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SEMBOLLER VE KISALTMALAR DiZiNi

SHA :Sekil Hatirlamali1 Alagim

FSHA :Ferromanyetik Sekil Hatirlamali Alagim

SHE :Sekil Hatirlama Etkisi

FSHE :Ferromanyetik Sekil Hatirlama EtKisi

Ms :Martensit baslangi¢ (Martensite start) sicakligi
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As :Austenite Baslangi¢ (Austenite Start) Sicakligi

As :Austenite Bitis (Austenite Finish) Sicakligi
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Ta :Martensitten Austenitee Gegis Sicaklik Araligi

Tc :Curie Sicaklig

TN ‘Neel Sicakligi
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ATad :Adtabatik Sicaklik Degisimi

AS :Entropi Degisimi

ASm ‘Manyetik Entropi Degisimi
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EB :Exchange Bias

FOPT :Birinci Dereceden Manyetik Faz Gegisleri
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RC :Sogutucu Kapasitesi
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Hc :Coercivity Alani



HL ‘Histerezis Kayb1
RCetf :Etkin Sogutucu Kapasitesi
AHL :Ortalama Histerezis Kaybi
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Bu c¢alismada, Ni-Mn bazli Heusler alasimlarinda Ni yerine Mo ve Cr katkilanmig
ve iiretilen numunelerin yapisal, elektriksel ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. ilk olarak
Niso-xMo0xMns7Sbis (x=0,1,3,5 ve 7) ve Niso-yCryMns7Sbis (y=0,3,5 ve 7) ferromanyetik
(FM) sekil hatirlamali alagimlar1 ark-eritme yontemi ile kiilge formda iiretildi. Istenilen
kristal yapiy1 elde edebilmek i¢in numuneler 870 °C’ de 24 saat 1s1l isleme tabi tutuldu ve
ardindan buzlu suda sogutuldu.

Kristal yapiyr incelemek icin XRD analizleri yapildi. Olgiimlerin yapildigi oda
sicakliginda x=0, x=1 ve y=3 numunelerinin Martensit fazda oldugu belirlendi. Buna
karsilik diger numunelerin Austenite fazin varligim1 gosteren kiibik .21 fazinda oldugu
belirlenmigtir. EDX analizleri B katkilamasinin Mn buharlagsmasin1 engelleme noktasinda
basarili oldugunu gostermektedir. Diisiik alanda gergeklestirilen M-T analizleri,
numunelerin pre-martertensitik faz doniistimii sergiledigini agiga ¢ikarmigtir. 1 T manyetik
alanda Olgiilen M-T egrileri ise malzemelerin Martensitik yapisal faz doniistimi
sergiledigini aciga ¢ikarmistir. Faz gecis sicakliklari e/a kurali ile uyumlu olarak hem Mo
hem de Cr miktarinin artirilmasiyla azalmigtir. Ayrica artan katkilama miktar1 numunelerin
manyetizasyonunu artirdi. Manyetik alansiz ve 1 T manyetik alan altinda gergeklestirilen
p-T egrileri numunelerin Martensitik doniisiim sergiledigini teyit etmistir. Manyetik alanin
uygulanmasiyla faz gegis sicakliklari azalmistir. Mo ve Cr katkilamasi ile numunelerin
Ozdirengleri kademeli olarak azalmistir. Diislik sicakliklarda antiferromanyetik (AFM)

etkilesimlerin varligini arastirmak i¢in alanli ve alansiz sogutulan numunelerin 5 K’ de M-

Xi



H analizleri yapildi. Elde edilen sonuglar diisiik sicakliklarda AFM ve FM o6zelliklerin
birlikte var oldugunu gostermektedir. Burada, M-H egrilerinin orijinlerinin kaymasi
Exchange Bias etkisiyle iliskilendirilmistir. Arrott-Plot egrileri yardimiyla faz gegisinin
tiirli belirlendi. As-Af araligima denk gelen sicakliklarda 6zellikle diisiik manyetik alan
degerlerinde birinci dereceden yapisal gegisten kaynaklanan negatif egimli egriler elde
edildi. Farkli sicakliklarda Olgiilen M-H analizlerinden elde edilen veriler ve Maxwell
denklemleri kullanilarak manyetik entropi (ASwm) degerleri hesaplandi. Manyetik
sogutmanin etkinligini belirlemek i¢cin ASm’ nin yani sira sogutma kapasitesi (RC),
histerezis kaybi (HL) ve etkin sogutma kapasitesi (RCeff) degerleri hesaplandi. Mo katkili
numunelerde en yiikksek ASu ve RCest degerleri x=3 numunesinde sirasiyla 2.70 J/kgK ve
19.95 J/kg degerleriyle elde edilmistir. Cr katkili numunelerde ise en yiiksek ASwm (4.46
JIkgK) ve RCeff (13.53 J/kg) degerleri y=5 6rneginde elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Martensit Doniisiim, Ferromanyetik Sekil Hatirlama, Exchange Bias,
Arrott-Plot, Manyetodireng, Manyetokalorik Etki
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In this study, Mo and Cr replaced Ni in Ni-Mn based Heusler alloys and the
structural, electrical and magnetic properties of the produced samples were investigated.
Firstly, NisoxMoxMns7Sbiz (x=0,1,3,5 ve 7) and NisoyCryMns;Sbiz (y=0,3,5 ve 7)
ferromagnetic (FM) shape memory alloys were produced in ingot form by arc-melting
method order to obtain the desired crystal structure, the samples were heat treated at 870
°C for 24 hours and then cooled in ice water.

XRD analysis was performed to examine the crystal structure. It was determined
that x=0, x=1 and y=3 samples were in Martensite phase at room temperature. On the other
hand, it was determined that the other samples were in the cubic L2; phase, which indicates
the presence of austenite phase. EDX analysis shows that B doping is successful in
preventing Mn evaporation. Low-field M-T analysis revealed that the samples exhibited
premartertensitic phase transformation. M-T curves measured at 1 T magnetic field
demonstrated that the materials exhibited Martensitic structural phase transformation The
phase transition temperatures decreased with increasing the amount of both Mo and Cr in
accordance with the e/a rule. In addition, increasing the doping amount increased the
magnetization of the samples. The p-T curves performed without magnetic field and under
1 T magnetic field confirmed that the samples exhibited Martensitic transformation. The
phase transition temperatures decreased with the application of magnetic field. The
resistivity of the samples gradually decreased with Mo and Cr doping. In order to

investigate the presence of antiferromagnetic (AFM) interactions at low temperatures, M-H
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analyzes at 5 K of the cooled samples with and without field were performed. The results
obtained show that AFM and FM coexist at low temperatures. Here, the shift of the origin
of the M-H curves was attributed to the Exchange Bias effect. Arrott-Plot curves were used
to determine the type of phase transition. At temperatures in the As-As range, especially at
low magnetic field values, negatively sloped curves were obtained due to the first-order
structural transition. Magnetic entropy (ASwm) values were calculated using Maxwell's
equations and data from M-H analyses measured at different temperatures. In order to
determine the effectiveness of magnetic cooling, cooling capacity (RC), hysteresis loss
(HL) and effective cooling capacity (RCefr) values were calculated as well as ASm. For Mo
doped samples, the highest ASm and RCes values were obtained in the x=3 sample with
2.70 J/kgK and 19.95 J/kg, respectively. For Cr doped samples, the highest ASm (4.46
J/kgK) and RCesf (13.53 J/kg) values were obtained in the y=5 sample.

Keywords: Martensitic Transformation, Ferromagnetic Shape Memory, Exchange Bias,
Arrott-Plot, Magnetorisivty, Magnetocaloric Effect
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1. GIRIS

Son yillarda teknolojide yasanan hizli gelisme, akilli malzemelerin arastirilmasi ve
gelistirilmesine olan ihtiyaci artirmistir. Akilli malzemeler ailesinin en 6nemli iiyelerinden
biri, pek ¢ok pratik uygulamada kullanilmakta olan sekil hatirlamali alagimlardir. Sekil
hatirlamali alasimlar, deforme edildikten sonra 1s1 veya manyetik alan gibi bir dis uyarici
yardimiyla orijinal seklini geri kazanabilmektedirler. Sekil hatirlamali alasimlar, stentler ve
ortodontik dis telleri gibi biyomedikal uygulamalar ile sensor ve aktiiator gibi mithendislik
temelli uygulamalarda kendilerine uygulama alanlar1 bulmuslardir [1].

Sekil hatirlamali alagimlarin (SHA) tarihi, 1932 yilinda altin-kadmiyum (AuCd)
lizerine yapilan calismalara dayanmaktadir. ABD’nin Deniz Kuvvetleri Miihimmat
Arastirma Enstitiisii Buehler’ in 1963 yilinda nikel-titanyum (NiTi) alasimlarinin sekil
hatirlama etkisi (SHE) sergilediklerini kesfetmesi ve SHA’ larin pratik uygulamalarda
kullanilmalarina olanak saglamistir [1].

SHA’ 1 orijinal sekillerini geri kazanimi, Martensitik donisiim (MT) olarak
adlandirilan bir yapisal faz gecisi sonucunda olusur. M T, kati1 formda herhangi bir diflizyon
olmaksizin gerceklesen birinci dereceden yapisal bir faz doniisiimiidiir. Oyle ki doniisiim
boyunca atomlar en yakin komsuluklarini korurlar. MT sirasinda, Austenite olarak
adlandirilan yiiksek sicaklik fazi, Martensit olarak adlandirilan disiik sicaklik fazina
dontigiir. Sekil geri kazanimi ise Martensit fazda deforme edilen bir materyalin Austenite
faza doniistimii sonucunda orijinal sekline geri donmesi ile elde edilir [2,3].

Ferromanyetik sekil hatirlamali alasimlar (FSHA) ise es zamanli olarak sekil
hatirlama etkisi ve gii¢lii manyetizasyon sergilemelerinden dolay1 dikkat ¢ekmektedirler.
FSHA’ 1 Nitinol (NiTi) gibi geleneksel sekil hatirlamali alagimlar1 alagimlardan ayiran en
belirgin o6zellik ise sekil geri kazaniminin 1sinin yani sira manyetik alan ile de kontrol
edilebiliyor olmasidir. Piezoelektrik ve manyetostriktif malzemeler gibi geleneksel
aktiiator malzemelerine kiyasla uygulanan manyetik alana bagli olarak daha yiiksek
gerinim elde edilmesi FSHA lara olan ilgiyi artirmaktadir [4].

Ni-Mn-Z (Z= Ga, Sn, In, Sb) ferromanyetik sekil hatirlamali alagimlar, manyetizma
ve kristal yapr arasindaki iliskiden kaynaklanan benzersiz 6zelliklerinden dolay1 ¢ok ilgi
gormektedirler. MT civarindaki ani manyetizasyon degisikligi (AM), dogrudan ve ters
manyetokalorik etki (MCE) ve degis tokus (exchange bias-EB) gibi bir dizi fonksiyonel
etkiye yol agar [5]. Bu da aktiiatorler, sensorler, enerji hasat (energy harvesting) ve ¢evre

dostu manyetik sogutma uygulamalar1 i¢in Ni-Mn bazli alasimlarin tercih edilmesine
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neden olur. Heusler alagimlari olarak da bilinen Ni-Mn-Z (Z= Ga, Sn, In, Sb)
ferromanyetik sekil hatirlamali alagimlar, Austenite fazda genellikle kiibik L2 Kristal
yapisina sahipken, Martensit fazda sitokiyometriye ve sicakliga bagli olarak monoklinik
10M ve 14M, ortorombik 40 veya modiile edilmemis ¢ift tetragonal L1o kristal yapilarina
sahip olabilirler [5]. Ni-Mn bazli FSHA’ lar da faz gecis sicakligi, genellikle birim atom
bagina diisen valans elektronu (e/a) ile orantili olarak degisir. Ayrica antiparalel
hizalanmalarindan dolay1 Ni atomlarinin toplam manyetizasyona katkilar1 oldukg¢a zayiftir
ve toplam manyetizasyon genellikle Mn atomlarinin birbirleriyle ve komsu atomlarla olan
manyetik etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir [6,7]. Bu nedenle Heusler alagimlarinin
pratik uygulamalar i¢in olduk¢a Onemli olan faz gecis sicakligini istenilen sicaklik
araligma cekebilmek ve manyetik Ozellikleri iyilestirmek amaciyla sisteme farkli gegis
metalleri katkilanmaktadir.

Tez kapsaminda ark-eritme yontemi ile tiretilmis Mo ve Cr katkilanmis Ni-Mn-Sb
sekil hatirlamali alagimlarinin yapisal, elektriksel ve manyetiksel 6zellikleri incelenmistir.
Ni yerine yapilan Mo ve Cr katkilamalariyla numunelerde Mn atomlar1 arasindaki

mesafeyi modifiye ederek manyetik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Sekil Hatirlamah Alasimlar

SHA’ lar, kat1 faz doniistimleri ile iliskili termomekanik eslesme (¢iftlenim) sunan
akilli malzeme smifina ait bir malzeme smifidirlar. SHA’ lar farkli sicakliklarda farkl
kristal yapidadir ve kati halde tersinir bir faz doniisiimiine ugrarlar. Bu faz doniisiimi
karbon ¢eliklerinde go6zlenen doniisiime benzerdir ve Martensitik doniisim olarak
isimlendirilir [8]. Temel fark, Martensitik doniisiimiiniin termoelastik 6zelliklerle tersine
cevrilebilir olmasidir [9]. Ayrica, faz doniisiimii sicaklik veya stres ile indiiklenebilir [10].

SHA’ larin en 6nemli termomekanik davranislar1 asagidaki gibi siralanabilir;

Q) Sozde esneklik (pseudoelasticity) veya siiper esneklik (superelasticity),
(i) Sekil hatirlama etkisi (SHE) (tek yonlii ve iki yonli),

(iii)  Sicaklik degisimi nedeniyle faz doniisiimii.
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Sekil 2.1: Gerinme (strain)-sicaklik uzayinda (e-T) martensitik doniistimii [10].

SHA’ 1n bir¢ok karakteristik ozellikleri Martensitik doniisiim sergilemelerinden
kaynaklanmaktadir. Martensitik doniisiim sirasinda yiiksek sicaklik fazi olarak bilinen
Austenite fazi ile diisiik sicaklik fazi olarak bilinen Martensit fazlar1 arasinda birinci
dereceden yapisal faz gegisi meydana gelir [11]. Birinci dereceden faz gegisinin dogasi
olarak faz gecisi kademeli olarak gerceklesir. Bu kadameli gecis sirasinda 4 kritik doniim
noktas1 vardir. Bunlar sirasiyla Austenite olusumunun baslangic (As) ve bitis sicakliklari

(Ar) ve Martensit olusumunun baslangic (Ms) ve bitis (Ms) sicakliklaridir. Sekil 2.1,



Martensitik doniisiim igin sicakliga bagli gerinme (strain) (e-T) egrisini gostermektedir.
Disiik sicakliklarda, Mf nin altinda, numune Martensitik durumdadir. Sicakligin
artirilmasiyla, As sicakliginda (egrideki A noktasi) Martensitten Austenite’e bir faz
donilistimii gerceklesmeye baslar ve Ar sicakliginda (egrideki B noktasinda) sonlanir.
Sicakligin azaltilmasiyla da, Ms sicakliginda (egrideki C noktasi) Austenite’ten Martensite
bir faz doniisiimii gerceklesmeye baglar ve Mr (egrideki D noktasinda) noktasinda ise
doniisiim sonlanir. Her faz i¢in faz doniisiim sicakliklar1 farkli degerlere sahip oldugundan,

MT sirasinda histeretik davranis meydana gelir [10].

2.1.1. Sekil hatirlama etkKisi

SHA’ 1n en 6nemli mekanik 6zelligi, sekil hatirlama etkisi (SHE) olarak bilinen ve
deforme edildikten sonra 1s1 veya stres gibi bir uyarict ile orjinal sekillerini geri
kazanmalaridir. SHE sirasinda SHA” larin T<Ms i¢in tipik gerilim-gerinim (stress-strain)
egrisi (o—¢) sekil 2.2.a> da gosterilmistir. Numuneye mekanik bir yiikleme (loading)
yapildiginda, gerilimin (stress) kritik bir degere ulastigi A noktasinda Martensit fazda
yeniden yOnlendirme (reorientation) siireci baglar ve B noktasinda ise sonlanir. Mekanik
yiikleme-bosaltma islemi bittiginde, SHA’ da kalict bir gerinim olusur (C noktasi). Bu
kalic1 gerinim, numunenin 1sitilmasiyla ters faz doniisiimii indiiklenerek geri kazanilabilir
(ikizlenmis Martensit — Austenite). Bu olay SHE olarak isimlendirilir. Bu fenomen sekil
2.2.2° daki gerilim-gerinim (stres-strain) egrisinde gosterilen histerezis dongiisiiniin
hareketinden anlasilabilir. Sekil 2.2.b ise SHE etkisini agiklamak icin alternatif bir yol
sunmaktadir. Baslangic durumunda, SHA, Af nin iizerinde bir sicakliktadir (1) ile
gosterilen sicaklikta numune Austenite fazdadir. Numune sogutulmaya baslandiginda Ms
noktasina kadar kristal yapida herhangi degisim gozlenmez. Ms’ ye ulastiginda ise faz
dontisimii gergeklesmeye baslar ve Austenite faz ikizlenmis Martensit faza doniistir. Bu
yapisal doniisiim, numunenin sicakligt Mf’ ye ulastiginda tamamlanir ((2)’ nin altinda). Mg
sicakliginin altinda numune tamamen Martensit fazdadir ve bu sicaklik bolgesinde
numuneye bir deformasyon uygulandiginda numunenin orijinal sekli kaybolur (2)—(3)).
Deformasyona neden olan gerilim ortadan kaldirildiktan sonra numune As sicakliginin
tistiindeki bir sicakliga isitilirsa numune tekrar Austenite faza doner ve bu sirada orijinal

seklini geri kazanir ((3) —(4)) [10].
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Sekil 2.2: (a) Sekil hatirlama etkisi sirasinda gerilim-gerinim (stress-strain) egrisi, (b)
SHE’ nin sematik gosterimi [10].

Siradan bir metal harici bir kuvvet uygulayarak uzatildiginda ,sekil 2.3’ de
gosterilene benzer bir gerilim-gerinme egrisi elde edilir. Metale, elastik sinirininin iizerinde
bir ylik uygulandiginda, elastik olmayan deformasyon meydana gelir. Uygulanan yiik
ortadan kaldirilsa da olusan deformasyon giderilemez. Bu, metalin kalic1 bir etkiye maruz
kaldig1 anlamina gelir. Sekil hatirlamali alagimlarla ise numunenin sekli benzer yontemle
ezberlenebilir ve sekil 2.3.2> da gosterilen yiiksek sicaklik, ultra-elastik, temel faz
performans1 gozlenebilir. SHA’ lar diisiik sicakliklarda Martensit durumuna deforme
olsalar bile, yeniden 1sitildiklarinda temel faza ve ezberlenen orijinal sekillerine geri

donerler [12].
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Sekil 2.3: (a) Normal metal ve (b) SHA’ rin gerilim-gerinim (stress-strain) egrileri
[12].



