yayarak enerjisinin bir
kismin1 dagitmalidir. Aktarilan elektron tarafindan salinan enerji miktari, hangi kabugun
aktarildigina ve hangi kabugun aktarildigina baghdir. Buna ek olarak, her bir elementin
atomu, transfer sirasinda benzersiz miktarda enerji ile X-isinlarini serbest birakir.
Boylece, elektron 1sin1 bombardimani sirasinda bir numune tarafindan yayillan X-
1s1nlarinda bulunan enerji miktarini 6lgerek, X-151n1 tarafindan yayilan atomun kimligini
belirleyebilir. EDX spektrumu, her bir enerji seviyesi i¢in bir X-1sininin ne siklikta
alindiginin bir arsasidir. Bir EDX spektrumu normalde X-isinlarimin alindigi enerji
seviyelerine karsilik gelen zirveleri gosterir. Bu zirvelerin her biri bir atoma 6zgiidiir ve
bu nedenle tek bir elemana karsilik gelir. Bir spektrumda bir tepe degeri ne kadar
yiiksek olursa, eleman numunede o kadar yogunlagir. Bir EDX spektrum grafigi sadece
tepelerin her birine karsilik gelen elemani tanimlamakla kalmaz, ayn1 zamanda ilgili x-
g1 tiiriinii de tamimlar. Ornegin, K-kabuguna inen L-kabugundaki bir elektron
tarafindan yayilan enerji X-1sinlarinin miktarina karsilik gelen bir tepe, bir Kg zirvesi

olarak tanimlanir.

EDX (EDS), malzemelerin bilesenlerinin bilesenlerini belirlemede yararli olan bir
spektroskopi yontemidir. EDX kimyasal baglama bilgileri géstermez. Ornegin, Si ve W
algilanirsa, numunenin yalnizca Si’ de W metal veya WSI,’den olusup olusmadigini

veya ii¢ malzemeyi de igerip igermedigini sOyleyemez. Bu nedenle, EDX organik
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malzemelerden ziyade inorganik malzemelerin analizi i¢in daha uygundur ve organik
malzemeler genellikle ayn1 elementleri farkli sekilde baglar. EDX’IN tipik uygulamalari
ince filmlerin yap1 ¢alismalari, tahil, tortu veya pargaciklarin analizi, BPA calismalari,
ters miithendislik, kirlilik analizi, ariza analizi, motor yagindaki metal parcaciklarinin

tanimlanmasidir.

L Series

K Series

M Series

Sekil 3.3 Elektronlar tarafindan yayilan X 1sinlar1 (http://eesemi.com/ 2015)

3.3.2 DSC (Differantial Scanning Calorymetry ) ¢cahismalari

Elde edilen Heusler alasimlarinin yapisal faz gecislerini belirlemekte kullanilan Ty,
Twmr, Tas Ve Tas (Martensit ve Austenit faz gegisi baslangic ve bitis) sicakliklari DSC

Olctimleri ile belirlenmistir.

DSC, zaman ve sicakligin bir fonksiyonu olarak termal olarak malzemelerdeki 1s1
akisin1 6lgen bir sistemdir. Bu teknik, 1s1 alan, 1s1 veren ve 1s1 kapasitesinde bir fark
yaratan kimyasal ve fiziksel degisiklikleri 6lgmemizi saglar. Sekil 3.4, DSC sisteminin
sematik olarak caligmasini gostermektedir. Sekilde gosterildigi gibi iki tencere vardir.
Bunlardan biri 6rnek pot, 6rnek incelenecek buraya konur. Digeri referans pota ve bos
birakilir. Her pota 1siticilara dayanir. Bilgisayar kontrollii 1siticilar agildiginda, her iki
pota da ayni oranda 1sitilir, genellikle dakikada 10 °C. Tiim deney sirasinda, bilgisayar
her iki 1sitictyr da ayni oranda 1sitir. Bu potalar, birinde malzeme oldugu i¢in farkli

miktarda 1s1 alacak ve verecektir. X ekseni sicakliktir ve y ekseni verilen sicakliktaki iki
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wsiticr arasindaki sicaklik farkidir. Bu grafik, malzemenin termal gecis sicakliklarini ve
bu gecisin termal veya termal olup olmadigini anlamamiza izin veren, birinci

mertebeden gecislerin gizli 1s1 gegislerinde net zirveler saglar.