2.1.2. Siiper elastiklik (Superelasticity)

Stiper-esneklik (“pseudoelasticity™ olarak ta adlandirilir), bir kristalin Austenite ve
Martensitik fazlar1 arasindaki faz doniisiimiiniin neden oldugu uygulanan bir gerinime kars1
elastik (tersinir) tepkidir. SHA’ da siiper-esneklik, materyal yiiksek sicaklik fazi olan
Austenite fazda bulundugunda meydana gelir (Af’ nin iizerinde bir sicaklikta veya As—Ags
arasinda). Bu durumda SHA’nin ana yapist Austenite fazindadir. Gerilim (stress)
uygulanmasiyla, kristal yapida gerilim (stress) kaynakli Martensitik (SIM) faz doniistimii
gerceklesecektir. Bu durumda Martensit fazi sadece gerilimin varliginda kararhidir ve
gerilimin ortadan kaldirilmasiyla Martensit termodinamik olarak kararsiz hale gelir.
Boylece SHA Austenite durumuna geri doner ve orijinal sekli geri kazanir. SHE’ nin
aksine stiper-esneklik durumunda, doniisiim i¢in herhangi bir termal dongiiye ihtiyag
yoktur ve SHA’ a yiikleme yoluyla uygulanan biiyiik gerinimler (strain), bosaltma yoluyla
geri kazanilabilir (Sekil 2.4) [13]. Siiper-esnekligin olugmasi igin diisiik sicakliklarda
diistik gerilim (stress) uygulanmasi yeterli iken daha yiiksek sicakliklarda daha yiiksek bir

gerilim (stress) seviyesi gereklidir [14].
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Sekil 2.4: (a) NiTi SMA’ larda sekil hatirlamasi etkisi ve (b) siiper-esneklik davranisi [15].

Denklem 2.1, SHA’ da Af nin lizerindeki bir sicaklikta Austenitein Martensite
doniligimiiniin  olugsmasi i¢in gerekli sicaklik ve gerilim (Stress) arasindaki iligkiyi

vermektedir:

a

do AHm (2.1)
ar €T,

6



Burada o, Austenitetten Martensite doniisiime neden olmak igin gereken gerilim (stress),
AH, doniistim entalpisi ve To, denge sicakligin1 gdstermektedir. Daha once bahsedildigi
gibi, siiper-esnekligin olusmasi igin gerekli gerilim (stress) seviyesi artan sicaklikla birlikte
artar [15].SHA’nin stiper-esneklik mekanizmasinin sematik bir gosterimi, sekil 2.5 de
verilmektedir [15]. SHA” da hem SHE hem de siiper-elastikiyet (SE), ¢okeltiler, morfoloji,
doku vb. gibi mikroyapisal 6zelliklerden biiyiik 6l¢iide etkilenmektedirler. Ti agisindan
zengin olmasi durumunda Nitinol alasimlarinda SHE daha belirgin iken Ni agisindan daha

zengin olmasi1 durumunda ise SE davranisinin daha belirgin oldugu bildirilmistir [16].
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Sekil 2.5: Siiper-esneklik veya sozde esneklik (pseudoelasticity) davranisinin sematik
gosterimi [15].

Sonug olarak, SHE’ nin sicaklik kaynakli bir faz doniisiimii sonucu olustugu buna
karsilik siiper elastikiyetin ise gerilim (stress) kaynakli bir donlisiim sonucu gergeklestigi
soylenebilir. Insan kemiklerinin gerilim-gerinim (stress-strain) davramsina oldukca benzer
stiper-elastiklik davranigina sahip olan NiTi sekil hatirlamali alasimlari, implantlar, stentler

vb. gibi biyomedikal uygulamalar i¢in her zaman ilgi odagi olmuslardir [16].



2.2. Martensitik Déniisiim ve Tkizleme

SHA’ da sekil hatirlama etkisi ve siiper-elastiklik davranislari termoelastik bir
Martensitik doniisiimiin  sonucunda meydana gelir. Martensitik doniisiim, atomlarin
yeniden diizenlenmesinin atomlar arast mesafelere kiyasla nispeten kiigiik yer
degistirmeler ile gergeklestigi, difiizyonsuz yapisal bir faz donisiimiidiir. Ana faz ve
doniisiim sonucunda elde edilen fazin kristal 6rgiileri arasinda siki bir kristalografik iliski
vardir. Martensitik doniisiim, termal olarak tersinir oldugunda Termoelastik olarak
adlandirilir. Martensitik doniisiim sirasinda, ytiksek sicaklik fazi olan Austenite (genellikle
yiiksek simetriye sahip, 6rnegin kiibik), diisiik sicaklik fazi olan Martensite (genellikle
daha diisiik simetriye, Ornegin tetragonal) doniisiir. Birinci dereceden yapisal faz
dontisimii oldugu igin, yiiksek sicaklik Austenite fazi ve diisiikk sicaklik Martensitik fazi
belirli bir sicaklik araliginda bir arada bulunur. Bu Martensitik veya Austenitetik fazin
¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesine eslik eden elastik gerinmeden (strain) kaynaklanmaktadir.
Austenite-Martensit faz smirlari tamamen veya kismen uyum igerisindedir. Martensitik
dontisimden kaynaklanan elastik gerinim (Strain), artan Martensit fazin miktariyla artar.
Dontlistim gerinimlerini (strain) telafi etmek igin Martensit icinde farkli kristalografik
domainler (ikiz varyantlar) olusur. Bu domainler makroskopik olarak genellikle numune

yiizeyinde paralel bantlar olarak goriiniirler [17-19].

(a) (b)

L

Sekil 2.6: Kiibik-tetragonal Martensitik doniisiimiin iki boyutlu semalari. (a) Iki farkl
tetragonal ikiz varyant (Martensit-M) kiibik Austeniteten (A), (b) bir ikiz sinirla birbirine
baglanan iki ikiz varyanttan olusan ikiz mikro yapidan ve (c) iki Martensitik ikiz varyanti
iceren li¢ boyutlu numuneden kaynaklanir [2].



En temel Martensitik doniisiim, kiibik Austenite fazin tetragonal Martensitik faza
dontisimii ile elde edilir. Bu faz doniisiimii sirasinda Bravais hiicrenin hacmi (hemen
hemen) korunur. Doniisiim gerinmesi (strain), Orgii sabitlerine bagli olarak doniisiim
matrisleri ile tanimlanir. Matrisler sadece a/ao ve c/ap ile orantili diyagonal bilesenlere
sahiptirler. Burada a ve c, sirasiyla tetragonal Martensitin 6rgii sabitleridir ve ao ise kiibik
Austenitein orgii sabitidir [17-19].

Sekil 2.6° da iki boyutlu bir Martensitik dontisiim sematik olarak gosterilmistir.
Eger higbir ek kisitlama yoksa, kiibik orgiiniin tetragonal bozukluklar1 (distortions) tek bir
oryantasyonu destekleyen kristalografik esdeger eksenlerin <100> her biri boyunca ayni
olasilikla meydana gelir. Bu nedenle, bu farkli yonelimli ikiz varyantin esit bolgeleri
ornekteki gibi goriiniir ve ikiz sinirlarla birbirine baglanir. En 6nemli kiibik-tetragonal
Martensitik dontisiim, celikte (Fe-C) meydana gelir, ancak bu doniisiim termoelastik
degildir [2].

Atomik diizeyde birbirlerine ikiz sinir1 ile baglantili olan iki ikiz varyant sekil 2.7’
de gosterilmektedir. Ikiz yap1 kesme diizlemi boyunca kristalin bir parcasmin basit bir
kesilmesi ile olusturulur. Bitisik bir ikiz sinir igin ikiz sinir diizlemi, bitisik varyantlar

arasindaki bir ayna diizlemidir.

Sekil 2.7: ikizleme semalar1. (@) Ikiz kaymanin biiyiikliigii s olarak gosterilmistir ve ikiz
kesmenin yonii (101) ikiz diizleme paraleldir. Burada goriiniirliikk agisindan c/a = 0. 8
kullanilir. (b) Bitisik ikiz varyantlarda manyetik momentlerin yonii. Kolay
manyetizasyon ekseni, kisa kristalografik eksene karsilik gelir. Gergekte, manyetik
momentlerin doniisii ikiz sinir boyunca kademeli olarak 90°* lik bir manyetik alan duvari
olusturur [2].



Termoelastik Martensitik doniisiim i¢in donlisiim dongiistiniin egimi esas olarak
elastik gerinim (strain) enerjisinden kaynaklanmakta ve buna ek olarak, 1sitma-sogutma
egrileri arasinda kalan doniistim boliimleri arasindaki bosluk, yani termal histerezis, faz
smir1 hareketinin siirtinmesinden kaynaklanmaktadir. Bu teoriye dayanarak, sekil 2.8” de
gosterildigi gibi iic tip termoelastik Martensitik doniisiimden soz edilebilir. Ornegin, sekil
2.8.a° da, AB diiz ¢izgisi mutlak bir ideal durumu gostermektedir, yani doniisiim sirasinda
sinir siirtlinmesi yoktur ve dolayisiyla termal histerezis de olusmaz. Ayrica, doniisiime
direnecek elastik sekil deistirme enerjisi ve araylizey enerjisi yoktur, bu nedenle ileri
dontisim ve ters doniisiim ayni sicaklikta gerceklesir. Bununla birlikte, eger elastik
gerinim (strain) enerjisi varsa, o zaman doniisiim yolu CD ¢izgisi lizerinde olacaktir. Sekil
2.8.b* deki EFGH dongiisii ise hem elastik gerinim (Strain) enerjisi hem de sinir
stirtiinmesinin mevcut oldugu durum i¢in yapisal doniisiimii temsil etmektedir. Diger bir
ifadeyle, sinir siirtiinmesinin varligi nedeniyle doniisiim egrisi EFGH dongiisiindeki gibi

bir termal histerezis bolgesini de igerecektir [20].

0%

100 % (a) 100 %

HACIM FRAKSIYONU(KESRIi)(%)
HACIM FRAKSIYONU(KESRIi)(%)

SICAKLIK SICAKLIK

Sekil 2.8: Uc tip termoelastik Martensitik déniisiimiin sematik gosterimi: (a) AB diiz
¢izgisi, siirtlinmesiz ve elastik enerjili bir doniisiimii temsil eder ve kesikli CD ¢izgisi
slirtinmesiz ise elastik enerjili bir faz dontisiimii temsil eder; (b) EFGH, hem siirtiinme
hem de elastik enerji iceren bir doniisiim dongiisiinii temsil eder [16].

Martensitik dontisiimler birgok farkli yontemle, Ornegin diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), direncin sicakliga baglilig1 veya malzemeler manyetik oldugu durumda
manyetik Ozelliklerin analiz edilmesiyle belirlenebilir (sekil 2.9). Austenite fazdan
Martensite faza doniisiim sirasinda elektriksel direngte meydana gelen ani artig, Martensit
fazin diigiik diizen parametresine, ikiz sinirlarin varligina ve/veya Jahn-Teller etkisine
atfedilir [21]. Martensit ve Austenitein farkli manyetokristal anizotropilere sahip
olmalarindan dolay1 Martensitik doniisiim sicakliklarini saptamak i¢in manyetik alinganlik

Olgtimleri de kullanilabilir [17-19].
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Sekil 2.9: Bir Ni-Mn-Ga alagimin Austenite-Martensit doniisiim davranisi: (a) Manyetik
alinganlik ve DSC, tek kristaldeki doniisimleri gostermektedir (Tm : Austeniteten
Martensite doniistim sicakligi, Ta : Martensitten Austenitee doniisiim sicakligi, Tc: Curie
sicakligidir) [22]. (b) Polikristal seritler igin manyetik alinganlik (noktali ¢izgi) ve 6zdireng
(diiz ¢izgi) egrisi [23].

2.2.1. Premartensitik faz gegisi

Premartensitik faz gecisi genellikle diisiik donlisiim sicakliginda meydana gelir
[24]. Premartensit faz olarak adlandirilan bu ara faz enine fononlarin donmasi ile iligkilidir.
Oncii fenomen olarak da bilinen bu premartensitik faz, sekil hatirlamali alasimlarda faz
dontlisiimiine yakin sicakliklarda gozlenir ve elektron-fonon eslesmesinden kaynaklanir
[25,26]. Sogutmada yumusak enine fonon modunun frekansinin, premartensit baslangig
sicakligindan Martensitik gecis sicakligina yiikseldigi rapor edilmistir, bu da enine fonon
modlarim yumusamasinin premartensitik faz ile iligkili oldugunu diisiindiirmektedir [27].
Premartensitik faz, zayif bir sekilde, birinci dereceden bir faz gegisi ile gelisir. Ara faz
gecisi Landau modellemesi, Monte-Carlo simiilasyonlar1 ve ab-initio hesaplamalar1 gibi
cesitli teorik yaklasimlar araciligiyla giliglii manyetoelastik eslesmenin (¢iftlenim) varligt
ile desteklenmistir. Premartensitik faz, sadece diisiik Martensitik gecis sicakliklarina sahip,

Curie sicakliginin ¢ok altinda gozlenir [26].
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2.2.2. Ara Martensitik doniisiim

Sekil hatirlamali alasimlarda, Austenite fazi genellikle kiibik 1.21 kristal yapisina
sahiptir. Martensit fazda ise stokiyometri ve sicaklik gibi sartlara bagl olarak farkli kristal
yapilari olusabilir. Baz1 durumlarda faz doniistimii sirasinda ara fazlar olusabilir. Ni-Mn-Z
alasiminda en fazla goriilen kristal formlarindan ti¢ tanesi 5M, 7M ve NM fazlaridir ve bu
yapilarin karliliklar1 farklidir. Kararsiz Martensit belirli kosullar altinda, yani ara MT
altinda kararli Martensite doniistiiriilebilir. Ara MT” in elde edildigi birgok durum vardir.
Chernenko ve arkadaglari, Ni-Mn-Ga alasiminda, SM veya 7M Martensit yapilarinin 6nce
MT sirasinda ortaya ¢iktigini ve ardindan daha da diisiik sicakliklarda NM Martensitine
dontistigiint buldular. Bu durumun ise bir ara MT oldugunu gosterdiler. Bununla birlikte,
1sitma sirasinda NM” den Austenite’e yalnizca tek asamali bir doniisiim olmaktadir [28].
Segui ve arkadasalari, gerilimin (stress) ara Martensitin doniisiimii tizerindeki etkisini
incelemis ve NM yapisimin Martensit’in temel durumu olduguna, SM veya 7M
Martensit’lerinin  NM Martensit’e  doniistiiriilebilecegine dikkat ¢ekmislerdir [29].
Uygulanan yiikiin artmasiyla Austenite fazi dnce SM — 7M — NM seklinde degisir veya
™ — NM’ ye; veya dogrudan NM’ ye doniisiir [1]. 5M, 7M ve NM yapilan ile ilgili

onemli noktalara asagida verildigi gibidir:

(i) 5M Martensit, ana faz (110) periyodik dislokasyonu veya ana faz (110) A
ylizeyi boyunca uzun periyotlu istiflemeyi (stacking) takip eder. 5 (110)A
diizlemi de bir dongii ile istiflenir. Diger bir ifadeyle her 5 tabakada yapi
kendini tekrarlamaktadir. 5M Martensit, ana kiibik koordinat sistemi iginde
yaklasik tetragonal (dortgen) bir yapidir. c-ekseni kolay manyetizasyon
eksenidir ve teorik MFIS, % 6.0 civarindadir [1].

(i)  2-7M Martensit, modiilasyon periyodu 7 (110)A diizlemidir. Monoklinik
kristal yapt mevcuttur. 7M yapisinda ise her 7 tabakada yap1 kendini
tekrarlamaktadir. c-ekseni ayn1 zamanda kolay manyetizasyon eksenidir. Teorik
MFIS, % 9.4'tiir [1]. 5SM ve 7M yapilar belirli bir sicaklik araliginda bir arada
bulunabilirler, ancak genelde 5M’ in daha genis bir e/a araliginda goriindigii
tespit edilmistir [1].

(i)  NM Martensit, modiile edilmemis tetragonal (dortgen) yapidir. Kolay
manyetizasyon ekseni yoktur. Teorik MFIS, % 20 dir ve SM ve 7M’ e gore
oldukga yiiksektir. Ayrica ikizlenme gerilimi (stress) c¢ok yiiksektir ve bu
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ylizden sadece yliksek harici manyetik alan altinda ulagilabilir. Bu nedenle,
kalict miknatislanma i¢in uygun olan 1 T’ lik bir manyetik alan altinda yalnizca
siirlt MFIS elde edilebilir [1].

Ayrica, modiilasyon yapisinin esas olarak alasimin bilesimine bagli oldugu
belirtilmelidr. MT sirasinda, SM, 7M ve NM” in kararliliklari sirayla azalir, bu da sicaklik
diististi sirasinda 5SM, 7M ve NM Martensitinin art arda ortaya ¢ikmasina neden olur. Buna
gore, SM Martensiti dogrudan ana fazdan donistiiriilirken, NM Martensiti 5M — NM
veya 7M — NM’ den iki agsamali bir doniisiimle olusabilir [1].

2.3. Heusler Alasimlar

Heusler alagimlari, genel olarak yapilarina gore Yart Heusler ve Tam Heusler
alagimlar1 olmak tizere iki kategoriye ayrilmaktadir. Birincisi, XYZ (1:1:1) tipi kimyasal
stokiyometriye sahiptir ve Clp (prototip) yapisini sergiler. Tam Heusler alasimlar1 XoYZ
(2:1:1) tipi kimyasal stokiyometriye sahiptir ve L2: yapisini sergiler (sekil 2.10). Genel
olarak, X ve Y ge¢is metalleridir. Z ise ya bir yariiletken ya da manyetik olmayan bir metal
olabilir ve bazi durumlarda ise Y, nadir toprak elementi ya da bir alkalin toprak metali ile
degistirilebilir [26]. Bu alagimlarin manyetik 6zellikleri, manyetoyapisal gecis sirasinda

onemli dl¢iide degisebilir ve bu da onlara ¢esitli 6zellikler kazandirir.

H X,YZ HEUSLER ALASIMLARI He
2.20

Be SMCIN|O|F |[Ne

2.55|3.04| 3.44|3.98
Naj, [ . P|S|ClAr
093 2.19| 2.58|3 16
K |Ca e Co AP Se| Br| Kr
0.82]1.00) : 4 2 55| 2 96/3.00
Rb| Sr b Mofqd Ru Rh Pd Ag Cd A Te| | [Xe
0.82/0.95] 1.90 : 2.10|2.66|2 60
Cs|Ba Ta Re|Os W Hg| T B4R =) Po| At|Rn
0.79]0.89| 1.50| 1.90]2.20 1.90] 1.80 2.00]2.20
Fr|Ra
0.70]0.90
0 ) P Eu ) U
1.13 1.20

Ac|Th|{Pa| U |Np|Pu Cm{Bk| Cf| Es|Fm|{Md|No| Lr
1.10]1.30] 1.50] 1.70] 1.30] 1.28] 1.13] 1.28] 1.30] 1.30] 1.30] 1. i

Sekil 2.10: Heusler alagimlarinin peryodik tabloda gdsterimi [30].
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Tam Heusler alagimlarinin baz1 6rnekleri sunlardir:
0] CuzMnAl, CuzMnlin ve Cu2MnSn
(i)  Ni2MnGa, Ni2MnlIn, Ni2MnSn, Ni2MnShb ve Ni2MnAll
(iii)  Mn2NiGa, Mn2NiSn, Mn2Niln, MnzNiSb ve MnzPtGa
(iv)  Pd2MnAl, Pd2MnIn ve Pd2MnSn
(V) FeoMnGa

2.3.1. Heusler alasimlarimin yapisal ozellikleri

Heusler alagimlari, NiMnZ i¢in sekil 2.11.a” da gosterildigi gibi, bec yapisina
sahip ve dort tane i¢ ice gegmis fcc alt orgiisiinden olusan Austenite durumunda bir L2;
yapisina sahiptir [31]. Sicaklik azaldiginda, NioMnGa ve stokiyometrik olmayan Ni-Mn-Z
Heusler alagimlar1 (Z=Ga, In, Sn, Sb) Martensitik doniisiimlere ugrayabilirler ve yeterince
diisiik Z konsantrasyonlarinda L1o tetragonal yapisina doniisebilirler. Modiile edilmis
sistemler tetragonal yapu ile ilgili olarak Martensit durumunda da 6zellikle daha yiiksek Z
konsantrasyonlarinda bulunabilir. En yaygim olan1 SM ve 7M modiilasyonlu yapilardir
(10M ve 14M olarak da belirtilmektedirler). L21 (kiibik) ve L1o (tetragonal) yapilart sekil
2.11.a ve sekil 2.11.b° de gosterilmistir. Sekil 2.11.c, L1o yapisinin lstten bakildiginda
goriilen dortgen yapisini gdstermektedir. Bu perspektiften iiretilen modiilasyonlar, sekil
2.11.d ve 2.11.e’ de 5M ve 7M durumlart i¢in goriilebilir. ‘M’, modiilasyonla iligkili
bozulmalardan (distortions) kaynaklanan monoklinikligi ifade etmektedir [26].