Ornek Bos

Metal Metal

Omek Referans
SicakliFi Sicakligy

kslcakhk Farki —[}
Is1 Akt

Sekil 3.4 DSC isleyisinin sematik gdsterimi

camlasma gecis

sicakhigt
kS
\ T
\ — \ =
‘ T ! / &\ \. //
— Is1 / i\ \ /
i1 : aop| [—7 | N ST Wt
akisl : t ; akisi 5
: T g T
K A
sicakhik sicakhk  ——* ek
(a) (b) (©)

(a) Cam gegis sicakligi, (b)Kristallenme sicakligi, (¢) Erime sicakligt

Sekil 3.5 DSC ile gézlemlenecek gecisler
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DSC, cam gecis sicakligini, kristallesme sicakligint ve erime sicakligini Slger. Isi
akisinda bir artig, numunenin 1sitildig1 bir siire sonra ortaya ¢ikar. Bu, 1s1 kapasitesinde
bir artis oldugu anlamina gelir (Sekil 3.5.a) Malzemenin 1s1 kapasitesinde bir artig

camlagma sirasinda gozlenir.

Camlagsmadan sonra 6rnek isitilmaya devam ederse daha c¢ok hareketlenir. Uzun siire
aynt pozisyonda sabitlenemez. Gereken sicakliga ulastiginda gilizel bir sekilde
diizenlenmesi i¢in gerekli olan enerjiyi kazanmis olacak ve kristallenme diizenlemesi
gerceklesecektir. Kristallesmenin diizenlenmesi, sekil 3.5.b’te goriildiigli gibi 1s1 ileten
bir gecistir. Kristallesmeden sonra hala 1s1 verilirse, kristal yapinin bozuldugu, yani
erimenin basladig1 goriiliir. Yapinin kristallestikce 1s1 verdigi sOylenmisti ve simdi esit
miktarda 1s1y1 geri alacaktir. Bu nedenle, 6rnek potanin altindaki isitici, iki potanin
sicakliginin esit kalmasi icin ¢ok fazla 1s1 vermelidir. Bu iki pota arasindaki sicaklik
farki, DSC grafigindeki kristallesme maksimumuna ters yonde maksimum olarak
gozlemlenecektir (Sekil 3.5.orta.). DSC ol¢limlerinde goézlenen bu maksimumlarin
seklini ve boyutunu etkileyen iki degisken vardir. Bunlar 6rnek kiitle ve sicaklik
oranidir. Ornek Kkiitlesi ne kadar kiigiik olursa, elde edilecek maksimum daha giiclii ve
daha keskin olur. Isitma hiz1 arttikga, maksimum artacak ve sekil genisleyecektir. Cam
gecisinde maksimum goézlemlenmez, ¢linkii camlama sirasinda ne 1s1 emilir ne de 1s1
gevreye verilir. Cam yapiminda, polimerin 1s1 kapasitesi degisir. Bu nedenle, cam gegisi
gizli 1s1 icermez ve ikinci dereceden bir gegis olarak adlandirilir. Erime ve kristallesme,

gizli 1s1 igerdikleri i¢in birinci dereceden gegislerdir.

Sekil 3.6 Perkin EImer Marka DSC
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Bu olgiimlerden elde edilen grafiklerde Perkin ELMER markasi DSC’ de Sekil 3.5°da
gosterilen DSC cihazi ile incelenen 6rneklerin kristallesme sicakliklari bulunmustur. Bu

grafikler 6rneklerde birinci dereceden yapisal gegis oldugunu gostermektedir.