Genel olarak, tam Heusler alasimlar1 Martensitik bir faz gecisine, yani sicaklik
diistiikce yiiksek derecede simetrik kiibik Austenite fazindan diisiik simetrili tetragonal,
ortorombik veya monoklinik Martensitik fazina birinci dereceden bir manyeto-yapisal
gecise ugrarlar [32]. Ni2MnGa, stokiyometrik formunda (2:1:1) Martensitik gegis
sergileyen tek Heusler alagimi iken, Martensitik gecis gosterirken diger Heusler
alagimlarinin tamami genellikle stokiyometrik olmayan formda incelenir [20]. Atomik
diizen-diizensizlik (order-disorder) faz gecislerinden farkli olarak, Martensitik gegcis,
atomlarin diflizyonel olmayan isbirligine dayali hareketinden kaynaklanir. Manyetik ve
yapisal Ozellikler arasindaki giiclii eslesme (¢iftlenim), ilging manyeto-yapisal davranislara
yol acar. Bu da sekil hatirlama etkisi [1], dev manyetokalorik etki [33,34], biiyiik
manyetodireng (MR) [35], termal iletkenlik [36] ve EB etkisi (exchange bias) [35] gibi

cesitli cok islevli o6zelliklerle sonuglanir.
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Sekil 2.11: Ni-Mn-Z durumu i¢in Heusler alagimlarinin Austenite ve Martensit yapilari:
(a) L21 Heusler yapist, (b) tetragonal birim hiicre, (C) Ustten bakildiginda dortgen birim
hiicre, (d) 10M ve e) dortgen hiicrenin kesilmesiyle elde edilen 14M modiile edilmis
yapilar [26].

2.3.2. Ni-Mn-Z (Z=Ga, In, Sn, Sb) Heusler alasimlarimin manyetik ozellikleri

Ni-Mn bazli Heusler alagimlarinin yapisal ve manyetik 6zelliklerinin incelenmesine
1960’ larda baslanmistir. Sutou ve arkadaslarinin 2004’ de Mn agisindan zengin Ni-Mn-Z
alagimlarinda tam Martensitik doniisiim meydana geldigini (MT) agiga ¢ikarmalariyla hiz
kazanmistir [32]. Yaklasik 20 yil once kesfedilen ferromanyetik CuoMnAl alagimi ise
manyetizma alaninda 6nemli bir etkiye yol agti. Cilinkii hicbir ferromanyetik element
icermemesine ragmen alasim, 600 K’ den biiyiikk bir Curie sicakligina sahipti. Bu da
elektronik cihazlarla ilgili giincel bir ilgi alan1 olmasin1 sagladi. Heusler bazli alagimlara
olan ilgi, NioMnGa alagimiin ferromanyetizmasinin yaninda Martensitik bir doniisiim

gosterdiginin bulunmasiyla daha da artmistir [26].
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Genel olarak, Heusler alasimlarinin Austenite fazindaki manyetizmasinin
anlasilmas1 daha kolaydir. Martensit fazinda artan diizensizlik sonucu manyetik durumu
aciklamak olduk¢a zordur. Oyleki Martensit fazda, gezici ve lokalize (itinerant and
localized) manyetizma, ferromanyetizma, antiferromanyetizma, ferrimanyetizma veya
Pauli paramanyetizmasi gibi ¢esitli manyetik fenomenler ayn1 anda mevcut olabilmektedir
[19]. Bu nedenle Ni-Mn bazli alasimlarin manyetik 6zellikleri bilim insanlari tarafindan
kapsamli bir sekilde ¢alisilmaktadir [37].

Mn agisindan zengin Ni-Mn-Z (Z=In, Sn, Sb) Heusler alasimlarinin ana fazi
(Austenite) genellikle giiclii ferromanyetizmaya sahiptir. Buna karsilik Martensit fazinda,
antiferromanyetik etkilesimler, paramanyetizma ve siiperparamanyetiklik veya spin glass
durumlar bir arada bulunabilir. Bu nedenle giiclii ferromanyetik etkilesimlerin bulundugu
Austenite fazdan zayif manyetik etkilesimlerin bulundugu Martensit faza doniisiim
sonucunda dikkate deger bir manyetizasyon farki olugsmaktadir [38]

Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) alagimlarinda, Ni atomlarmin spinlerinin antiparalel
olarak yonelmelerinden dolay1 toplam manetizasyona katkilar1 ihmal edilebilir diizeydedir
ve toplam manyetizasyon genellikle Mn atomlarinin birbirleriyle ve komsu atomlarla olan
iliskilerinden kaynaklanmaktadir. Asir1 Mn i¢eren Heusler alasimlarinda fazla Mn atomlari
Z atomik konumlarimi iggal ederler. Z konumlarinda bulunan Mn atomlar ile kendi orijinal
konumlarinda bulunan Mn atomlar1 arasindaki etkilesim antiferromanyetik iken, kendi
orijinal konumlarinda bulunan Mn atomlar1 arasindaki etkilesim ise ferromanyetiktir [6,7].
Baska bir acidan ele almak gerekirse, Mn—Mn arasindaki mesafe 2.83 A’ dan az oldugunda
manyetik etkilesim antiferromanyetik iken bu mesafe 2.83 A’ a esit veya daha biiyiik
oldugunda ise ferromanyetik olmaktadir [39,40]. Diffuse polarize nétron sagilmasi analiz
sonuglari, Ni-Mn bazli Martensitik Heusler alasimlarinda antiferromanyetik degis-tokusun
(exchange) mevcut oldugunu kesin olarak gostermistir [26].

Sekil 2.12, Ni-Mn-Z (Z=Ga, In, Sn ve Sb) Heusler alasimlarinda birim atom basina
diisen valans elektronu (e/a) oraninin bir fonksiyonu Ms ve manyetik faz gegis
sicakliklarmi gostermektedir [34]. e/a, gegis elementleri igin s ve d degerlik elektronlarinin
ve IIIA-VA grup elementleri i¢in s ve p degerlik elektronlarinin konsantrasyon agirlikli
ortalamasi olarak hesaplanir. Oda sicakliginda bulunan yapinin doniisiim sicakliginin, artan
e/a ile artmakta ve yapimnin kiibik—5M—7M —L1¢ seklinde gelistigi goriilmektedir. Sn ve

Sb igeren alagimlarda ise 40 ve 7M modiilasyonlu yapilara rastlanmaktadir [33].
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Sekil 2.12: Ni-Mn-Z Heusler alagimlarinin Z’ ye baglh olarak manyetik ve yapisal faz
diyagramlari: (@) Z=Ga, (b) Z=In, (c) Z=Sn ve (d) Z=Sb. I¢i dolu ve bos daireler
sirastyla manyetik ve Martensitik doniisiim sicakliklarina karsilik gelmektedir. Farkli
yapilara karsilik gelen bolgeler kesikli ¢izgiler ile ayrilmistir [34].

2.4. Manyetodireng

Bir manyetik alan uygulandiginda bir malzemenin direncindeki degisimine
manyetodireng (MR) denir. Manyetodireng, alan uygulandiginda direngteki (Rn) degisimin

sifir alanindaki dirence (RH) orani olarak tanimlanir:

Ry —R
MR=-"2_"2 (2.2)
RO

burada Ro, manyetik alan sifir iken elektriksel direng¢ ve R, alan uygulandigindaki
elektriksel direnctir [41]. Bir malzemeye manyetik alan uygulandiginda direng artiyorsa
malzeme pozitif manyetodirence, uygulanan alanla birlikte diren¢ azaliyorsa negatif
manyetodirence sahiptir. Manyetodireng etkisi gosteren malzemeler giinlimiizde manyetik
sensorler, manyetik kayit basliklarindaki okuma bileseni ve manyetik bellekler gibi ticari

olarak mevcut bir dizi teknolojide kullanilmaktadirlar [41].

17



°_\O P 220 OMO%
) (b)

Sekil 2.13: (a) Dis manyetik alanin olmadigi durumda elektonlarin sagilma noktalar
arasindaki hareketi ve (b) manyetik alan altinda elektronlarin hareketleri [40,41].

Elektronlar manyetik alan olmadigi (H=0) durumda sekil 2.13.a” daki gibi sagilma
noktalar1 arasinda bir diiz ¢izgi boyunca hareket ederler [41]. Dis manyetik alan
uygulandiginda elektronlara Lorentz kuvveti etki eder ve bu kuvvet elektronlarin hareket
dogrultularindan sapmalarina neden olur. Hareket dogrultularindan sapan elektronlarin
olusturduklar1 elektrik alan ile manyetik alandan dolay:1 elektronlarin maruz kaldiklar:
Lorentz kuvveti bir siire sonra dengelenir ve elektronlar H=0" da oldugu gibi sacilma
noktalar1 arasinda bir diiz ¢izgi boyunca hareket ederler. Bu etki Hall Olay:r olarak
bilinmektedir. Fakat ger¢ek metallerde iletim elektronlarinin ortalama hizlar birbirlerinden
farklidir ve enine Hall elektrik alan1 manyetik alanla dengelenmesine ragmen elektronlar
sekil 2.13.b> deki gibi sacilma noktalar1 arasinda spiral seklinde bir yol takip ederler.
Elektron yoriingelerinin spiral seklinde olmasina Lorentz kuvveti sebep olur. Bu nedenle
elekronlar daha fazla yol alir ve daha ¢ok sacilirlar. Bdylece dis manyetik alanin
uygulanmas1 diren¢ degerinde artisa yol agar ve sonu¢ olarak normal metallerin

manyetodirenc, pozitif deger alir [41].

2.4.1. Ferromanyetik metallerde manyetodireng
2.4.1.1. Anizotropik manyetodireng

Uygulanan dis manyetik alanla materyalde direncin degeri akimm akma yoniine
bagli olarak farklilik gdsteriyorsa (agiya baghilikta var ise) bu fenomen anizotropik
manyetodiren¢ (AMR) olarak adlandirilir (sekil 2.14.) [41].

Sekil 2.14° de gosterildigi gibi, akim ve manyetik alan birbirine paralel oldugunda
direng (pparalel) artar. Alan ile akim birbirlerinde dik oldugunda ise diren¢ (pdik) yaklasik
olarak ayni1 miktarda azalir. Direng, kritik bir alan degerinde doyuma ulasir ve alan artirilsa

dahi direng sabit olur [41].
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Sekil 2.14: (a) Ferromanyetik metallerde AMR, (b) AMR’ nin kaynagi [40,41].

Kondo, AMR’ nin spin-yoriinge etkilesmesinden kaynaklandigini ifade etmistir
[42]. lletimden sorumlu olan s-elektronlari, 3d-elektronlarmin agisal momentumundan
sacilirlar. Di1s manyetik alanin uygulanmasi ile manyetik moment vektorleri uygulanan
alana dogru doner ve 3d-elektron bulutu bozulur, boylece elektronlarin sa¢ilma miktart
degisir. Sekil 2.14.b’ deki gibi manyetizasyon dogrultusu akima dik oldugunda sagilma

kesiti (cross-section) alansiz duruma gore azalir ve paralel oldugunda ise artar [41].

2.4.1.2. ic Manyetizasyondan kaynaklanan manyetodirenc

Net bir manyetizasyona sahip olmayan metallerde sicakligin azaltilmasi ile direng
dogru orantili olarak azalir. Diizenli bir Orgiiye sahip olan kristaldeki atomlarin
titresimlerinin azalmasi sonucu elektronlar daha az sacilir bdylece direng diizgiin bir
sekilde azalmis olur. Ferromanyetik fazdaki metalik materyallerde ise Curie sicakliginin
altinda direngte ilave bir azalma meydana gelir. Bu ilave azalma manyetik momentlerin
aynt yonde yoOnlenmesi sonucu iletim elektronlarmin daha az sacilmasindan
kaynaklanmaktadir [43]. Sekil 2.15” de Ni (ferromanyetik) ile Pd (manyetik degil) direng-

sicaklik egrisi verilmistir [41].

Ni
Pd

Direng

/

A

T(Ni) Sicaklik

Sekil 2.15: Ni (manyetik) ile Pd (manyetik degil) direng-sicaklik egrisi [40,41].
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2.4.1.3. Dev (Giant) manyetodirenc

Manyetik alan, dikkatle tasarlanmis manyetik olmayan veya antiferromanyetik
metallerle ayrilmis, ince ¢ok katmanli ferromanyetik metallerin direncinde Onemli
degisikliklere neden olabilir. Dev manyetodiren¢ (GMR) olarak bilinen bu fenomen, hem
teknolojik agidan hem de ortaya koydugu temel fiziksel 6zellikler agisindan biiyiik dnem
tasimaktadir. Dijital manyetik kayit i¢in okuma kafalarinda GMR etkisi kullaniimaktadir.
Bu etkiyi ilk olarak 1980’ lerin sonlarinda ¢ok tabakali Fe/Cr yapilari sergilemistir (sekil
2.16) [44,45]. GMR etkisi asagida verilen farkli iki kavramla daha iyi anlasilabilir:

(1) Katmanlar arasi degis-tokus (exchange) eslesmesi (¢iftlenimi) (interlayer
exchange coupling)

(i) Spine bagli iletim (spin-dependent transport) [41].

10 (Fe 30 ACr 18 Ay
o o to
e Oﬁ
Q01
g (Fe 30 A/Cr 12 Ay
4
<
0 (Fe 30 ACr9 A)gy
|
0s Hy
=400 =300 <200 =100 0 100 200 300 400 L ) N X
0 0 -0 -0 [N
B¢ (10—4 T) Magnetic field (G)

(a) (b)

Sekil 2.16: Fe/Cr siiper orgiisiinde elde edilen GMR sonuglari. (a) 5 katmanli Fe/Cr
yapist (3 katman Fe ve arada 2 katman Cr) i¢in oda sicakligindaki manyetodireng
sonuglart. (b) 3 farkli siiper 6rgii i¢in 4. 2 K’ deki manyetodireng [40,41].

(i) Katmanlar aras1 degis-tokus (exchange) eslesmesi (¢iftlenimi): GMR etkisi, ince
manyetik tabakalarin manyetik olmayan ince metalik tabakalar ile ayrilmis oldugu g¢ok
tabakal1 yapilarda olusur. Manyetik olmayan tabakalarin kalinligina bagl olarak, manyetik

tabakalar ya ferromanyetik olarak ya da antiferromanyetik olarak eslesirler (giftlenir).
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Sekil 2.17: Cok tabakali sistemlerin (a) yiiksek ve (b) disiik direngli durumlardaki
sematik gosterimi [41]. Beyaz tabakalar ferromanyetik tabakalari, siyah renkli tabakalar
ise manyetik olmayan tabakalar1 gostermektedir.

Manyetik tabakalar arasindaki mesafe (veya manyetik olmayan tabakalarin
kalinlig1) kiiciik olursa tabakalar ferromanyetik olarak bir eslesme (¢iftlenim) meydana
getirirler. Eger manyetik tabakalar arasindaki mesafe biiyilkk olursa tabakalar
antiferromanyetik diizenlenimi tercih eder ve daha sonra ferromanyetik diizenlenim olusur.
Manyetik tabakalar arasindaki uzaklik artar ise, aralarindaki manyetik etkilesim azalir ve
buna bagli olarak ta tabakalarin ferromanyetik ve antiferromanyetik diizenlenimleri
arasindaki enerji farki kiigtiliir [41].

GMR etkisi, sifir manyetik alanda (H=0) komsu manyetik tabakalar
antiferromanyetik diizenlenimde iken olusur (sekil 2.17.a). Harici bir manyetik alanin
varliginda ise (H#0), manyetik tabakalarin manyetik moment vektorii alan ile ayn1 yonde

yonelirler (sekil 2.17.b) [41].

Non-manyetik Ferromanyetik

Sekil 2.18: Manyetik olmayan (solda) ve ferromanyetik (sagda) durumlar i¢in Fermi
enerji seviyesindeki durum yogunlugu [41].
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(i1)-Spine bagh iletim: Harici bir manyetik alan uygulandiginda ferromanyetik
malzemelerin direncinde degisme olur. Bunun nedeni ise manyetik tabakalarin manyetik
momentlerinin paralel yada antiparalel olmalarina bagli olarak direncin farkli olmasidir.
Yukari spinli elektronlar agagi sipinli elektronlarin oldugu bolgede ¢ok daha fazla sacildigi
icin antiparalel yonelimde daha fazla diren¢ meydana gelir. Boylece, manyetik tabakalar
ferromanyetik olarak diizenlenim sergilediginde, spinleri uyumlu olan iletim elektronlar
heteroyapinin i¢inden gecerken daha az sagilmis olurlar ve materyalin direnci diismiis olur.
Bant yapisini gz Oniine alarak antiferromanyetik ve manyetik diizenlenimler arasindaki
sacilma farkinin anlagilmasini kolaylastirabiliriz [46]. Sekil 2.18” deki gibi manyetik
olmayan metallerde Fermi enerji seviyesinde yukari spinli elektronlar ile asagi spinli
elektronlar esit miktardadirlar ve bu yiizden esit olasilikla hareket ederler. Ferromanyetik
olan metallerde ise Fermi enerji seviyesinde yukar1 spinli elektronlarin ya da asagi spinli
elektronlarin miktar1 daha ¢oktur (sekil 2.18* de yukar1 spinlerin sayis1 daha fazla olacak
sekilde kurgulanmistir). Fermi enerji seviyesindeki ayni spin yonelimine sahip elektronlar
daha az sagilirken ters spin yonelimine sahip elektronlar daha ¢ok sagilirlar. Bu da direng

biytikliigiinde farkliliga neden olur [41].