3.3.3 Sicakhiga Bagh Miknatislanma ve Alana Bagh Miknatislanma Olgiimleri

Alasimlarin sahip oldugu manyetik Ozelliklerini belirleyebilmek i¢in (200-500 K
sicaklik araliginda) M(T) ve M(H) 6lgiimlerinin yapilmasi gerekmektedir. Bu 6l¢iimler
ile malzemelerin manyetik faz diyagramlar1 belirlenecektir. MSMA alagimlarindaki
MKE etkiyi inceleyebilmek igin es sicakliklardaki manyetik entropi degisimi (AS) ile
adyabatik sicaklik degisiminin (ATad) bulunmasi gerekmektedir. Bunu belirleyebilmek
icin de alana bagli miknatislanma M(H) 6l¢timlerinin 10- 400 K sicaklik araliginda 0-7

T manyetik alan altinda gerceklestirilmistir.

Orneklerin manyetizasyonuna karar verebilmek i¢in vibrate (sallama, titreme) edilmis
ornek magnetometreler (VSM) kullanilmistir. VSM  6lclimleri ¢evre kosullarinin
degistirilmesi ile alinmistir. Ornedin, manyetik alan giicii, manyetik alan yonii, sicaklik,
mekanik zorlama. Miknatislanma o6lgiimlerine goére, manyetik numune toplama
bobinleri arasinda titresir ve numune bir voltaja neden olur. Faraday kanununa gore Uing
~ - N [dQm / dt] olur. Burada N bobin doniisleri sayisi, Qm manyetik aki, t ise zamandir.
Faraday yasasina gore, bobinlerdeki manyetik akinin orantili degisimi indiiklenen
voltajla sonuglanir. Titresimli manyetik 6rnek manyetik aki degisikligine neden olur.

Asagidaki sekil VSM’nin 6nemli bilesenlerini gostermektedir.
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hot/cold air

Sekil 3.7 VSM Sistemi

Sekil 3.6’de, 1 numara ile gosterilen parcalar elektromagnetlerdir. Bunlar statik
manyetik alan tretirler. 5 numaradaki numune 4 numaradaki cam c¢ubuk araciligiyla
titresme birimine baglidir. Numune 5 numaraya 6 numaradaki cam cubuklarla
konumlandirilmistir. Isinma ve sogumasi da bu cam g¢ubuklar gerceklestirir. Toplama
bobinleri, numunenin yiiksekliginde ve cam c¢ubuklarin etrafinda konumlanmistir. 7

numaradaki hall ucu ise statik manyetik alani 6lgmeye yaramaktadir.

VSM’ nin ana islevi, numunenin miknatislanmasimi olgmektir. Sabit sicaklikta ve
manyetik alan yoneliminde miknatislanmay1 Olger. Ancak c¢esitli manyetik alan,
manyetik histerezis de 6l¢iilebilir. Ve Mg, M, ve H, tanimlanir. Manyetik histerezis,
manyetik anizotropi, farkli yonlerde olgiilen K belirlenebilir. Sabit manyetik alan ve
sabit manyetik alan yoneliminde ama degisken sicaklikta, martensit faz doniislimii As,
As, M, Mf yardimiyla karakterize edilebilir. Ek olarak Curie sicakligl T ile 6l¢iilebilir.
Bu deneyde VSM asagida gosterildigi gibi kullanilmistir. Olgiimler 1-7 T arasinda
yapilmustir.
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Sekil 3.8 VSM

Manyetik alana bagli miknatislanma 6l¢timleri M(H), 1-7T manyetik alan araliginda ve
10-400 K sicaklik araliginda alinmistir. Sicaklik degisimi 5’er K olup, hem 1sitma hem
de sogutma yoniinde dlgiimler yapilmistir. Miknatislanma 6l¢iimlerinden faydalanarak
malzemeye ait manyetik entropi degisim degeri Maxwell denklemi kullanilarak
hesaplanmustir. Tx ve T(x+1) sicakliklarinda elde edilen miknatislanma 6lgiimlerinden
yararlanilarak Maxwell denkleminin numerik ¢6ziimii asagida belirtilmistir. Manyetik

alana bagli miknatislanma grafigi asagida gosterilmistir.

AH

n-—1
(AM; + 22. ZAML- +AM,,
1=
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Miknatislanma

AML,-“' ....---'
.-"Q L ' Teiq
T -
AH
AT = Tpyq — Ty
AM,

Manyetik alan
Sekil 3.9 Manyetik alana bagl miknatislanma grafigi
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4. BULGULAR

4.1 Yapisal Ozellikler

4.1.1 Hacimsel orneklerin yapisal ozellikleri

NigsCosMnszsln;os  numuneleri  ark  ergitme  yontemi ile elde edilmistir. Bu
kompozisyonun se¢ilmesinin nedeni giris kisminda anlatilmistir. Elde edilen 6rneklerin
yapisal, manyetik ve manyetokalorik ozellikleri incelenmistir. Ornek ark ergitme
firmindan sonra istenilen kompozisyonun olusup olusmadiginin tespiti igin Taramali
Elektron Mikroskobu goriintiileri ¢ekilerek, SEM goriintiilerine bakilmistir. Bu
goriintiiler sekil 4.1 4.3 4.5 4.7 de goriilmektedir. NiMnX alasimlari, X = In, Ti ve Sb,
zayif olarak ferromanyetik martensit fazdan orta derecede ferromanyetik austenit fazina
martensitik gecis gosterirler. Co girmesi ile bu yapilarda Ms gecis sicakliklar azalirken
Curie sicakliginin arttigi gézlenmistir. Ti orani artik¢a, martensit gegis sicakliklarinin
azaldigr bilinmektedir (Aydogdu 2016). Daha onceki yapilan ¢aligmalara gore
NigsTi1C0osMns75Ing, 5 (Srivastava vd. 2010) kompozisyonu diisiik histerezis ve yiiksek
miknatislanma degisimi ile manyetokalorik 6zellikleri ile ideal bir 6rnektir. Fakat bu
sistemin martensit gegis sicakligi yaklasik 375 K’de dir. Co ve Ti katkilamalar1 g6z
oniinde tutarak, Co azaltilmasi veya Ti artirilmast ile bu ge¢is sicakliklarinin oda
sicakligr yakinlarina getirilecegi 6n goriilmiistiir. Bu nedenle bu tez calismasinda

Nigs Ti1C0sMn37 5In12 5 kompozisyonu galisilmistir.
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WD =120 mm EHT =20.00 kV Mag= 500K X

Sekil 4.1 NigsTi;C0sMn375In12 5 6rneginin birinci yiizey 6l¢iim noktast BSM goriintiisii

cpsfev

I‘?E....T....T

10 12
keV

Sekil 4.2 NiggTi;CosMn375In125 Grneginin birinci yiizey 6lglim noktasi elementel analiz
verileri
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"j‘“ WD =120 mm EHT=20.00 kV Mag= 500K X

Sekil 4.3 NigsTi;CosMn375In;2 5 6rneginin ikinei yiizey 6lgiim noktast BSM goriintiisii

2 4 ) 8 10 12
kel

Sekil 4.4 NigTi;CosMn3;z5In1,5 6rneginin ikinci yiizey 6l¢tim noktasi elementel analiz
verileri
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EHT =20.00 kV Mag= 500K X

Sekil 4.5 NigsTi;C0sMn375In125 Grneginin liglincl yilizey 6l¢tim noktast SEM goriintiisii

cps/eV

IIIITIIII?