2.5. Manyetokalorik Etki

Manyetokalorik etki (MCE), bir manyetik alanin uygulanmasi nedeniyle bir
manyetik malzemenin 1sinmast veya sogumasi (yani sicaklik degisimi) olarak
tanimlanmaktadir. Manyetokalorik etki, 1881’ de Warburg’ un demir iizerine yaptigi
caligmalarin sonucunda kesfedilmistir [47]. MCE’ nin dogasi birbirlerinden bagimsiz
olarak Debye [48] ve Giauque [49] tarafindan agiklanmistir. Debye ve Giauque, adyabatik
demanyetizasyon olarakta isimlendirilen elde edilebilecek en diisiik deneysel sicaklik olan
stvt helyumunkinden daha diisiik sicakliklara ulasmak i¢in MCE’ nin kullanilmasi fikrini
ortaya atmislardir. Bu da MCE’ in ilk pratik uygulamasi olarak g6z oniine alinabilir [50].
1970’ lerin sonlarinda, Curie sicakligi civarinda bir ferromiknatista (ferromagnet) ¢cok daha
biiyiik bir MCE elde edilebilecegi ve MCE’ nin oda sicakligina yakin sicakliklarda 1s1
pompalama i¢in kullanilabilecegi kabul edilmistir [51]. 1997 de ise Ames Laboratory-
Astronautics Corporation of America, aktif manyetik sogutucu olarak Gd kiirelerini
kullanan ve oda sicakligina yakin bir manyetik sogutucunun geleneksel gaz sikistirmali
sogutucular ile rekabet edebilecegi gostermistir [52]. Giiniimiizde, MCE’ nin oda

sicakligindan hidrojen (~20 K) ve helyum sivilastirma sicakliklarina (4.2 K) sogutma i¢in
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alternatif bir teknoloji olarak kullanilmasi biiylik ilgi ¢ekmektedir. Ciinkii manyetik
sogutma, giiniimiizde yaygin olarak kullanilan buhar ¢evrimli sogutma teknolojisine gore
enerji agisindan daha verimli ve gevre dostu bir alternatif sunmaktadir [50].

Manyetokalorik etkiler, termal ve manyetik 6zelliklerin birbirlerine karsilikli olarak
bagli olmalar1 nedeniyle herhangi bir manyetik malzemede meydana gelebilir. Genellikle
harici bir manyetik alanin uygulanmasi veya yerdegistirmesi ile indiiklenirler. Alan
adyabatik olarak tarandiginda bir sicaklik degisikligi olarak veya siire¢ izotermal
oldugunda bir entropi degisikligi olarak ol¢iiliir [53].

Tipik bir manyetik sogutma ¢evrimini basit bir sekilde agiklamak igin, bir
manyetokalorik malzemeyi (MCM) manyetik momentler ve kristal 6rgiisii olmak tizere iki
alt sisteme ayirabiliriz (Sekil 2.19). Sonlu bir sicaklikta ve harici bir manyetik alanin
yoklugunda, rastgele olan manyetik momentlerin yonelimi dalgalanir ve kristal Orgii

MCM'nin sicakligina bagli olarak belirli bir sekilde titresir.

ot

Sekil 2.19: Manyetokalorik bir malzemede manyetik ve 6rgii alt sistemleri [54].

Harici bir manyetik alan uygulandiginda, manyetik momentler manyetik alana
paralel yonlenirler ve entropi azalir. Eger manyetizasyon siireci adyabatik olarak
gergeklestirilirse, manyetik entropideki azalma orgili entropisindeki bir artigla telafi edilir
ve buda MCM’nin sicakliginda bir artisa neden olur. Bu asamada, MCM’yi baslangig
sicakligina sogutmak igin bir 1s1 transfer sivisi (0rnegin, oda sicakligina yakin sicaklikta
su) kullanilabilir. Daha sonra, numunenin manyetik entropisini artiran ve dolayisiyla kristal
Orgliniin entropisini ve sicakligin1 diisiiren adyabatik bir demanyetizasyon islemi
gerceklesir. MCE’ nin buzdolabi (sogutucu) gibi pratik uygulamalarinda sogutma islemi
icin manyetokalorik malzemeden bir 1s1 transfer sivisit gecirilerek 1s1 ¢ikarilir. Bu dort
adimi dongiisel olarak gergeklestirerek manyetik bir sogutucu yapilabilmesi miimkiindiir
(sekil 2.20) [54].
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Sekil 2.20:Bir manyetik sogutma ¢evriminin dort asamasi:(a) Adyabatik manyetizasyon,
(b) 1s1y1 uzaklastirma, (c) adyabatik demanyetizasyon ve (d) sogutucu igerigini sogutma
[54].

Bir manyetokalorik malzemeyi karakterize etmek i¢in, dlgiilebilecek birkag farkl
biiyiikliik bulunmaktadir. Bunlardan birincisi adyabatik sartlarda manyetizasyon-
demanyetizasyon sonucu olusan sicaklik degisimini ifade eden “Adyabatik Sicaklik
Degisimi (ATaq)” dir. Fakat bu parametrenin belirlenmesinin zor olmasi farkli yollar
aranmasina neden olmaktadir. Hesaplanmasi nispeten kolay olan manyetik entropi
degisimi (ASm), MCE’ yi hesaplamanin etkili yollarindan birisidir. Sicaklik degisiklikleri
manyetik momentlerin diizenindeki (order) degisikliklerden kaynaklandigindan, biiyiik
ASm’ ye sahip malzemelerin manyetik sogutucular i¢in iyi adaylar olmasi dogaldir. Hem

ATag hemde ASm, manyetizasyon (M) ve 6zgiil 1s1 (Cp)’ nin sicaklikla degisimi ile ilgilidir:
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Hmax

T (OM
AT, = —u f —(——>dH 2.3)
a 0 J C,\OT /y
ve
Hmax
oM
ASy = U f (W)H dH (2.4)

0

burada po boslugun manyetik gecirgenligini ve Hmax ise uygulanan maksimum alani
gostermektedir. Literatiirde genellikle Cp’ ye alandan bagimsiz olarak yaklasilir ve bu

nedenle denklem (2.3), denklem (2.5)’ deki gibi yazilabilir:

TAS,,
Tad o C (2 * 5)
14

Bu iliskinin gecerliligi, uygulanan farkli manyetik alanlarda Cp(T) egrilerinin tipik
sekillerine bakilarak c¢ikarilabilir. Faz gecisinin mertebesi ne olursa olsun, gegis
sicakligindan uzak sicakliklar i¢in Cp’ nin H’ a bagliligi ihmal edilebilir diizeydedir, bu da
denklem (2.5)’ in bu durumlarda uygulanabilir olmasini saglar. Bununla birlikte, bu
sicaklik araliklar1 icin manyetokalorik etkinin biiylikliigii dikkate deger bir diizeyde
degildir ve bu nedenle karakterizasyonu ¢ok fazla ilgi ¢cekmemektedir. Gegis sicakliginin
yakinindaki sicakliklarda faz gegisinin tilirline bagl olarak farkli davraniglar s6z
konusudur.

Ikinci dereceden manyetik faz gegisleri (SOPT) icin Cp, gecis sicakliginda bir
slireksizlik gosterir ve bu siireksizlik uygulanan alan tarafindan yayilir[55]. Birinci
dereceden manyetik faz gecisleri (FOPT) icin Cp, ge¢is sicakliginda bir sapma gosterir; bu
sapma ya DyCo,’ de [56] oldugu gibi alan uygulamasiyla gii¢lii bir sekilde yayilir ya da Cp
piki LaFeSi, Mn(Fe,Co)As, MnCoGe veya GdSiGe’ de oldugu gibi manyetik alan
uygulamasiyla farkli sicakliklara kayar [57]. Bu nedenle, uygulanan alanin Cp iizerindeki
etkisi FOPT’ leri i¢in daha biiyiiktiir. Sonug¢ olarak, denklem (2.5)’ in SOPT gdsteren
malzemeler i¢in yaklasik olarak gegerli oldugu kabul edilebilir ancak FOPT malzemeler
icin uygun degildir.

MCE’ nin performansini degerlendirmek igin g6z Oniine alinabilecek ikinci bir
bagka ilgili biiytikliik, sogutucu kapasitesi (RC) olarak adlandirilan, soguk ve sicak

rezervuarlar arasinda aktarilabilen 1s1 miktaridir:
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Th

RC(H) = f AS,, (T, H)dt (2.6)

Tc

Burada T¢ ve Th rezervuarlarin diisiik ve yiiksek olan sicakliklaridir. Bu sicakliklar, pik
noktasinin  yart maksimumdaki (FWHM) tam genisliklerine karsilik olarak
goriiliir.Integralin hesaplanmasindaki ele alan farkli yaklasimlar, cesitli RC tanimlarina
yol agmaktadir [58,59]. Tipik bir yaklasim, rezervuarlar arasindaki sicaklik araliginin, ilgili
pikin yart maksimumundaki tam genisligine (FWHM) karsilik gelmesidir ki bu da ¢ok
sayida soruna yol agabilmektedir. Ornegin, son derece genis ancak kisa pikler icin RC
degerleri biiyiik olacaktir, ancak bu kadar kiiciik ve s1g bir pik pratik uygulamalar icin
kullanilamaz. Adyabatik sicaklik degisiminin veya manyetik entropi degisiminin pik
siddeti ¢ok kiiciikse, pratik tanim1 ne olursa olsun RC’ lerinin pratik agidan higbir anlami
olmayacaktir. RCrwhm, pik entropi degisimi AS,pVIik ile yar1 maksimumdaki tam genislik
O0TrwHm c¢arpiminin integraline yaklasir; Bu durumda RC egrinin altindaki alanin
hesaplanmasina karsilik gelir ve RCwp iSe egrinin altina gizilebilecek en biiyiik
dikdortgenin alanina karsilik gelir [60]. Histerezis kayiplarin s6z konusu oldugu ve
malzemenin 1sinmasina neden olacagi durumlarda, bu kayiplarin ¢ikarilmasi iizerine net bir
RC gereklidir [59].

Buna ek olarak, manyetokalorik malzemeler i¢in Onerilen manyetokalorik
biiytikliiklerin bagka etkinlik katsayilar1 (figure of merit) da vardir [61]. Bunlardan biri
¢ok yeni bir Oneri olan ve tersinir bir ¢evrimdeki net isi sogutucu akiskan tizerindeki
pozitif isle karsilagtiran sogutucu akiskan performans katsayisi CRP’dir [62]. CRP,
tersinir sogutucu akiskan kapasitesinin manyetik sogutucu akiskan {izerinde
gerceklestirilen manyetik ise boliinmesiyle elde edilen bir orandir ve gecis
sicakligindaki manyetizasyon egrisinin bilinmesini gerektirir. Bu metrik histerezis
etkisini ortadan kaldirdig1 ve tek boyutlu oldugu i¢in olduk¢a avantajli olsa da,
deneysel manyetizasyon egrileri hesaplamalara az dahil edildiginden (veya yeterince
biiyiik ¢oziintirliikte olmadigindan) bu katsayinin literatiir verilerinden hesaplanmasi
genellikle miimkiin degildir. Bu nedenle, cogunlukla literatiir degerlerinden
hesaplanabilen RC’nin aksine, CRP’yi degerlendirmek i¢in ek dl¢iimler gerekmektedir
[59].
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2.5.1. Manyetokalorik etkinin termodinamigi

Kalori etkileri, bir makroskopik fiziksel sistemde hacim, gerinme (strain)
manyetizasyon, polarizasyon, vb. gibi degiskenlerinde meydanda gelen degisikliklere
termal tepkinin bir sonucu olarak meydana gelir. Bu degiskenlerde degisiklik olusturmanin
dogal yolu, karsilik gelen konjuge genellestirilmis kuvvetlerin (veya alanlarin)
uygulanmasi veya kaldirilmasi yoluyladir. Ornegin hacim, gerinme (strain), manyetizasyon
ve polarizasyona eslik eden alanlar sirasiyla basing, gerilme (stress), manyetik alan ve
elektrik alandir. Bu alanlarin degisimi sirasiyla barokalorik, elastokalorik, manyetokalorik
ve elektrokalorik etkilere yol agacaktir.

Termodinamik, ilgili sistemin gercek karmasikligindan bagimsiz olarak
makroskopik bir kalori etkisi dlceginde birlesik bir ¢6ziim olusturmamizi saglayan ¢ok
uygun bir ¢erceve saglar. Bu bakis agisindan, genellestirilmis yer degistirme {Xi} (i=1, . .
., ) ile tanimlanan genel bir kapali sistemi ele aliyoruz. i¢ enerji n+1 bagimsiz degiskenli

bir U = U(S,{Xi}) fonksiyonudur, burada S entropidir. Genellestirilmis yer degistirmelere
termodinamik olarak eslik eden genellestirilmis kuvvetler {xi}(i=1, . ., n), x; = (j—;]i) Sx ;i
ile verilir.

Sicaklik T = (Z_Z){Xi} olarak tanimlanir ve entropiye eslik eden degisken roliinii

oynar. Aslinda, her bir eslik eden degisken c¢ifti ayn1 tensorsel siraya sahiptir, boylece
tensiyel triin X; - dXi, karsilik gelen genellestirilmis kuvvet tarafindan indiiklenen
genellestirilmis yer degistirmenin diferansiyel degisiklikleri ile iligkili isi (tersinir)
niceleyen bir skalerdir. Farkli serbestlik dereceleri arasindaki karsilikli etkilesimin varligi,
her bir koordinatinin geri kalan {X;4} degiskenlerine agik bagliligi yoluyla hesaba
katilmalidir. Diger taraftan, kalorik etkiler, {Xi}’ nin entropiye (ve dolayli olarak onun
eslik eden koordinatina, sicakliga) agik bagliligindan kaynaklanir.

Termal koordinatlara ek olarak manyetik ve mekanik degiskenleri de dikkate almak
gerekir. Bu yiizden, ilgili eslik eden degisken ciftleri manyetik alan-manyetizasyon ve
gerilim (stres)-gerinim (strain)’ dir.

Manyetik sekil hatirlama etkileri, manyetik ve mekanik degiskenler arasindaki
etkilesimle ilgilidir, elastokalorik ve manyetokalorik etkiler ise sirasiyla mekanik ve

manyetik degiskenlerin termal degiskene (entropi ve sicaklik) bagliligindan kaynaklanir.

27



Entropinin diferansiyel degisimlerini, bagimsiz degiskenler olarak alinan alan ve
sicakligin diferansiyel degisimleri cinsinden ifade etmek uygundur. Boylece kalorik etkiler

belirlenebilir:

c - X,
d5—7d7+2;gﬁmwﬂ&4ymi (27)

Burada 1s1 kapasitesi C’ nin tanimi, alanlarinin sabit degerlerinde,

S _C
(ﬁ){xjﬂ,z,...,n} T

(2.8)
dir. Burada denklem (2.7)’ nin sag tarafindaki birinci terimde dikkate alimuistir.
Genellestirilmis Maxwell bagntilari

) (2.9)

as i
(ﬁ) Txj#1 = (E){x]:l,z,...,n}

ikinci terimi ifade etmek igin kullanilmistir. Denklem (2.8)” den, belirli bir xi alaninin (0’

dan bir xi degerine kadar) izotermal degisiminin neden oldugu tersinir entropi degisimi;

Xi
0
olarak elde edilir, burada & = (0Xi/OT )xj=1, ..., n olarak verilir. Karsilik gelen adyabatik
sicaklik degisimi;
Xi
T
AT 3 = - [ z6idx, (211)
0
ile verilir.

Bu denklemlerden, i koordinatiyla iliskili kalorik etkinin, X;j alaninin (uyuraci alan
Ornegin manyetik alan) uygulanmasiyla indiiklenen tiim serbestlik dereceleriyle baglantili
diizen/diizensizlik (ordering/disordering) etkilerinden kaynaklanan entropi degisimini
niceleyen yanit fonksiyonu ¢; tarafindan kontrol edildigi aciktir. Adyabatik olarak, bu
diizen/diizensizlik (ordering/disordering) etkisi 6rgii tarafindan absorbe edilir (1s1 kapasitesi

C ile hesaba katilir), boylece bir sicaklik degisikligine yol agar. Manyetokalorik etkinin

0zel durumu igin ilgili yanit fonksiyonu &, = (Z—AT/I) H’ dir, burada M, uygulanan alan puoH
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yoniindeki manyetizasyonun bilesenidir (14, bos alanin manyetik gecirgenligidir). Boylece,
alan kaynakli izotermal entropi ve adyabatik sicaklik degisimleri asagidaki ifadeler ile

verilir;

AS(0 » H) = S(T,H) — S(T,0) = 1o f &y dH (2.12)

ve

(T (2.13)
AS(0 > H) = S(T, H) — S(T, 0) = g f = dH
0

Bunun meydana geldigi termodinamik degiskenler uzaymin bu bolgelerinde
manyetik alan izotermal olarak uygulandiginda entropi artist ve adyabatik olarak
uygulandiginda ise sicaklikta bir azalma (sogutma) olacaktir. Boyle bir geleneksel olmayan
manyetokalorik etki, ters (inverse) manyetokalorik etki olarak belirtilir. Ters etkiler
genellikle manyetizma ve diger serbestlik dereceleri arasindaki giiclii etkilesimin bir

sonucu olarak faz gegislerinin yakininda meydana gelir [63].

2.5.2. Manyetokalorik etkinin é¢iim yontemleri

2.5.2.1. Dogrudan él¢iimler

MCE’ yi dlgmeye yonelik dogrudan teknikler, harici manyetik alan bir baslangig¢
degerinden (Ho) bir son degere (Hr) degistirildiginde her zaman numunenin baslangi¢ (To)
ve son (Tg) sicakliklarmin Ol¢timiinti igermektedir. Daha sonra adyabatik sicaklik
degisiminin dl¢limii basitge

AToq(To, Hp — Ho) = Tr — Ty (2.14)
seklinde verilir.

Dogrudan 6l¢tim teknikleri, sicaklik sensoriiniin numuneye dogrudan temas halinde
olup olmamasina bagli olarak temasli ve temassiz teknikler kullanilarak gerceklestirilebilir
[50]. Kavramsal olarak, bir manyetokalorik malzemeyi karakterize etmenin en basit yolu,
bir numuneyi adyabatik olarak izole etmek, ilizerine bir sicaklik sensorii yerlestirmek ve
manyetik alan siipiiriildiigiinde numunenin sicaklik degisimini kaydetmektir. Bu sekilde
AT,;(H) egrileri, malzemenin baslangi¢ sicakliginin bir fonksiyonu olarak kaydedilecektir
[50,64,65]. Bununla birlikte, bir eklemin numune ile temas halinde oldugu ve diger

eklemin ise banyo sicakliginda (bath temperature) biiyiik ve manyetik olmayan blok ile
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temas halinde oldugu bir diferansiyel termogift konfigiirasyonu kullanmas1 da yaygin bir
uygulamadir. Bu yontemde manyetik alanda hizli degisimler meydana gelirse, yanlis
sonuglardan kagimmak i¢in termogift tellerinde indiiklenen parazitik elektromotor kuvveti
dengelenmelidir [54,65]. Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda, sabitlenmis numuneler ve
darbeli manyetik alanlar kullanilarak, 1 T ile 40 T arasinda dogrudan MCE &lgtimleri rapor
edilmistir. Alan kaynagi olarak elektromagnetler kullanildiginda, manyetik alan genellikle
2 T’ nin altina diisiiriiliir. Numune veya magnet hareket ettirildiginde ise genellikle 0.1 T-
10 T manyetik alan araligina sahip kalici veya siiperiletken miknatislar (magnetler)
kullanilir [50].

2.5.2.2. Dolayh ol¢iimler

MCE’ nin dolayli 6l¢iimleri, manyetometreler ve kalorimetreler gibi daha kolayca
bulunabilen deneysel cihazlar ile rahatlikla yapilabilmektedir. Belki de en yaygin dolayl
karakterizasyon teknigi, sicaklik ve alana bagli manyetizasyonu Ol¢cmek ve ardindan
denklem (2.4)’ i kullanarak ASwm’ yi hesaplamaktir. Manyetizasyon olgiimleri, 6zellikle
kiiciik kiitleli numunelerin MCE”’ sini karakterize etmek i¢in uygundur [54]. MCE tayini
icin M(T,H) olctimlerini ger¢eklestirmenin iki yontemi vardir: (1) uygulanan farklh
manyetik alan degerleri i¢in izoalan M(T) 6l¢timii, (2) farkli sicakliklarda izotermal M(H)
Ol¢timii. ASm” yi belirlemek i¢in birinci yontemde deneysel sonuglardan dM/AT sayisal
olarak integre edilebilirken, ikinci yontemde ara sicaklikta iki manyetizasyon izotermi
arasindaki integre alan kullanilir. Elde edilen ASwm egrilerinin diizgiinliigii ve egrilerin
sicaklik coziiniirligli (daha kiiciik bir sicaklik artis1 daha yogun egriler iretecektir)
arasinda bir denge bulunmalidir [59].

Karakterizasyon i¢in kullanilmasi muhtemel bir alternatif yontem ise uygulanan
farkli manyetik alan degerleri i¢in 6zgiil 1sinin (Cp) sicakliga bagmliligint Slgmektir.

Entropinin tanimi1 dikkate alindiginda,
T

C
S(T,H) = f %HdT (2.15)
0
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esitligi ASm degerini hesaplamak i¢in kullanilabilir. Manyetik entropi degisimi, iki izoalan
egrisi arasindaki izotermal farktan hesaplanabilir ve adyabatik sicaklik degisimi ise
izantropik fark olarak hesaplanabilir.

Maxwell bagintilarindan birisinin integral versiyonu olan denklem (2.4), basit
manyetik Olglimler kullanarak manyetokalorik materyallerin (MCM) manyetik entropi
degisiminin hesaplanmasinda son derece yardimci olsa da, uygulanmadan &nce
siirlamalar1 dikkate alinmalidir. Aksi takdirde, hesaplanan |ASwm| gergek degerlerden bir
kat daha biiyiik degerler verir. Buradaki temel sorun, FOPT ve SOPT arasindaki igsel
(intirinsic) farkta yatmaktadir. SOPT durumunda her iki fazin bir arada bulundugu bir
sicaklik araligi olmaksizin, diisiik sicaklik fazindan yiiksek sicaklik fazina siirekli bir
degisim vardir. FOPT ise denklem (2.4) kullanilarak manyetik entropi degisiminin
hesaplanmasinda 6nemli bir rol oynayan gizli 1s1 (sogurulmus veya sicaklikta bir degisiklik
olmadan salinmig) ve doniisiim fazlarin bir arada bulundugu durumu igerir. Gd gibi SOPT
sergileyen malzemeler i¢in sicaklik ve manyetik alan degerleri ile manyetizasyon agik bir
sekilde belirlenir (burada manyetik buzdolaplarinda kullanilan orta derecede biiyiik alanlar
dikkate alindiginda, manyetik histerezis goz ardi edilmistir). Ancak Gds(SiGe)s [66] veya
MnAs [54] gibi FOPT sergileyen malzemeler igin sicakliga bagli kritik alan1 olan manyetik
alan kaynakli bir manyetik gecis vardir. Bu nedenle sicaklik ve manyetik alan boyunca
izlenilen yoriinge malzemenin son durumunu etkiler. ASwm, izotermal manyetik
Ol¢iimlerden hesaplandiginda bir ani yiikselme ortaya ¢ikar (yapay bir pik noktasi elde
edilir).Bu durum, izotermal dlglimler artan manyetik alan ile yapildiginda ferromanyetik
durumunun asir1 1smnmasindan kaynaklandigit ve Maxwell bagintis1 yerine Clausius-
Clapeyron denklemi kullanilsa bile devam ettigi seklinde yorumlanmistir[67]. Kalorimetrik
Ol¢iimler kullanildiginda, yapay pik noktalar1 goriinmez c¢linkii kalorimetrik egriler,

uygulanan sabit bir manyetik alanda sicakliga bagli olarak olgiiliir [54].

2.5.2.3. Dinamik manyetokalorik etki

Teorik hesaplamalar [68] bir manyetik sogutma cihazinin maksimum c¢alisma
frekansinin ~200 Hz oldugunu gosterirken, mevcut prototip liniteler saniyede birka¢ dongii
araliginda calismaktadir. Bu nedenle, calisma frekansindaki bir artigin, yari statik 6zellikler
acisindan manyetik malzemelerin performans: i¢in zararli olup olmayacagini belirlemek

gerekir [54]. Bu durum manyetik sogutma i¢in son derece onemlidir.
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Manyetometri ya da kalorimetrik yontemlerle yapilan dolayli MCE o&lgiimlerinin
dogalar1 geregi yari statik oldugunu vurgulamak gerekmektedir. Kiiciik calisma frekanslar
icin (saniyede birka¢ dongii), termogiftler kullanilarak ve ATad’ 1 Halbach silindirleri
tarafindan uygulanan alan ile dogrudan 6lglimiine dayanan sistemler daha uygundur [54].
Bununla birlikte, termogiftler ¢alisma frekansinda bir artis1 engelleyen bir zaman tepkisine
sahiptir. Levitin tarafindan Onerilen yonteme gore alternatif bir ¢dziim, bir numunenin
izotermal kosullar altinda (geleneksel bir manyetometrede) ve adyabatik kosullar altinda
(darbeli manyetik alanlarda) Olgiilen sicakliga bagli manyetizasyon egrilerinin
karsilastirilmasindan ATag’ nin ¢ikarilmasina dayanmaktatir [69]. Bu sekilde, 25 Hz’ lik
buzdolab1 ¢alisma frekanslarina esdeger manyetik alan rampa oranlar1 (ramp rates) elde

edilebilir [54].

2.5.3. Ferromanyetik Heusler alasimlarinda manyetokalorik etki

Yeni manyetokalorik malzemeler arasinda ilging bir sinif Heusler malzemeleridir
[63]. Heusler alagimlari, X>YZ genel formiiliindeki {i¢ bilesenin bir L2; yapisinda
kristalografik olarak esdeger olmayan konumlar1 isgal ettigi sirali intermetaliklerdir. X ve
Y atomlar1 genellikle gegis metalleri olurken ve Z, bir IIIA-VA grubu elementi olabilir. Bu
alagimlar, X ve/veya Y elementlerinden kaynaklanan manyetizma gosterirler. Metal
olmalarma ragmen, manyetik Ozellikler genellikle dolayli degis-tokus (exchange)
etkilesimleri ile lokalize manyetik momentlere gore tanimlanabilir. Ni-Mn bazli sistemde,
manyetik moment biiyiik 6l¢iide Mn atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bu malzemelerin
Martensitik gegis civarinda manyetokalorik 6zellikler gosterdigi bilinmektedir [70]. Ilk
aragtirmalar, 200 K’ in altinda Martensitik gecis sergileyen ve 1T’ nin altinda uygulanan
bir manyetik alan i¢in pozitif bir entropi degisiminin (inverse effect:ters etki) oldugu Ni-
Mn-Ga alagimi {izerine yapilmistir. Sasirtict bir sekilde, 290 K civarinda doniisiim
sergileyen biraz farkli stokiyometriye sahip bir alasim i¢in (6rnegin Nis2sMn231Gazs3) 1T’
nin lizerindeki alanlarda negatif bir entropi degisikligi (conventional effect:geleneksel etki)
oldugu bildirilmistir [71].

Farkli manyetokalorik davraniglarin agiklamasi ile diisiik manyetik alanlarda
meydana gelen bir ters etkinin (inverse effect), Martensitik fazin giiglii tek eksenli
manyetokristalin anizotropisi ile ilgili oldugu ortaya ¢ikmistir [72,73]. Martensitik gecis
sicakligi Curie sicakligma yaklasacak sekilde degistirildiginde anizotropi zayiflar ve

geleneksel davranig baskin hale gelir. Aslinda, hem Martensitik hem de ferromanyetik
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gecisler birbirine yakin gerceklestifinde optimum manyetokalorik 6zelliklerin meydana
geldigi gosterilmistir [74]. Yakin zamanlarda farkli Ni-Mn bazli Heusler alagimlarinin da
bliyiilk manyetokalorik etkiler gosterdigi tespit edilmistir. Bu alasimlar, incelenen tiim

manyetik alanlar i¢in bir ters etki sergilerler. [75].

2.6. Exchange Bias Etkisi

Meiklejohn ve Bean, 1956 yilinda CoO igine gémiilii Co partikiilleri incelerlerken
manyetokristal anizotropi gibi tek eksenli anizotropi ile karsilastirildiginda, dogasi geregi
tek yonlii olan yeni bir manyetik anizotropi tiirii kesfettiler [76]. En Onemli belirtisi
manyetizasyon egrisinin orjininindeki kayma olan (sekil 2.21) bu fenomen, exchange
anizotropisi (exchange bias) olarak adlandirildi. Tespit edilen bu exchange anizotropisi,
malzemenin antiferromanyetik (AFM) ve ferromanyetik (FM) bolgeleri arasindaki

etkilesmeye atfedilmistir [77].

10

Sekil 2.21: Co/CoO sistemi i¢in 77 K’ de 6lgiilen M-H dongiileri. (a) 10 kOe’ lik manyetik
alan altinda sogutma (FC) yapildiktan sonra elde edilen histerezis dongiisiinii ve (b) sistem
sifir manyetik alan altinda (ZFC) sogutma yapildiginda elde edilen M-H dongiisiinii
gostermektedir. Burada elde edilen dongii, alan ekseni boyunca simetriktir [78].
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EB etkisi, manyetorezistif rastgele erisimli bellekler ve kayit ortaminin okuma
bagliklart  gibi  ¢esitli  teknolojik  uygulamalarda  kullanilmaktadir ~ [79-81].
Stiperparamayetik (SPM) nanopargaciklarinin manyetizasyonunu stabilize etmek veya
kalic1 miknatislarin zorlayiciligini (coercivity) gelistirmek igin kullanilmaktadir [82,83].
Ornegin, zorlayicilik (coercivity) artis1 sergileyen oksitlenmis Fe-Co yiizeyindeki modifiye
edilmis nanoparcaciklar, sert miknatislar olarak kullanilmistir [84]. Son yillarda, spin
tabanli elektronigin (Spintronics) nonvolatility 6zelliginden dolayi, genellikle gii¢ tiikketimi,
okuma hizi, yazma hizi, depolanan bilgi yogunlugu ve iiretim maliyeti gereksinimleri
arasindan sec¢im yapilabilmesi nedeniyle biiyiik ilgi gordi (“nonvolatility”, bir sistemden
giic kesildiginde "buharlagsmayan (yok olmayan)" bilgi depolama anlamina gelir) [85,86].
Spin tabanli elektronik, bir FM katmaninin manyetizasyonunu bir AFM katmanina
baglayarak sabitleyen EB’ nin kullanildigi spin valflerinden ve manyetik tiinel
baglantilarindan olugmaktadir [87].

Manyetik malzemelerde etkilesim halindeki manyetik fazlari birbirinden ayiran
araytizler bulunmaktadir. FM fazinin Curie sicakliginin (Tc), Neel sicakligindan (Tn) daha
biiyiik olmasi sart1 ile arayiizde AFM faz1 Tn sicakliginda iken, manyetik alan altinda
sogutma yapildiginda (FC) manyetik histerezisin (M-H) manyetik alan ekseni boyunca
kaymasi ile EB etkisi ortaya ¢ikar. EB etkisi sicakliga bagli bir olaydir ve Tn sicakliginin
tistiinde AFM fazi1 manyetik doniisiime ugrayarak paramanyetik faza gececeginden Tn’ nin
ustiindeki sicakliklarda EB’ 1n olmasi1 beklenmez. Ancak, Tn’ nin altinda bulunan ve
engelleme (blokaj) sicakligi (Tg) olarak adlandirilan bir sicaklik degerinin Ustiindeki
sicakliklarda gozlenmez. Baska bir ifadeyle EB, diisiik sicaklik bolgesi ile Ts arasinda
gozlenir ve Tg’ nin iistiinde kaybolur [78].

Alan ekseni boyunca manyetik histerezis dongiisiinde meydana gelen kaymayi
aciklamak i¢in genellikle EB’ nin basit bir fenomenolojik yorumu kullanilmaktadir. Bu
yorum, FM/AFM arayiiziinde bir exchange etkilesimi oldugu kabul edilerek anlagilabilir.
Sekil 2.22, FM/AFM c¢ift katmaninda EB mekanizmasini agiklamak i¢in farkli asamalara
sahip sematik diyagrami gostermektedir. Burada FM ve AFM fazlarinin manyetik

diizenlenme (ordering) sicakliklariin Tc > Tn kosulunu sagladigi varsayilmaktadir [78].
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Sekil 2.22: Manyetik alan altinda sogutmadan (FC) sonra giigli FM-AFM eslenimi ve
uygulanan bir manyetik alan altinda bir FM/AFM c¢ift katmaninda EB mekanizmasinin
sematik gosterimi [78].

Sekil 2.22° de FM ve AFM fazlarin varligi ve harici manyetik alanin artirilip
azaltilmasi sonucu malzemenin manyetizasyonundaki degisim siiregleri 1’ den 5’ e kadar
numaralandirilmistir ve bu numaralara karsilik gelen durumlar asagida aciklanmistir.

1. Sistem, manyetik alan altinda Tn<T<Tc olacak sekilde bir T sicakligina
sogutuldugunda, FM katmandaki spinler alan yoniinde hizalanirken, AFM spinleri rastgele
yonelmis olarak kalmaktadir. Alan altinda sogutma, sogutma islemi sirasinda FM
katmaninin manyetizasyon yoniinii sabitler.

2. Sistem manyetik alan altinda Tn sicakliginin altindaki sicakliga sogutuldugunda,
FM katmaniyla temas halindeki AFM katmanindaki spinler ferromanyetik olarak hizalanir
ve kalan AFM spinleri sifir net manyetizasyon iiretecek sekilde AFM seklinde diizenlenim
olusturur.

3. D1s alan ters cevrildiginde ise FM spinleri donmeye baslarken, giiclii anizotropi
nedeniyle AFM spinlerinin yonii degismez. Boylece, AFM ve FM spinleri arasindaki ara
ylizey etkilesimi, FM spinlerini orijinal yonlerinde hizali tutmaya (yani pozitif
manyetizasyon) veya baska bir deyisle, (ters) alan yonii boyunca FM spinlerinin
kendiliginden tersine donmesini Onlemeye c¢alisir. Bu nedenle AFM katmaninin

anizotropisi, histerezis dongiisiiniin kaydirilmasinda ¢ok 6énemli bir rol oynar.
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4. FM katmani manyetizasyonunu tamamen tersine ¢evirmek i¢in daha biiytik bir
harici alan gereklidir.

5. Harici manyetik alaninin biiyiikligii azaltildiginda, yine AFM katmaninin
anizotropisi baskin hale gelir ve tork, alan sifira yaklastikca azaltilmis bir negatif
manyetizasyona neden olur. Bdylece, malzeme M-H dongiisiinde negatif alan ekseni, yani
EB boyunca bir kaymaya neden olan ekstra (dahili) bir pozitif bias alan1 varmis gibi
davranir [78].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Numunelerin Uretimi

Bu tez ¢alismasinda Nisg-xM0oxMns7Sb1z (x=0, 1, 3, 5 ve 7) ve Nisg-,yCryMnz7Sbis
(y=0, 3, 5 ve 7) ferromanyetik sekil hatirlamali numeneler ark-eritme metodu ile kiilge
(bulk) seklinde {iretilmislerdir. Numunelerin eritilip kiilce halini getirilebilmesi i¢in
“Edmund Buehler” marka standart ark-eritme (arc-melter) cihazi kullanilmistir. Saf (> %
99) Ni, Mn, Sb, Mo ve Cr tozlar ¢izelge 3. 1° deki sitokiyometrilere uygun bir sekilde
tartilarak, homojen olana kadar karistirildi. Numunelerin ark-eriticisine zarar vermemesi ve
ark uygulandiginda numunelerde sagilma olmamast icin ilgli karigimlar 10 tonluk basingla
preslendi. Preslemeden sonra peletler ark eritme cihazinin su ile sogutulan bakir potasina
yerlestirildi. Ark-eritme cihazinin odacik (chamber) denen béliimii (vakum {initesi) 10
mbar seviyesine kadar vakuma alindi (sekil 3.1). Vakum {initesi, oksijenin sistemden
tamamen uzaklasmasi i¢in yliksek saflikta argon gazi ile temizlendi. Bu islem birkag kez
tekrarlanarak tekrar vakuma alindi. Eritme i¢in hazir hale gelen sistem, plazma olusumu
icin 700 mbar seviyesine kadar yiiksek saflikta argon gazi ile dolduruldu. Bu sekilde
hazirlanan ortamda argon gazi iyonize edilerek plazma olusumu gergeklestirildi. Giig
kaynagindan uygulanan akim, bu plazma sayesinde numunenin iizerinden gecirilerek
eritme yapildi. Eritme i¢in numunlere yaklasik 80-170 A arasinda degisen akim uygulandi.
Eritme islemi numune cevrilerek birka¢ kez tekrarlandi ve homojen bir erime olmasi
saglandi. Isil islem sirasinda oksitlenmenin 6nlenmesi i¢in numuneler kuartz tliplerinin
igerisine yerlestirildiler ve tlipler vakuma alinarak uglari kapatildi. Kuartz tiiplerin
icerisindeki kiilge numunelere 24 saat 870 °C’ de 1sil islem yapildi. Isil islem sonunda

numuneler buzlu suyun igerisine atilarak ani sogutma yapildi.

Tungsten
Cubuk
v
Eriyik Ar Arki
Numune v
Sogutma
\ : Suyu
<«— Giris 4‘—IJ

S — —» (Cikis

Sekil 3.1: Ark eriticisinin (arc-melter) ¢alisma seklinin sematik gosterimi [40].
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Cizelge 3.1: Tez calismasinda iiretilen numunelerin kompozisyonlari.

x=y=0 NisoMn37Sbis

x=1 NizgMo01Mn37Sbis
o X=3 Ni2zMo03Mn3z7Sbis
>= x=5 NissMosMn37Sbis

X=7 NissMo7Mn37Sbis

y=3 Ni27CrsMns7Sbis
. y=5 NissCrsMnz7Sbis
© y=7 Ni43Cr7Mns7Sbas

3.2. X Istm1 Kirimmm (XRD) Analizleri

Numunelerin kristal yapilart XRD yontemiyle ile tespit edilmistir. Bu analiz “Bragg
yansimas1” temeli prensibe dayanmaktadir. Kaynaktan gonderilen X-isinlart numunenin
tizerinden kirinima ugratilir ve dedektdr sayesinde algilanan bu 1sinlar bilgisayar
programma aktarilarak analiz edilir. XRD analizleri CuK, (A=1. 5405 A) radyasyonu
kullanilarak bilgisayar kontrollii “Rigaku Miniflex 600 cihaziyla yapildi. Biitiin XRD
Olgtimleri, 26=30-80° araliginda 3°/dk sabit hizda gerceklestirildi. Literatiirde elde edilmis
sonuclardan faydalanilarak fazlar analiz edildi ve {liretilen numunelerin kristal yapilar

tespit edildi.