%

Illl'fllll

4 & 10
kel

12

Sekil 4.6 NigTi;CosMn375In125 Orneginin tiglineli yiizey Olgim noktasi elementel
analiz verileri
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WO = 12.0 mm EHT = 20.00 KV Mag= 5.00 K X

Sekil 4.7 NigTi;CosMns7slnips Orneginin dordiincii ylizey o6lgim noktast BSM
goruntiisu

cps/eV

2 4 & a 10 12
ke

Sekll 4.8 Ni44Ti1C05Mn37,5In12,5 6meginin dordiinci yﬁZCy olc;um noktas1 elementel
analiz verileri
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Cizelge 4.1 NiggTi;CosMn375In15 5 6rneginin EDX kompozisyon analizi

Yiizde
Element Bulunmasi gereken yiizde Miktar1(%)
Agirligi(%)
1.nokta 44.60
2.nokta 44 57
Nikel
3.nokta 44.74 44
4 .nokta 4478
Ort. 44.67
1.nokta 0.70
) 2.nokta 0.89
Titanyum
3.nokta 0.76 1
4. nokta 0.86
Ort. 0.80
1.nokta 4.88
2.nokta 4.84 5
Kobalt 3.nokta 4.75
4 nokta 4.85
Ort. 4.83
1.nokta 38.25
2.nokta 37.58
Mangan
3.nokta 37.93 375
4 .nokta 37.79
Ort. 37.88
1.nokta 11.58
_ 2.nokta 12.12
Indiyum
3.nokta 11.82 125
4. nokta 11.73
Ort. 11.81
Toplam 99,99 100
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Sekiller tizerinde oda sicaklifinda yapilan SEM goériintiilerinde agik olarak martensit
ikizlenmeler goriilmektedir. Bu da istenilen kompozisyonlarin nerede ise yakalandiginin

habercisidir.

4.2 Isisal Ozellikler

NigsTi;C0sMn375lngp5  Orneginin 1sisal analiz sonucu elde edilen sonug sekil 4.9°da
verilmigtir. Bu DSC 0l¢limiine gore alagimin 1sitma ve sogutma yoniindeki faz gegis
sicakliklart saptanmistir. Isitma yoniindeki egri lizerinde austenit fazdan martesite faza
gecis olmustur. Yani hegzagonal fazdan ortorombik faza gegis olmustur. Martensitik
dontisiimiin basladigi ve bittigi noktalar Mg ve Mt austenit doniisiimiin basladigi ve
bittigi noktalar Asve Agile gosterilmistir. Burada gecis sicakliklar ikili tanjant yontemi
(double tangent method) ile bulunmustur. Elde edilen gegis sicakliklari ¢izelge 4.2°de

gosterilmistir.

NigsTi;C0osMn375Ing25 6rneginin 1sisal analizi yapilip, bulunan sonuglar sekil 4.7°de
gosterilmistir. Yapilan DSC o6lgtimlerinden NigsTi;C0sMnszslngos 6rneginin 1sitma ve
sogutma yoniindeki faz ge¢is sicakliklari belirlenmistir. Isitma ydniinde olan egri
tizerindeki gecis austenit fazdan martensit faza gecistir. Burada M, martensitik

doniisiimiin basladigi, My martensitik doniisiimiin bittigi noktalar1 temsil ederken,

sirastyla Ag ve Af, austenite fazin baslangi¢ ve bitis noktalarini temsil eder.

Gegis sicakliklart Sekil 4.9’da gosterildigi gibi ikili tanjant metodu kullanarak
belirlenmistir. Bulunan sicaklik degerleri sirasiyla Mg= 280 K, M= 262 K, Ag= 278 K

ve Ag= 296 K’dir. Martensit fazdan, austenit faza gecis sicaklig1 (T,) 1s1tma yoniindeki

pik (maksimum) sicakliktir. Sekil 4.9’dan Ta=285 K oldugu goriilmektedir. Austenit
fazdan martensit faza gecis sicakligi ise sogutma yoniindeki pik (maksimum)

sicakligidir ve degeri Ty,= 269 K olarak belirlenmistir.