3.3. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 (EDX) Analizleri

EDX analizleri ile numunelerin iiretimi ve 1s1l islemden sonra bulunan elementlerin
atomik yiizdeleri tespit edilerek baslangic kompozisyonlar: ile karsilagtirildi. Bu sekilde
hedeflenen stokiyometride numunelerin iiretilip {irtilemediginin saptanmas1 amaglanmistir.
EDX olgiimleri “Leo Evo-40xVP” elektron mikroskobunda 125 eV hassasiyete sahip

Bruker dedektor ve sinyal isleme iinitesi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.4. Elektriksel (AC Transport) Olgiimler (p-T)

Uretilen numunelerin elektriksel &zellikleri, sicakligin ve manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak 6zdirenglerin Olgiilmesi ile tespit edilebilir. Sicakliga bagh elektriksel
Ozdiren¢ Ol¢timleri Martensitik faz dontisiimiinii karakterize etmek i¢in kullanilan yaygin
yontemlerden birisidir. Tez kapsaminda elde edilen numunelerin 6zdirengleri “Quantum
Design-9T PPMS” sisteminin “AC Transport” atagmani yardimi ile sicakliga ve manyetik
alana bagli olarak ol¢iildii.

Uretilen numuneler hem 1sitilirken hem de sogutulurken sicakliga bagli olarak
Ozdireng Olgtimleri (p-T) yapildi. Boylece Martensitik faz gegisi nedeni ile olusan
histerezis bolgesi tespit edildi. Bu histerezis sayesinde Ms, M, As ve Ardoniisiim sicakliklar
belirlendi. Ayrica ayni olgtimler 1 T’ lik harici manyetik alan altinda da tekrarlanarak

manyetik alanin Martensitik doniisiim tizerine olan etkileri arastirild.

Sekil 3.2: AC iletim (transport) diski tizerinde dort kontak yonteminin gosterimi [40].

3.5. Manyetizasyon Olciimleri (M-T ve M-H)

Numunelerin manyetizasyon Ol¢limleri i¢in  “Quantum Design-9T PPMS”
sisteminin titresimli O6rnek magnetometresi (VSM) atagmani kullanmildi (sekil 3.3).
Sicakliga bagli manyetizasyon (M-T) 6l¢iimleri dnce 100 Oe’ lik bir manyetik alan altinda
stfir alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) siirecler kullanarak gerceklestirildi.
Daha sonra daha yliksek manyetik alanda (1 T) M-T olctimleri tekrarlandi. Bu sekilde artan

manyetik alanin Martensitik doniisiim siirecine etkileri arastirildi.
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Sekil 3.3: Quantum Design-9T PPMS cihazinin VSM atagmani [40].

Exchange Bias etkisini saptamanin en yaygin yontemi manyetik alana bagl
manyetizasyon egrilerinin orjinlerindeki kaymay1 tespit etmektir. Bu nedenle ilk once
iretilen numuneler oda sicakligindan 5 K’ e kadar herhangi bir manyetik alan
uygulamadan sogutularak (ZFC) M-H 6l¢iimleri geceklestirildi. Daha sonra ise numuneler
340 K’ den 5 K’ e bir dis manyetik alan altinda (5 T) sogutularak (FC) M-H o6l¢iimleri
tekrarlandi. Bu iki farkli siire¢ sonucunda elde edilen egriler kiyaslanarak Exchange Bias
etkisinin varli@i arastirildi. Ayrica elde edilen verilerden exchange alani (Hg) ile
zorlayicilik (coercivity) alani (Hc) degerleri hesaplandi.

Arrott-Plot egrileri (M?-H/M) yardimiyla manyetik malzemelerde faz gecisinin
mertebesi (birinci dereceden mi yoksa ikinci dereceden mi) belirlenebilmektedir. Bu
yonteme gore egrilerin egiminin negatif olmasi birinci dereceden faz gegisine ve egimin
pozitif olmas: ise ikinci dereceden faz gecisine atfedilmektedir. Bu nedenle her numune
icin kritik olarak goriilen sicaklik degerlerinde numunelerin M?- H/M (Arrott-Plot) egrileri
cizilerek faz gecisinin tiirii arastirilmistir.

Manyetokalorik (MCE) etki, genellikle harici bir manyetik alanin uygulanmasi
veya kaldirilmasi ile indiiklenir. Bu siire¢ izotermal oldugunda bir entropi degisiminden
(AS) de MCE tahmin edilebilir. Izotermal manyetizasyon egrilerinden farkli manyetik
alanlar (1, 2, 3, 4 ve 5 T) icin sicakligin bir fonksiyonu olarak numunelerin manyetik

entropi degisimleri (ASm), Maxwell iligkisi kullanilarak hesaplandi.
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Sogutucunun (refrigerator) soguk ucundan (T1) sicak ucuna (T2) ne kadar 1s1
aktarilabilecegini gosteren sogutucu kapasitesi (RC), malzemenin manyetik bir sogutucu
olarak yararliligini veren O©nemli bir parametredir. RC, entropi egrisinin yar1
maksimumunda tam genislige (FWHM) karsilik gelen sicaklik araligi iizerinden ASm-T
egrisi kullanilarak hesaplandi.

Histerezis kaybi (HL) termodinamik ¢evrim (cycle) sirasinda etkin sogutucu
kapasitesi (RCeff)’ in degerlendirilmesi igin Onemlidir. Histerezis pikinin yar1
maksimumunda tam genisliginin (FWHM) sicaklik aralig1 altindaki integre edilmis alanin
ortalamasi alinarak ortalama histerezis kaybi1 (AHL) hesaplanmis ve degerler kullanilarak

etkin sogutucu kapasitesi (RCeff) belirlenmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. NisoxMoxMns7Sbis (x=0, 1, 3, 5 ve 7) Numunelerinin Deneysel Sonuclari

4.1.1 X-Istm analizleri

Kuramsal temeller kisminda tartisildigi gibi, sekil hatirlamali alagimlarda sicakligin
azalmasi ile Austenite fazi Martensit fazina doniisiir. Austenite fazi genellikle kiibik 121
kristal yapisina sahipken, Martensit faz1 bilesime ve sicakliga bagli olarak monoklinik 10M

ve 14M, ortorombik 40 veya modiile edilmemis tetragonal L1o kristal yapilarina sahip

olabilir [26].
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Sekil 4.1: Niso-xM0xMnz7Sb1z (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin oda sicakligit XRD
desenleri.

Niso-xMoxMnz7Sbiz (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin XRD desenleri sekil 4.1” de
gosterilmektedir. x=0 ve 1 numunelerinde, 20~ 40-45° deki pikler 40 fazinin (201) piki,
10M fazinin (109) ve (201) pikleridir. x=3 numunesinde 40 fazina ait (201) pikinin ve
I0M fazina ait (109) ve (201) piklerinin kayboldugu goriilmiistiir. Buna karsilik,
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numunede Fm3m uzay grubuna ait kiibik L2; fazinmn (220) ve (400) pikleri olusmustur.
Sistemde Mo iceriginin daha da artirilmasiyla, yapisal formasyonun degistigi gozlenmistir.
x=5 numunesinde ortorombik ve monoklinik fazlarina ait pikler elde edilmemesine ragmen
L2: fazina ait (220), (400) ve (422) pikleri gézlenmistir. En yiiksek katkilama seviyesi olan
x=7" de x=5 Mo-katkili numuneye benzer bir yapiya sahip kiibik (420) piki olusmustur. X-
1511 analizlerinde diisik Mo igerigine sahip numunelerde Martensit fazinin varligini
gosteren 40 ve 10M fazlar elde edilirken, yiiksek Mo igeren numunelerde Austenite
yapisina atfedilen L2; faz1 olusmustur. Bu durum faz geg¢is sicakliginin diismesi gerektigini
ortaya koymaktadir. Boylece, diisiik konsantrasyonda Mo igeren numuneler (x=0 ve x=1),

oda sicakliginda Martensit fazinda iken, x>1 Mo igeren numuneler ise oda sicakliginda

Austenite fazindadir.

4.1.2. EDX sonuclari

Ni-Mn bazli Heusler alasimlarimin tiretimi sirasinda Mn atomlarinin hizh bir sekilde
buharlagsmasi istenilen stokiyometride malzeme tiiretimini zorlastirmaktadir. Bu problemin
¢Oziimii, sisteme fazladan Mn eklenmesini gerektirmektedir. Bunun i¢in 1s1l islem sirasinda
ortama Mn Kkiilceleri yerlestirilerek Mn dengesi saglanabilmektedir. Son yillarda yapilan
calismalarda iiretim sirasinda sisteme az miktarda bor (B) eklenmesinin Mn atomlarinin
buharlagsmasini minimize ettigi rapor edilmistir [88,89]. Bu nedenle tez kapsaminda
numunelerin tiretimi sirasinda atomik olarak % 2 B eklemesi yapilmistir. EDX analizi bor
miktarin1 tayin ederken hatali sonuglar ortaya koydugundan burada stokiyometri
hesaplamalarina dahil edilmemistir. NisoxM0xMn3z7Sb1z (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin

EDX sonuglari ¢izelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1: NisoxMoxMns7Sb1z (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin EDX analiz sonuglari.

NisoMn37Sbas 49.55 0 36.86 13.59
NizgMo01Mn3z7Sbis 48.87 1.65 36.03 13.45
Ni2zMo03Mn3s7Sbis 47.55 2.20 36.76 13.49
NizsMosMn3s7Sbis 46.72 4.77 35.92 12.59
NissMo7Mn3s7Sbas 45.06 6.20 35.41 13.33
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EDX analizlerinden elde edilen sonuglar, 1s1l islem sonucu elde edilen numunelerin
stokiyometrilerinin, baslangi¢c kompozisyonlarina olduk¢a yakin oldugunu gostermektedir.
Bu da bor katkilamasinin Mn buharlagsmasini engelleme noktasinda oldukga kullanigh bir

yontem oldugunu agiga ¢ikarmaktadir.

4.1.3. Sicakhiga bagh manyetizasyon (M-T) sonuglari

Ferromanyetik sekil hatirlamali alasimlarda Martensitik faz doniisiimii 6zelliklerini
aragtirma yoOntemlerinden bir digeri ise sicakliga bagli manyetizasyon Ol¢limleridir.
Martensitik faz doniisiimii sirasinda yiiksek sicaklik fazi olan Austenite fazi genellikle
yiiksek simetrili kiibik yapidadir. Buna karsilik Martensit fazin kristal yapisi sicaklik ve
stokiyometriye gore farkliklar gosterse de genellikle daha diisiik simetriye sahiptir. Hem
her iki fazin kristal simetrileri arasindaki fark hem de Martensit fazda AFM ve spin-cam
(spin-glass) gibi manyetik etilesimlerin mevcut olmasi, Austeniteten Martensite dogru faz
gecisi sirasinda manyetizasyonun diismesine neden olur. Siireg tersine isletildiginde ise
manyetizasyon degeri artar. Bu sekilde sicakliga bagli manyetizasyon verilerinden
ferromanyetik sekil hatirlamali alasimlarda Martensitik faz doniistimiiniin karakteristikleri
ve faz gecis sicakliklar tespit edilebilir [90].

NisoxM0xMn37Shiz (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin 100 Oe’ lik manyetik alan
altinda sicakliga bagh sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) manyetizasyon
sonuglari sekil 4.2” de gosterilmektedir. Tiim numuneler Ty ve T2 arasinda premartensitik
doniistim sergilemistir. Premartensitik doniisim Martensitik doniisiim sergileyen bazi
materyallerde gozlemlenen bir ara faz durumudur. Sogutmada yumusak enine fonon
modunun frekansinin, premartensit baslangi¢ sicakligindan Martensitik gecis sicakligina
yiikseldigi rapor edilmistir, bu da enine fonon modlarinin yumusamasinin premartensitik
faz ile iliskili oldugunu diisiindiirmektedir [27]. Bu ara faz, enine fononun donmasi ile
iligkilidir ve sekil hatirlamali alagimlarda faz doniisiimiine yakin sicakliklarda (T, T2)
ortaya cikan premartensitik faz olarak tanimlanir [25]. T:—T. araligi sistemdeki Mo
iceriginin artmasiyla azalmistir, Cizelge 4.2. x=0 ve x=1 numunelerinde 350 K civarinda
manyetizasyon degerinde bir artis gozlenmistir. Bu manyetizasyon artisinin oldugu
sicaklik, Curie sicakligina karsilik gelmektedir. Buna karsin diger numunelerde 6l¢iim
aralifinda boyle bir artis elde edilmemistir.

Mn bakimindan zengin Ni-Mn-Z (X=Sn, Sb ve In) Heusler alasimlarinda, Z

konumundaki fazla Mn atomlar1 ile kendi orijinal konumlarinda bulunan normal Mn
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atomlar1 arasinda antiferromanyetik (AFM) bir diizenleme varken, kendi normal
konumlarinda bulunan Mn atomlar arasinda ferromanyetik (FM) bir diizenleme mevcuttur
[6,7]. ZFC egrilerinde sicaklik diisiik  sicakliklardan itibaren artirildiginda,
manyetizasyonun artmasit FM matrisindeki AFM igeriklerinin varligim1 gostermektedir
[91]. Sekil 4.2° deki ZFC grafiklerinde goriilecegi gibi, AFM etkilesimi Martensit fazinda
daha giigliidir ve bu da Martensit fazinda toplam manyetizasyonun diisiik olmasinin
nedenlerinden biridir. Sekil 4.2 ve ¢izelge 4.2’ den, bloklama (engelleme) sicakliginin (Tg)
Mo katkilamasi ile azaldig1 belirlenmistir. Buna ek olarak, diisiik sicakliklarda ZFC ve FC
egrileri arasinda bir ayrilma (splitting) tespit edilmistir. MT sicakliginin altinda medana
gelen bu tiir ayrilma, antiferromanyetik degis-tokustan (exchange) kaynaklanan ¢ivileme
(pinning) veya ikiz siirlarda bulunan dogrusal olmayan manyetik yapilardan kaynaklanan
civileme (pinning) ile ilgili olduguna inanilmaktadir [33,92]. Dolayisiyla bu durum,
Martensitik durumda FM ve AFM bélgelerinde manyetik olarak homojen olmayan fazlarin

bir arada var oldugunu gostermektedir.

6 x=0 —ZEC a) | x=1 ——£EC b) 16

M(emu/g)

0 1(')0 2000 300
T(K)

Sekil 4.2: Nisg-xMoxMns7Sbiz (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin 100 Oe manyetik alan
altindaki ZFC ve FC M-T grafikleri.
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Cizelge 4.2: Bloklama (engelleme) sicakligi (Tg) ve preMartensitik faz sicakliklari, T1 ve

To.
Numune Ts (K) T1 (K) T2 (K)
x=1 62 82 236
X=5 52 72 215

Sekil 4.3, NisoxM0oxMns7Sbis (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin 1 T manyetik alan
altindaki M-T egrilerini gostermektedir. Numuneler Austenite fazinda ferromanyetik
davranig sergilemistir. Ferromanyetik Austenite fazindan zayif manyetik Martensit fazina
olan manyeto-yapisal doniisiim nedeniyle numunelerin manyetizasyonu keskin bir sekilde
azalmigtir. Bu azalmanin Martensitik fazda antiferromanyetik bolgelerin artmasindan
kaynaklandigina inaniyoruz. MT sirasinda manyetizasyondaki azalmanin bir diger nedeni
ise martenzit fazinin Austenite fazina gore daha yiiksek atomik diizensizlige sahip
olmasindan dolay1 ferromanyetik Austeniteten daha diisiik doygunluk manyetizasyonu
gostermesidir [93,94]. Sogutma ve 1sitma M-T egrileri arasindaki termal histerezis, birinci
dereceden faz gecisinden kaynaklanmaktadir [95]. Yiiksek manyetik alanlarda (H=1 T)
premartensitik fazin kaybolmasi, premartensitik fazin neden oldugu yapisal degisikligin
sistemin manyetik yapisi lizerinde ¢ok kiiciik bir etkiye sahip oldugunu ortaya koymaktadir
[96]. Sekil 4.3” te goriildigii gibi, Mo igeriginin artmastyla MT diisiik sicakliklara kaymis
ve manyetizasyon artmistir. Mo katkilamasi ile MT sicakliklarinin diisiik sicakliklara
kaymasi iki nedene bagli olabilir: 1.) Katkilama ile e/a degerinin degismesi, 2.) Katkilama
ile yapida ikincil fazlarin olusumu ve bundan dolayr Mn-Mn mesafesinin de§ismesi
[97,98]. Cizelge 4.3’ de goriilecegi gibi, e/a degeri Mo igeriginin artmasiyla azalmis ve bu
da Mo katkilamasi ile MT sicakliginda bir diisiise neden olmustur. Literatiirde termal
histerezisin genisliginin Austenite ve Martensit fazlarinin kristal yapilari arasindaki
geometrik uyumlulukla iligkili oldugu bildirilmistir [99]. Bu nedenle, Mo katkilamasi ile
histereziste goriilen daralma, geometrik uyumlulugun kademeli olarak gelistigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.3: NisoxM0xMn37Sbiz (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin 1 T manyetik alan
altindaki M-T grafikleri.

4.1.4. Sicakhga bagh elektriksel direng (p—T) sonuclar

Martensitik doniisimii karakterize etmenin bir diger yontemi ise sicakliga bagh
olarak yapilan elektriksel direng Olgtimleridir. NisgxMoxMns7Sbiz (x=0, 1, 3, 5 ve 7)
numunelerinin 0 T ve 1 T manyetik alan altindaki sicakliga bagli 6zdireng (p—T) egrisi
sekil 4.4.a ve b’ de gosterilmistir. Sogutma modunda alinan 6l¢iimlerde MT bolgesinde
Ozdirencte keskin bir artis oldugu goriilmiistiir. Bu artmanin, Fermi enerji seviyesindeki
durum yogunlugundaki degisimden veya atomik olarak daha diizenli Austenite fazindan
diizensiz Martensit fazina gegis nedeniyle diizen parametresindeki degisimden
kaynaklanabilecegi one siiriilmektedir. Bununla birlikte, arastirmacilar MT geg¢isi sirasinda
Fermi enerji seviyesindeki durum yogunlugunda ani bir degisiklik olmadigini bildirmistir
[100,101]. Bu nedenle, gegis sirasinda elektrik direncindeki degisimin esas olarak yapisal
diizen parametresindeki degisimden kaynaklandigina inanilmaktadir. Ayrica, numuneler
Martensitik fazdan itibaren sogutulduklarinda, 6zdirencin her numune igin farkli olan kritik
bir sicakliga kadar arttig1 goriilmiistiir ki bu durum, metalik malzemelerin sicakliga bagh
diren¢ davraniglarindan farklidir. Bu kritik sicakliin altinda, metalik sistemlerde oldugu
gibi sicaklik azaldik¢a 6zdireng de azalmistir. Martensite baslangi¢ sicakligi (Ms) ile bir

kritik sicaklik arasindaki 6zdireng artisi, yiik tastyicilarinin manyetik homojensizlikler

47



tarafindan sacgilmasina baglanmaktadir. Mooij kuralina gore, 150 pQcm’ nin {izerinde
Ozdirence sahip yiliksek direngli alasimlarin 6zdirenci artan sicaklikla azalmalidir [102].
Sicaklik diistiikce yiiksek direngli alasimlarda fononlar tarafindan yiik tasiyicilarinin
sacilmas1 azalirken, manyetik dalgalanmalar tarafindan sagilmalar artar. Boylece
Ozdirengte bir artis meydana gelir. Diisiik sicakliklarda Martensit fazindaki 6zdireng,
yiiksek direngli metaller icin tipik bir davranis olan sicakliga zayif bir sekilde baglidir.
Bunun nedeni, fononlar ve manyetik heterojenitiler tarafindan sagilmanin ihmal edilebilir

olmasi ve yapisal kusurlardan olan sagilmanin baskin hale gelmesidir [101,103,104].
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Sekil 4.4: NisoxMoxMns7Sbiz (X=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin 0 T ve 1 T manyetik alan
altindaki p-T egrisi.
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Bir dis (harici) manyetik alan altinda MT diisiik sicakliklara dogru kaymaktadir.
Harici bir manyetik alandan dolayr MT sicakliginin kaymasi (AT) Clausius-Clapeyron

denklemi ile verilir [105];

dB  AS
dT ~ AM

4.1)
AT=()AB

Burada T sicaklik, B uygulanan manyetik alan, AM ve AS sirasiyla Austenite ile Martensit
fazlar1 arasindaki manyetizasyon ve entropi farkidir. Denklem (4.1)’ e gore, AT’ yi
artirmak i¢in AM’ nin yliksek olmasi ve AS’ 'nin ise diisiik olmas1 gerekir. AS’ nin MCE
etkisini ve dolayisiyla sogutucunun akigskan giictinii sinirladigina dikkat edilmelidir. Bu
nedenle, MT ile ilgili MCE’ nin maksimum degeri ile sicaklik araligimin genisligi arasinda
bir uyum olmalidir. Manyetik alan altinda MT sicakliginda meydana gelecek kaymanin,
AT, biiylik olmas1 genis bir dev MCE aralig1 anlamina gelmektedir. Elde edilen sonuglar,
manyetik alan ile faz gecis sicakliklarinin yukarida agiklanan fenomene uygun olarak
azaldigim1 ortaya koymaktadir. Manyetik alanin 1 T’ ya artirilmasi ile numunelerin
Ozdirencinde gozle goriiliir bir diislisiin meydana geldigine dikkat edilmelidir, sekil 4.4.b.

p-T egrilerinden 0 T ve 1 T manyetik alanlar altinda elde edilen MT sicakliklar ¢izelge
4.3’ de verilmistir. Ferromanyetik malzemelerde uygulanan manyetik alan ile 6zdirengteki
azalma, Kataoka tarafindan s-d modeli kullanilarak ag¢iklanmistir [106]. Bu model, s-

iletken elektronlarin lokalize d-spinler tarafindan sagilmasi prensibine dayanmaktadir.
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Cizelge 4.3: NisoxM0xMns7Sb1z (y=0,1, 3, 5ve 7) numunelerinin 0 T ve 1 T manyetik
alanda MT sicakliklari (As , As, Ms ve My ) ve e/a degerleri.

Numune Manyetik Alan  Ms(K) Mt (K) As (K) At (K) ela

x=0 0T 286 268 277 299 8.24
1T 284 262 274 297

x=1 0T 271 261 274 286 8.20
1T 269 260 270 282

x=3 0T 253 240 251 263 8.12
1T 251 238 249 262

x=5 0T 226 A 223 236 8.04
1T 224 210 221 234

xX=7 0T 215 197 206 224 7.96
1T 207 195 203 218

4.1.5. Manyetik alana bagh manyetizasyon (M-H) sonuglari

Niso-xMoxMnsz7Sbiz (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin M-H grafikleri sekil 4.5’ te
verilmistir. Her 6l¢iimden 6nce numuneler Martensit fazina kadar sogutulmus ve ardindan
numuneler yeniden isitilmistir. Sicaklik diigiik sicakliklardan As’ ye yiikseltildiginde
manyetizasyonun biiyiikligiiniin azaldigi bulundu. Ancak manyetizasyonun As—As
araliginda arttigi goriilmiistiir. Bilindigi gibi ferromanyetik malzemelerde sicakligin
artirtlmasiyla manyetizasyon degeri azalmaktadir. As’ nin altindaki sicakliklarda elde
edilen sonuglar bu durumla uyum igerisindedir. As—As araliginda ise Martensitten
Austenitee dogru faz dontisimii ger¢eklesmektedir. Detaylari ile iist kisimda tartigildigi
gibi bu aralikta sicakligin artirilmasi ile manyetizasyonun degeri de artmaktadir. Buda elde

edilen sonuglarin matensitik doniigiimiin teorisiyle uyumlu oldugu gostermektedir.
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Sekil 4.5: Niso-xMoxMn37Shis (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin 175-275 K arasinda 5 K
araliklarla farkl sicakliklardaki M-H egrileri.

Sekil 4.5.f de goriildiigi gibi, As—As bolgesinde yer alan sirastyla 290 K, 280 K,
260 K, 220 K ve 210 K sicakliklarinda her bir numunenin manyetizasyon ve
demanyetizasyon dallarina ait egriler arasinda bir histerezis gozlenmistir. Elde edilen bu

histerezis, sistemde manyetik alan kaynakli bir donisiimiin varligina isaret etmektedir
[107].
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4.1.6. Exchange Bias (EB) ézelliklerinin belirlenmesi

Ni-Mn bazli Heusler alasimlarinda Ni atomlar1 genellikle manyetik olarak
antiparalel olarak hizalanirlar. Bu nedenle toplam manyetizasyona dogrudan katkilar
ihmal edilebilir diizeydedir. Numunelerin sahip oldugu net manyetizasyon ise Mn
atomlarinin  birbirleriyle ve Ni atomlart ile olan manyetik etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle Mn atomlar1 arasindaki mesafelerin degistirilmesiyle
numunelerin manyetik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaclanmaktadir. Oyleki, Mn-Mn
arasindaki mesafe 2.83 A’ dan az oldugunda manyetik etkilesim antiferromanyetik olurken
2.83 A’ a esit veya daha bilyiik oldugunda ise ferromanyetik olur. Buna ek olarak
Martensitik doniisiimiin AFM etkilesimleri artirdigina yukarida deginilmisti. Ayrica 100
Oe manyetik alan altinda yapilan M-T analizlerinde 6zellikle diisiik sicaklik bolgesinde
numunelerin AFM faza sahip oldugu sonucuna ulasilmisti. Genel olarak FM karakteristige
sahip olan numunelerde AFM etkilesimlerinin de mevcut olmasi, olas1 bir Exchange Bias
(EB) etkisinin varligina isaret etmektedir.

Niso-xMoxMnz7Sbiz (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinde EB etkisini belirlemek igin
gerceklestirilen, ZFC ve FC modlarindaki M-H egrileri Sekil 4.6° da gdsterilmektedir. ZFC
modundaki M-H &lgiimleri, herhangi bir manyetik alan uygulanmadan numunelerin oda
sicakligindan 5 K’ e sogutulmasiyla gerceklestirilmistir. FC modunda ise numuneler 5 T’
lik bir dis manyetik alan altinda 340 K’ den 5 K’ e sogutulmus ve M-H o6l¢iimleri
gerceklestirilmistir. FC modunda histerezis dongiileri negatif alan yoniine dogru kaymustir.
Bu durum Exchange Bias (EB) etkisinden kaynaklanmaktadir. EB, arayiizeyde AFM ve
FM arasindaki eslesme (¢iftlenim) ile tek yonlii manyetik anizotropiyi ortaya ¢ikaran bir
fenomendir. Numune bir dig manyetik alanda Neel sicakliginin altina sogutulursa, FM
bilesenleri tercihen alan yoniinde hizalanirlar. Arayiize bitisik AFM bilesenleri ise ¢ivileme
(pinning) etkisi nedeniyle tercihli yonde hizalanirlar. Bu etki Tg’ nin {izerindeki
sicakliklarda kaybolur. EB, Martensit fazda AFM ve FM etkilesimlerinin bir arada var
oldugunu gostermektedir [108]. Sistemde Mo igeriginin artmasiyla FC manyetizasyon

egrilerinde orijinden kayma miktar1 kademeli olarak azalmistir.
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Sekil 4.6: Niso-xM0xMns7Sbis (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin ZFC ve FC modlarinda
M-H egrileri.

Exchange alan1 (Hg), ilgili arayiiz boyunca bir FM-AFM arayiiz exchange eslesme
(¢iftlenim) etkilesiminin sonucudur ve genellikle zorlayicilik (coercivity) alanina (Hc)
eslik eder. He ve Hc degerleri sirasiyla He = — (H1 + H2 )/2 ve Hc = — (H1 - H2 )/2
denklemleri kullanilarak hesaplanmaktadir. Denklemlerdeki Hi ve Hz sirasiyla
manyetizasyonun sifir oldugu negatif ve pozitif alanlar1 gostermektedir [109]. He ve Hc’
nin Mo igerigine bagl degisimleri sekil 4.6.f> de verilmistir. Mo igeriginin artmasiyla He
ve Hc degerlerinin azaldig: tespit edilmistir.
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x=1, 3 ve 5 numunelerinde ZFC modundaki M-H ol¢limlerinde ¢ift kaymali
histerezis dongiileri oldugu tespit edilmistir (sekil 4.6’ da daire i¢ine alinmis bolgeler).
ZFC modunda elde edilen bu tiir ¢ift kaymali dongiiler genellikle FM ve AFM’ nin bir
arada bulundugu bazi EB malzemelerinde gézlenmektedir. Bu tiir dongiileri sergileyen EB
malzemelerinin AFM bolgeleri, ZFC islemi sirasinda yerel (local) olarak zit yonlerde
yonlendirilmis iki bolgeye ayrilir. Bu boélgelerin her biri FM bolgeleri ile ters yonde
esleserek (coupling) cift kaymali histerezis dongiilerinin olusmasina neden olur. Ayrica,
¢ift kaymali dongiilerin olugsmasi numunelerde EB’ nin varligimin bir baska kanmitidir

[104,110].

4.1.7. Arrott-Plot egrileri

Faz gecisinin tiirtinii belirlemek i¢in kullanilan yontemlerden birisi Arrott-Plot
egrileridir. Banerjee kriterine gore Arrott-Plot egrilerinin egimi negative ise malzeme
birinci dereceden faz ge¢is davranist (FOPT), egim pozitif ise ikinci dereceden faz gecisi
(SOPT) sergilemektedir[111]. Sekil 4.7, NisoxMoxMns;Sbiz (x=0, 1, 3, 5 ve 7)
numunelerinin farkli sicakliklardaki M 2- (H/M) (Arrott-Plot) grafiklerini gostermektedir.
Bu calismada firetilen numunelerde diisiik manyetik alanlarda As—As araliginda negatif
egim elde edilmistir. Bu sonug, bu aralikta FOPT oldugunu gostermektedir. Arrott-Plot
egrileri yardimiyla numunelerin Martensitik doniisiim sergiledigi ve faz gegisinin birinci
dereceden yapisal bir gecis oldugu teyit edilmistir. Manyetik alanin artirilmasiyla egrilerin
egimi pozitife donmiistiir. Bu ise manyetik alanin artirilmasi ile numunelerde SOPT
oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglar, numunelerin As—As araliginda manyetik

alan kaynakli bir faz gegisi sergiledigini desteklemektedir.
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Sekil 4.7: Niso-xM0xMns7Sbiz (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin farkl1 sicakliklardaki M 2-
(H/M) (Arrott-Plot) grafikleri.
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4.1.8. Manyetokalorik etki o6zellikleri

[zotermal sartlar alinda MCE, entropi degisiminden (AS) tahmin edilebilir. ASm

Maxwell iliskisi kullanilarak asagidaki sekilde verilir:

ASy (T, H) = Sy (T, H) — Sy (T, 0) = fo ! (‘%”)T dH = fo ' (%)H dH 4.2)

Maxwell denklemine gore yiiksek ASw ancak manyetizasyonun ani degistigi
bolgelerde elde edilebir. Paramanyetik fazdan ferromanyetik faza gecisin oldugu Curie
sicakligi civarinda ani manyetizasyon degisimi olmasindan dolay1 yiiksek ASm meydana
gelmektedir. Martensitik doniisiim bolgesinde yapisal gegise eslik eden ani manyetizasyon
degisiminin olmasi da yliksek ASm degerine ulagmayir miimkiin kilar. Buda Heusler
alagimlarinin manyetik sogutucular olarak kullanilmasina olanak tanir.

NisoxMoxMns7Sbis (x=0, 1, 3, 5 ve 7) alasgimlarinin manyetik entropi degisimleri
(ASwm), farkli manyetik alanlarda (1, 2, 3, 4 ve 5 T) sicakligin bir fonksiyonu olarak
izotermal manyetizasyon egrilerinden (sekil 4.5) hesaplanmistir. Sekil 4.8, Niso-
xMoxMnz7Sb1z (X=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin farkli manyetik alanlardaki (1-5 T)
entropi degisiminin (ASm) sicakliga bagliligini gostermektedir. Tiim numunelerde ASwm
pozitif isarete sahiptir ve MT sicakligi civarinda maksimum degere ulagsmistir. ASm’ nin
pozitif isaretli olmasi, ferromanyetik Austenite fazi ile zayif manyetik Martensit fazi
arasindaki manyetik alan kaynaklit MT’ nin neden oldugu ters manyetokalorik etkiye
atfedilmektedir [112]. Manyetik alan arttikga, ASm artmis ve maksimum ASy 5 T manyetik
alanda elde edilmistir (¢izelge 4.4). Maksimum ASwm degeri, x=3 Mo katkili numunede 255
K’ de 5 T manyetik alan altinda 2.70 J/kgK olarak hesaplanmistir.

Ideal bir termodinamik ¢evrimde kullanilan sicak ve soguk rezervuarlar arasinda
transfer edilen 1s1 olan sogutma kapasitesi (RC), hem ASw’ ye hem de sicakliga baghdir.
Optimum bir sogutucu malzemesinde ASw ve RC’ nin biiyiik olmasi beklenir. RC,
malzemenin manyetik sogutucu olarak kullanilabilirligini 6ngéren dnemli bir parametredir.

Bir termodinamik ¢evrimde RC;

T

RC = | (ASy(T))pydT (4.3)
T,
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denkleminden hesaplanir. Burada T1 ve T2 ; ASw — T egrileri iizerinde pik noktasinin yari

maksimumundaki tam genislige (FWHM) karsilik gelen sicakliklardir [38]. RC, ASwm

egrisinin altinda kalan alandan hesaplanir.
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Sekil 4.8: Nisp.xMoxMn3z7Shiz (x=0, 1, 3, 5 ve 7) numunelerinin farkli manyetik
alanlardaki (1-5 T) entropi degisimi (ASw) grafikleri.
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Histerezis kaybi (HL) etkin manyetik sogutucu akiskan kapasitesinin (RCef)
belirlenmesinde kullanilan bir parametredir. HL, manyetizasyon ve demanyetizasyon
dallar1 arasindaki integral alani ile hesaplanir. Sekil 4.9, sicakliga bagl histerezis kaybini
(HL) gostermektedir. Ortalama histerezis kaybi1 (AHL), histerezis pikinin yar1
maksimumundaki tam genisligin (FWHM) altindaki integral alanin ortalamasi alinarak
hesaplanir [38];

_ (" f(HL)AT
AHL = fT i (4.4)

Burada Ty ve T2; HL-T egrisi iizerinde pikin yari maksimumundaki tam genislige (FWHM)
karsilik gelen sicakliklardir.
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Sekil 4.9: Histerezis kaybinin (HL) sicakliga baglilig.
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Cizelge 4.4: 5 T manyetik alanda hesaplanan ASw, RC, AHL ve RCef degerleri.

X = 1.18 11.69 1.87 9.81
x=1 2.53 20.16 4.62 15.54
X =3 2.70 22.60 2.64 19.95
X =5 2.45 20.89 2.22 18.66
X =7 1.23 17.16 1.88 15.27

Son olarak, etkin manyetik sogutma kapasitesi (RCetr), RC’ den AHL c¢ikarilarak
hesaplanir: RCett =RC— AHL [38]. Cizelge 4.4, hesaplanan RC, AHL ve RCe degerlerini
gostermektedir. MT civarinda elde edilen ASu egrilerinde, egrinin altinda kalan alani
etkileyen en belirgin iki parametre vardir: Austenite ve Martensit arasindaki
manyetizasyon farki ve doniisiim sicakliklar1 arasindaki fark (sogutma sirasinda Ms—M
veya 1sitma sirasinda As—As ). Her iki parametrenin de artirilmasi ASu degerinin artmasina
neden olur. Bu galismada, en yiikksek RC degeri, x=3 numunesinde 22.60 J/kg olarak elde
edilmistir. Aynit numunede AHL; 2.64 J/kg ve RCes; 19.9519 J/kg olarak bulunmustur. Elde
edilen sonuglar tim Mo katkili numuneler arasinda x=3 Mo-katkili numunenin manyetik
sogutma i¢in uygun bir aday oldugunu gostermektedir.

4.2. Niso-yCryMns7Sbis (y=0, 3, 5 ve 7) Numunelerine Ait Deneysel Sonuglar
4.2.1. X-Isim analizleri

NisoyCryMn3z7Sbis (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin XRD desenleri sekil 4.10° da
gosterilmektedir. y=0 numunesinde, 26~ 40-45° arasindaki pikler 40 fazinin (201) piki,
10M fazinin (109) ve (201) pikleridir. y=3 numunesinde 10M fazinin (109) piki kaybolmus
ve buna karsin 40 fazinin (201) ve 10M fazinin (201) pikleri olusmustur. y=5
numunesinde L2; fazina ait (220), (400) ve (422) pikleri olusmustur. y=7 Cr katkisinda
y=5 numunesine benzer bir pikler olustugu tespit edilmis, ancak ortorombik ve monoklinik
fazlarin pikleri elde edilememistir [113]. Ni-Mn-Sb sistemine yapilan Cr katkilamasinda
diisiik katki seviyelerine sahip numunelerde Martensit fazinin varligin1 gosteren 40 ve
10M fazlar1 elde edilirken, yiiksek katki seviyelerine sahip numunelerde Austenite yapisina
ait L2; faz1 olusmustur. Diisiik konsantrasyonda Cr igeren numuneler (y=0 ve y=3) oda
sicakliginda Martensit fazinda iken y>3 Cr katkili numunelerin oda sicakliginda Austenite

fazinda oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.10: Niso-yCryMn3z7Sh1s (y=0, 3, 5ve 7) numunelerinin oda sicakligit XRD desenleri.
4.2.2. EDX sonuglar:

Cr katkil1 Niso-yCryMnz7Sbhis (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin EDX sonuglar1 gizelge
4.5’ de verilmistir. Sisteme B eklenmesinin Mn buharlagmasini 6nemli dl¢iide engellemis
oldugu belirlenmistir. Bu durum numunelerin iiretimlerini kolaylastirmis ve erime noktasi
nispeten yiliksek olan Mo ve Cr gibi elementlerin sisteme dahil edilmesine imkan

saglamigtir.
Cizelge 4.5: NisoyCryMn37Sbis (y=0, 3, 5ve 7) numunelerinin EDX analiz sonuglart.