Isisal histerezis ATy, ise bu iki maksimum nokta arasindaki farktir. Uzerinde

calisnfimiz malzeme igin ATy,,= 16 K olarak hesaplanmgtir. ATy, Grafikten
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bulanabilecegi gibi ayni zamanda formiille de bulunabilir.
AThys = [(Af +As) = (Ms+ Mp)]/2  seklinde yazilir. Faz gegisi esnasinda
numunenin sahip oldugu gizil 1s1 miktarinin 21.4 J/kg K oldugu tespit edilmistir. Gizil
1s1 aynt zamanda materyalin sahip oldugu faz doniisiim enerjisi seklinde de ifade
edilebilir. Doniistim araligi, martensit gegisin baslangi¢ ile bitis sicakliklarinin
arasindaki fark AT, = [(Af —As) + (Mg — Mf)]/2 seklinde tanimlanir. Gerekli
hesaplar yapildiginda AT,,;,; = 18 K olarak hesaplanmustir.

Doniistim araliginin kontrolii mikroyapisal olarak depo edilen elastik enerji sayesinde

saglanir. Bu doniistimiin tamamlanmasi igin lazim olan sicaklik aralift ATy, =
AThys + ATgyqs dir. Matematiksel islemler yapildiginda son durumda AT,o, = Af —

M halini alir ve AT, = 34 K olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.2 Numunelerin gecis sicakliklar

Malzeme TM | TA | ATns | ATelas | ATcomp | Syapisal
K |k |K (K) (K) (J/kg K)
N|44T|1005M N375IN12 5 269 285 16 18 34 21.4
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Sekil 4.9 NiggTi1C0sMn3;5In12 5 alagiminin DSC Grafigi

4.3 Manyetik Ozellikler

Sekil 4.10°da NiggTi;C0osMn3z75In125 6rneginin 100 Oe manyetik alan altinda 1sitma ve
sogutma yoniinde sicakliga bagli miknatislanma grafigi. Bu dlglimlere gore martensit
faz ferromanyetik, austenit faz ise paramanyetik 6zellik gostermektedir. Daha sonra
NigsTi;CosMn3z75lngp5 Ornegi igin daha yiiksek manyetik alanlar altinda olgtimler

yapilmistir.
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Sekil 4.10 NiggTi;CosMn375In125 6rneginin 100 Oe manyetik alan altinda sicakliga bagh
miknatislanma grafigi (mavi sogutma, kirmizi 1sitma yoniinii gostermektedir)

Uzerinde calistigimiz NigsTi;C0sMn3z75lngo5 6rneginin miknatislanmasinin - sicakliga

bagl tiirevinden Curie sicaklhigi (Tc) Sekil 4.11°de gosterildigi gibi 375 K civarinda elde

edilmistir.
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Sekil 4.11 NigTi;CosMnszslnos  Orneginin 100 Oe  manyetik  alan  altinda
manyetizasyon verilerinin sicakliga bagli tiirevi (dM/dT - T)

Sekil 4.12°de NiggTi1C0sMn375IN125 6rneginin 5*100 Oe, 1 T, 3 T, 5T ve 7 T manyetik
alanlar1 altindaki sicakliga bagli miknatislanma degisiklikleri gdsterilmektedir.

Grafiklerde yapilan gecisin gostergesi olan histerezis az da olsa gozlemistir (~5 K).
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Sekil 4.12 NigTi1C0sMn375IN125 6rneginin 5%100 Oe T ve 7T manyetik alanlar altinda
sicakliga bagli manyetizasyon dl¢timleri
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Sekil 4.13 NigaTi1C0sMn3z75In125 6rneginin 1T manyetik alanlar altinda sicakliga bagli
manyetizasyon dl¢timleri
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Sekil 4.14 NigsTi1C0sMn3z75In125 6rneginin 3T manyetik alanlar altinda sicakliga bagli
manyetizasyon ol¢timleri
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Sekil 4.15 NigaTi1C0sMn3z75In125 6rneginin 5T manyetik alanlar altinda sicakliga bagli
manyetizasyon dl¢timleri
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Sekil 4.16 NiggTi1C0osMn3z75ln125 6rneginin 7T manyetik alanlar altinda sicakliga bagh
manyetizasyon Ol¢iimleri

Yukarida elde edilen sonucglara gére manyetik alan uygulanmasi ile faz gecis sicakliklari
diisiik sicakliklara gore kaymistir. Sicakliga bagli manyetizasyon egrilerinde elde edilen
faz gecis sicakliklarinin manyetik alana gore degisim grafigi asagida Sekil 4.17°de
gosterilmistir. Sekil 4.17°den elde edilen verilere gore faz gecis sicakliklarinin manyetik
alan ile degisimi dAf/dH = 7.64 K/T, dAs/dH = 2.43 K/T, dMf/dH = 5.9 K/T, dMs/dH =
10.24 K/T olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.3 NigTi;CosMng;sIniz s alasiminin farkli manyetik alan altinda martensitik
gecis sicakliklarinin degerleri

Ms Mf As Af
100 Oe 361.0 270.7 300.0 370.0
1T (10* Oe) 300.0 269.3 299.8 320.0
3T 299.3 259.1 288.2 319.9
5T 290.7 249.8 285.0 317.8
7T 289.3 229.4 283.0 316.5

Cizelge 4.3’deki verilerden manyetik alan kaynakli gecisi (Hrq) indiiklemek
(baslatmak) i¢in gereken manyetik alan ve gegisi (Heomp) tamamlamak igin gereken

manyetik alan asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanmistir:

Hreq = (At — Mg)/(dAs /dH) (4.1)

Hcomp = (Af = Mf )/(dAf /dH) (4.2)

dAs / dH, austenit baslangi¢ sicakliginin ve dA¢ / dH austenit bitirme sicakliginin
uygulanan manyetik alana duyarhiligidir. Bulunan degerler formiillerde yerlerine
koyulup, matematiksel islemler yapildiginda Hyq = 3.7 T ve Heomp = 132 T

bulunmustur.

Sekil 4.18 - 4.19 da NigTi;CosMn3z 5In12 5 6rneginin 250 K ile 350 K sicaklik araliginda
5’er K’lik adimlarla sabit sicaklikta manyetik alanin 0 T’dan- 5 T’ya kadar arttirilip
azaltilmas1 sonucunda elde edilen M(H) egrileri goriilmektedir. Burada diisiik sicaklikta
(martensite faz bolgesinde) malzeme yapisal gecisin gostergesi olan histerezis gostermis
ve manyetik alan zorlamali yapisal gecis gozlenmistir (260 K - 290 K). Malzeme
austenit fazda ise ferromanyetik 6zellik gostermistir. Bu nedenle 7 T alan altinda

sicakliga bagli miknatislanma 6l¢timii yapilmis fakat benzer sonug gozlenmistir.

Sekil 4.18’de NigTi;C0sMng75In125 6rneginin 200 K ile 350 K sicaklik araliginda 5’er
K’lik adimlarla sabit sicaklikta manyetik alanin 0 T’dan- 5 T’ya kadar arttirilip
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azaltilmasi sonucunda elde edilen M(H) egrileri goriilmektedir. Burada diisiik sicaklikta
(martensit faz bolgesinde) malzeme ferromanyetik 6zellik gostermis, Curie sicakliginin
tizerinde olan sicakliklarda ise paramanyetik Ozellik géstermistir. Ayrica bu M(H)

egrisinde yapisal gecisin gostergesi olan histerezis gézlenmistir.

M (emu/gr)

2 3 | < | )
[VegnetiK Alan (Tesla)

Sekil 4.18 NigaTi1C0sMn375In125 6rneginin farkli sicakliklarda manyetik alana bagh
manyetizasyon dl¢iimleri

S7
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—270K]|
—275K|
280 K|
—285K|
290 K|
—295K|
— 300 K|

M (emu/gr)

Magnetik Alan (Tesla)

Sekll 4.19 Ni44Ti1CO5M n37_5ln12_5 6rneginin M(H) egrileri
Yukarida verilen manyetik alana bagli miknatislanma verilerinden yola ¢ikarak

hesaplanan manyetik alan ile indiiklenen entropi degisimi grafigi sekil 4.20’de

verilmistir.
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Sekil 4.20 NigTi1CosMn375In125 1T, 2T, 3T, 4T ve 5 T manyetik alan altinda entropi
degisimi

59



5. TARTISMA ve SONUC

NigsTiC0sMn375In125 stokiyometrik kompozisyonundaki karisim, ark ergitme yontemi
ile iiretilmistir. Uretilen malzemelerin alasimi icindeki fazlarin istenilen kararli
yapilarda bulunmalarin1 ve alasim iiretilirken iizerinde olusabilecek olan zoru atmasini

saglamak amaciyla 1s1l islem uygulanmistir.

NigTiCosMng75ln1o5  alasimimin - istenen  stokiyometrik  bilesiminin  iretilip
iiretilmedigini kontrol etmek icin, Ankara Universitesi’nde ZEISS EVO040 model
taramali elektron mikroskobu ile alastmmm SEM olgiimleri yapilmistir. SEM
analizlerinden, bilesimde olusan alasimin istenen bilesime yakin oldugu ve homojen bir

dagilima sahip oldugu bulunmustur ve homojen bir dagilima sahiptir.

Alagim Ankara Universitesi’nde Perkin-Elmer marka diferansiyel tarama kalorimetresi
ile incelendi. Buna gore, alagimin doniisiim entropisi 21.4 J / kg K bulundu. Yaptigimiz
malzemede hem DSC, hem sicaklia bagli manyetizasyon Ol¢iimlerinde hem de
manyetik alana bagli manyetizasyon Ol¢limlerinde sadece manyetik faz gecisi
gozlenmistir. Manyetik faz gecisi yiiksek sicakliklarda paramanyetik durumdan diisiik

sicakliklara sogutma seklinde gittigimizde ferromanyetik faz gecisi seklinde goriiliir.

Bu malzemenin geg¢is sicakliklari sirasiyla sirastyla Mg= 280 K, My= 262 K, Ag= 278 K
ve Ag= 296 K’dir. DSC sonuglarma gére malzemenin ATy degeri 16 K olarak

hesaplanmuistir.

Uygulanan manyetik alan ile birlikte manyetik diizenlenmenin daha gii¢lii oldugu veya
baskin oldugu austenit fazi daha da gii¢lendirdigi ve bu fazi diisiik alanlara dogru
kaydirdig1 gézlenmistir. Faz gecis sicakliklarinin manyetik alan ile degisim grafigi sekil
4.16 ve sekil 4.17 de verilmistir. Bu grafikte azalma ( 6rnegin dMs/dT ) austenit fazin
diisiik sicakliklara dogru kaydigimin bir gostergesidir. Sicakliga bagli miknatislanma
verilerinden manyetik alan kaynakli gegisi (Hreq) indiiklemek (baslatmak) i¢in gereken

manyetik alan ve gegisi (Hcomp) tamamlamak icin gereken manyetik alan sirasiyla 3.7 T
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ve 13.2 T olarak hesaplanmistir. Ti katkilamasi, martensitik doniisiim sicakliklarini ve
onun karakteristik sicakliklarin1 azaltmak icin etkili bir yoldur. Literatiirdeki
calismalarla beraber, NigTiiCosMns7sines  karisiminin - ¢ok  diisiik  sicaklarda
antiferromanyetik tepki gosterdigi belirlenmistir. Ayrica malzemede Curie sicakligi

yakinlarinda da ters (inverse) manyetokalorik etki gézlemlenmistir.
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