NisoMnz7Sbis 49.55 0 36.86 13.59
Nis7 Cr3sMns7Sbis 47.62 3.06 35.45 13.87
Ni2sCrsMns7Sbis 45.14 5.25 36.60 13.01
Ni23CrzMns7Sbis 42.47 8.35 35.83 13.35
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4.2.3. Sicakhiga bagh manyetizasyon (M-T) sonuglari

Sekil 4.11, Niso.yCryMn37Sb1z (y=0, 3, 5ve 7) numunelerinin 100 Oe manyetik alan
altinda sicakliga bagli sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) manyetizasyon
sonuclarini  gdstermektedir. Numuneler T: ve T, araliginda preMartensitik doniisiim
sergilemistir [25]. Sistemde Cr igeriginin artmasiyla premartensitik doniisiim araligr T1—T>
araligr kiiclilmiistiir, ¢izelge 4.6. y=0 ve y=3 numunelerinde 350 K civarinda
manyetizasyon degerinde bir artis gézlenmistir. Bu artisin Curie gegisine bagh oldugu
diistiniilmektedir. y=5 ve y=7 numunelerinde ise 350 K civarinda manyetizasyonda bir
artis elde edilmemistir. ZFC egrilerinde diisiik sicakliklardan itibaren sicakligin artmasi ile
manyetizasyonda meydana gelen artma, FM matrisindeki AFM bdlgelerin varligina isaret
etmektedir [91]. ZFC egrilerinden goriilebilecegi gibi, AFM bolgeleri Martensit fazinda
daha fazladir ve bu da Martensit fazinda manyetizasyonun kiigiik olmasinin nedenlerinden
biridir [114]. Ayrica AFM etkilesimlerinin varligi ZFC egrilerinde net bir sekilde kendini
gosterirken FC egrilerinde kalict manyetizasyondan dolay1r dogrudan belirlenememistir.
Cizelge 4.6’ dan, Cr katkilamasi ile bloklama (engelleme) sicakliginin (Tg) azaldigi
bulunmustur Diistik sicakliklarda ZFC ve FC egrileri arasinda bir yarilma (splitting)
oldugu tespit edilmistir. Bu tip bir yarilma antiferromanyetik exchange veya ikiz siirlarda

bulunan ve dogrusal olmayan manyetik yapilar nedeniyle ¢ivileme (pinning) ile ilgilidir.

Cizelge 4.6: Bloklama (engelleme) sicakligi (Ts) ve preMartensitik faz sicakliklari, Ty ve

To.
Numune Ts (K) T1(K) T2 (K)
y=3 62 85 243
y=7 46 69 198
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Sekil 4.11: Niso-yCryMn37Sh1z (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin 100 Oe manyetik alan
altindaki ZFC ve FC M-T grafikleri.

Sekil 4.12, NisoyCryMns7Sbiz (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin 1 T manyetik alan
altindaki M-T egrilerini gostermektedir. Numuneler Austenite fazinda ferromanyetik
davranig sergilemistir. Ferromanyetik Austeniteten zayif manyetik Martensite doniisiim
sirasinda manyetizasyon aniden azalmistir. Bu tip bir davranis numunelerde manyeto-
yapisal doniisiim oldugunu gostermektedir. Martensit fazda AFM bolgelerinin (domains)
fazla olusu, Austeniteten Martensite doniisiim olurken manyetizasyonda meydana gelen ani
azalmanin nedenlerinden birisidir. MT sirasinda manyetizasyonda meydana gelen
azalmasimin bir baska nedeni ise Martensit fazdaki atomik diizensizliginin Austenite
fazindan daha yiiksek olmasi nedeniyle Martensit fazinin Austenite fazindan daha diisiik

bir doygunluk manyetizasyonuna sahip olmasidir [93,94].
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Sekil 4.12: Niso.yCryMnz7Sbis (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin 1 T manyetik alan altindaki
M-T grafikleri.

Sogutma ve 1sitma M-T egrileri arasinda bir termal histerezis olusmustur. Martensit
fazda ikiz varyantlar olusur ve bu varyantlar birbirlerinden ikiz sinirlar1 ile ayrilirlar. Bu
varyantlar ve sinirlar, Martensit faza gegisle ortaya ¢iktigindan Austenite fazdan Martensit
faza gegis siirecinde etkili degildir. Ancak Martensit fazdan Austenite faza gecgerken ikiz
siirlarin hareketinden kaynaklanan siirtiinme, faz doniisimiimiin oniinde ekstra bir engel
olacaktir. Bu nedenle faz doniisiimii i¢cin de ekstra enerji ihtiyaci olusacaktir. Sonug olarak
ta faz gegis egrileri arasinda bir sicaklik farki (termal histerezis) olusur. Ayrica, sekil
hatirlamali alagimlarda bu tip bir histerezisin olusmasi, sistemde birinci dereceden faz
gecisinin oldugunu ortaya koymaktadir [95]. Sistemde Cr igeriginin artmasi ile MT
sicakligr diigiik sicakliklara kaymis ve buna karsilik manyetizasyon artmistir. MT
sicakliklarmin diistik sicakliklara kaymasi yukarida bahsedildigi gibi iki nedene bagh
olabilir: 1.) Katkilama ile e/a degerinin degismesi, 2.) Katkilama ile yapida ikinci fazlarin
olusumu ve dolayisi ile Mn-Mn mesafesinin degismesi [97,98]. Cizelge 4.7° den
goriilebilecegi gibi sistemde Cr igeriginin artmasiyla e/a degeri azalmis ve boylece
katkilama ile MT sicakliginda bir azalma olmustur. Katkilama ile histerezisde meydana
gelen daralma, Austenite ve Martensit fazlarinin kristal yapilar1 arasindaki geometrik

uyumlulugun Cr katkilamasi ile gelistigini ortaya koymaktadir. Yukarida deginildigi gibi
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termal histerezisin ana kaynagi ikiz sinirlarinin hareketinden kaynaklanan siirtinmedir.
Martensit faz ile Austenite fazlarin kristal yapilar1 birbirlerine ne kadar yakin veya bir
baska deyisle uyumlu olursa faz gecisinin o kadar kolaylasmasi beklenir. Bunun sonucunda
da termal histerezis bolgesi daralir. Ferromanyetik sekil hatirlamali alasimlarda kiigiik

histresiz genisligi malzemelerin manyeto-tepkisel performanslarini gelistirmektedir [99].

4.2.4. Sicakhiga bagh elektriksel 6zdireng (p—T) Sonuglar:

Niso-yCryMn3z7Sbiz (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin O T ve 1 T manyetik alan
altindaki sicakliga bagh 6zdireng (p—T) grafikleri, sekil 4.13.a ve b’ de gosterilmektedir.
Sogutma modunda MT bdlgesinde 6zdirengte keskin bir artis oldugu goriilmiistiir. Bu
artma, Martensit fazinin diisiik diizen parametresinden ve ayrica da Martensit fazda mevcut
olan ikiz sinirlardan kaynaklanmaktadir [29]. Numuneler Martensit faz gegis sicakligindan
itibaren sogutuldugunda, 6zdirencin her numune i¢in farkli olan kritik bir sicakliga kadar
arttigt  goriilmiistiir. Bu davramis metalik malzemelerdeki sicakliga bagli direng
davramisindan farklidir. Ozdirencin artma gosterdigi kritik sicakligm altinda metalik
sistemlerde oldugu gibi sicaklik azaldik¢a 6zdireng de azalmistir. Ms sicakligi ile bu kritik
sicaklik arasinda ortaya ¢ikan dzdireng artisi, yiik tasiyicilarinin manyetik homojensizlikler
tarafindan sagilmasina atfedilmektedir. Mooij kuralina gore yliksek direngli alasimlarin
Ozdirenci artan sicaklikla azalmalidir ve sicaklik diistiikge yiiksek direngli alasimlarda ytik
tastyicilarinin  fononlar tarafindan sagilma miktari azalirken, manyetik dalgalanmalar
tarafindan sagilma artar [102]. Boylece oOzdirengte bir artis meydana gelir. Diisiik
sicakliklarda Martensit fazindaki 6zdireng, yiiksek direngli metallerde oldugu gibi sicakliga
zayif bir sekilde baglidir. Bunun nedeni ise fononlar ve manyetik heterojenitler tarafindan
sacilmanin ihmal edilebilir olmas1 ve yapisal bozukluklar tarafindan sa¢ilmanin baskin hale

gelmesidir [101,103,104].
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Sekil 4.13: NisoyCryMns7Sbis (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin 0 T ve 1 T manyetik alan
altindaki p-T grafikleri.

Geleneksel sekil hatirlamali alagimlarda faz doniisiimii genellikle sicaklik veya 6zel
durumlarda ise gerilme ile tetiklenmektedir. Ferromanyetik sekil hatirlamali alagimlarda
ise faz doniligiimii, 151 ve gerilmeye ek olarak manyetik alanla da saglanabilmektedir.
Manyetik alan kaynakli faz doniisiimii ancak numunenin As-As sicaklik araliginda ve bazi
malzemelerde ise oldukga yiiksek alanlarda elde edilebilmektedir. Bu nedenle manyetik
alan ¢ogu zaman yardimci bir etken olarak hareket etmektedir. Denklem (4.1) ile verilen
Clausius-Clapeyron denkleminden de ¢ikarilabilecegi gibi manyetik alanin uygulanmasi
faz gecis sicakliklarini diisiik sicakliklara kaydirmaktadir. Aslinda 1sinin yani sira manyetik
alanin uygulanmasinin da sisteme fazladan enerji saglayacagi goz oniine alindiginda bu
durumun anlasilmasi ¢ok da zor degildir. p—T grafiklerinden O T ve 1 T manyetik alanlar

altinda elde edilen MT sicakliklar cizelge 4.7 de verilmistir. Bu veriler, manyetik alanin
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MT’ nin disiik sicakliklara kaymasina yol actifini acik¢a gdstermektedir. Ayrica,
uygulanan manyetik alan ile numunelerin 6zdirenglerinde azalma meydana gelmistir.
Kataoka tarafindan ortaya atilan s-d modeli ferromanyetik malzemelerde manyetik alanla
direngteki azalmayi agiklamaktadir. Sekil 4.13° den elde edilen bir diger sonug ise,
katkilama miktariin artmasi ile 6zdirencin biiyiikliigiiniin azalmasidir. Kuramsal temeller
kisminda detaylica aciklandig1 gibi ferromanyetik malzemelerde Fermi enerji seviyesinde
yukart veya asagi spinli durumlardan birisi daha yogundur. Yogun olan durumdaki
elektronlar kendileriyle ile ayni spin yonelimine sahip elektronlar1 daha az sagmalar1 direng
degerinde azalmaya yol agmaktadir. Manyetizasyon sonuglari, Cr katkilamasinin 6zellikle
yiiksek sicaklik bolgesinde ferromanyetik etkilesimleri arttirdigini gostermektedir. Bu
nedenle artan manyetik etkilesimlerin 6zdireng degerinde azalmaya neden oldugunu

diisiinmekteyiz.

Cizelge 4.7: NisoyCryMnz7Sbis (y=0, 3, 5ve 7) numunelerinin 0 T ve 1 T manyetik
alandaki MT sicakliklar1 (As , Ar, Ms ve M) ve e/a degerleri.

Numune Manyetik Alan Ms (K) Mt (K) As (K) Ar (K) ela
1T 284 262 274 297
1T 259 246 260 271
1T 235 223 226 243
1T 202 181 187 207

4.2.5. Manyetik alana bagh manyetizasyon (M-H) sonuglari

NisoyCryMnz7Sbis (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin M-H egrileri sekil 4.14° te
verilmistir. Faz doniisiimiiniin manyetik 6zellikler {izerine etkisini daha iyi anlayabilmek
i¢cin her Ol¢iimden 6nce numuneler tamamen Martensit faza gegene kadar sogutulmus
ardindan da oOl¢iimiimiin yapilacagi sicaklik degerine set edilmistir. Manyetizasyonun
biiyiikliigii, sicaklik diislik sicakliklardan As sicakligina kadar artirildiginda azalmigtir. Bu

durum ferromanyetik malzemelerin genel karakteristigidir. Tez kapsaminda irettigimiz
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numuneler 6zellikle diisiik sicakliklarda her ne kadar AFM etkilesimler sergileseler de FM
matrise sahiptirler. Bu nedenle artan sicaklikla manyetizasyonun azalmasi dogaldir. As—A¢
araligindaki sicakliklarda ise sicakligin artirilmasi ile manyetizasyonun arttii tespit
edilmistir. S6z konusu aralikta Martensit fazdan Austenite faz doniisiimiiniin ger¢eklesmesi
manyetizasyon degerindeki artisin kaynagidir. Sekil 4.14.e’ de goriildiigii gibi, her bir
numunenin kendi As—Ar bolgesinde manyetizasyon ile demanyetizasyon (artan manyetik
alan-azalan manyetik alan) dallarina ait egriler arasinda bir histerezis gézlenmistir. Bu tip
bir histerezis, sistemde manyetik alan kaynakli bir doniisiimiin oldugunu gostermektedir.
Oyleki, bu aralikta Martensit ve Austenite fazlari birlikte bulunmaktadir. Manyetik alanin
artirilmasiyla kuvvetli FM gosteren Austenite fazinin manyetizasyonu hizla artar. Buna
karsilik daha zayif manyetik 6zellik gosteren Martensit fazin manyetizasyonu ise daha
yavas artar. Es zamanli olarak ta manyetik alandan dolay1 Martensit faza bir doniisiim olur.
Belirli bir kritik manyetik alan degerine ulasildiginda numune tamamen Austenite faza
gecer. Bu andan itibaren manyetik alan azaltilsa dahi numune Austenite fazda kalir. Sonug

olarak manyetizasyon ve demanyetizasyon egrileri arasinda bir histerezis bolgesi elde

edilir [107].
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Sekil 4.14: Niso.yCryMnz7Sb1z (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin 220-340 K arasinda 5 K
araliklarla farkli sicakliklardaki M-H grafikleri.

4.2.6. Exchange Bias (EB) ézelliklerinin belirlenmesi

Niso.yMoyMns7Shiz (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin ZFC ve FC modlarindaki M-H
egrileri sekil 4.15” de gosterilmektedir. FC modundaki M-H egrilerinde histerezisdongiileri
negatif alan ekseni boyunca kaymustir. Onceki boliimde tartisigimiz gibi bu kayma
numunelerde bir Exchange Bias (EB) etkisinin oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica, Cr
iceriginin artmasiyla exchange alanm1 (He) ve zorlayicilik (coercivity) (Hc) degerleri

azalmistir. y=5 ve 7 numunelerinin ZFC modunda M-H O&lgiimlerinde ¢ift kaymali
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histerezis dongiilerine sahip oldugu tespit edilmistir (sekil 4.15'de daire i¢ine alinmis
bolgeler). Bu tiir dongiileri sergileyen malzemelerin AFM bolgeleri, ZFC islemi sirasinda
yerel (local) olarak zit yonlerde yonlenmis olarak iki bolgeye ayrilir. Bu bolgelerin her biri
FM bolgeleri ile ters yonde esleserek (¢iftlenim) c¢ift kaymali histerezis dongiilerinin

olusmasina neden olur [104,110].
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Sekil 4.15: Niso.yCryMns7Shiz (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin ZFC ve FC modlarinda
M-H grafikleri.
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4.2.7. Arrott-Plot egrileri

Sekil 4.16, Niso.yCryMns7Sb1z (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin farkli sicakliklardaki
M 2- (H/M) (Arrott-Plot) grafikleri gdstermektedir. Cr katkili numuneler, diisiik manyetik
alanlarda As—As araliginda negatif egim gosterirken yiiksek manyetik alan degerlerinde
egrilerin egimleri pozitif olmustur. Bu sonuglar diisiik manyetik alanlarda birinci
dereceden faz gegisinin oldugunu ve yiiksek manyetik alanlarda ise ikinci dereceden faz

gecisi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16:Niso.yCryMns7Shis (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin farkli sicakliklardaki M 2-
(H/M) (Arrott-Plot) grafikleri.
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4.2.8. Manyetokalorik etki ozellikleri

Sekil 4.17, Niso.yCryMnszSbis (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin 1-5 T* lik manyetik
alanlardaki manyetik entropi degisiminin (ASm) sicakliga baghligini gostermektedir.
Numunelerin tamaminda ASwy pozitif isaretlidir ve MT sicakligi civarinda maksimum
degere ulasir. ASm’ nin pozitif isaretli olmasi, manyetik alan kaynakli olan ferromanyetik
Austenite fazi ile zayif manyetik Martensit fazi arasindaki Martensit doniisiimiin neden
oldugu ters manyetokalorik etkiye atfedilmektedir [112]. Manyetik alan arttikga, ASm
artmis ve 5 T manyetik alanda maksimum ASwm elde edilmistir (¢izelge 4.8). Maksimum
ASwm degeri, y=5 Cr katkili numunede 265 K sicaklikta ve 5 T manyetik alan altinda 4.46

J/kgK olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.17: Niso.yCryMn3z7Sb1z (y=0, 3, 5 ve 7) numunelerinin farkli manyetik alanlardaki

(1-5 T) manyetik entropi degisimi (ASm) egrileri.
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Sekil 4.18, sicakliga bagh histerezis kaybini1 (HL) gostermektedir. Cizelge 4.8 ise
RC, AHL ve RCef (RCef =RC— AHL [38]) hesaplanan degerlerini gostermektedir. Cr
katilanan numuneler arasinda en yiiksek RC degeri y=5 numunesinde 18.50 J/kg olarak
elde edilmistir. Aynt numunede AHL 4.97 J/kg ve RCeft 13.53 J/kg olarak bulunmustur.
Elde edilen sonuglar y=5 Cr-katkili numunenin manyetik sogutma i¢in uygun bir materyal

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.18: Histerezis kaybinin (HL) sicakliga baglilig.

Cizelge 4.8: 5 T manyetik alanda hesaplanan ASm, RC, AHL ve RCet degerleri.

y =0 1.18 11.69 1.87 9.81
y =3 2.62 17.52 4.70 12.82
y =5 4.46 18.50 4.97 13.53
y =7 1.75 12.86 2.04 10.82
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5. SONUC VE ONERILER

Ni-Mn bazli Heusler alasimlarinda Ni atomlar1 antiparalel spin konfigiirasyonuna
sahip oldugundan dolayr manyetizasyon genellikle Mn atomlarnin birbirleriyle ve diger
atomlarla olan manyetik etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle Mn atomlarinin
arasindaki mesafe manyetik 6zellikleri dogrudan etkilemektedir. Bu tezde Ni-Mn-Sb bazli
ferromanyetik sekil hatirlamali alasimlarinin manyetik 6zelliklerini gelistirebilmek i¢in Ni
konumlarina Mo ve Cr katkilamasi yapilmistir. Bu sekilde hem Ni atomlarinin antiparalel
hizalanmasinin kismen de olsa degistirilmesi hem de Mn atomlariin arasindaki mesafeyi
modifiye ederek malzemelerin manyetik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmigtir.

Tez kapsaminda Nisp.xM0oxMn37Sh1z (x=0, 1, 3, 5 ve 7) ve NisgyCryMns7Sb1s (y=0,
3, 5 ve 7) ferromanyetik (FM) sekil hatirlamali alagimlar1 ark-eritme yontemi ile kiilge
formda iretildi. Mn igeren Heusler alasimlarinin iiretimi sirasinda Mn atomlarinin
buharlagmasi {iretim siirecini olumsuz etkilemektedir. Sisteme ekledigimiz yaklasik % 2
oranindaki bor iretim sirasinda Mn buharlasmasini ciddi bigimde azaltmistir. Bunun
sonucu olarakta litaratlirde az goriilen, Mo gibi yiiksek erime noktasina sahip olan bir
element sisteme dahil edilebilmistir. Uretilen numunelerde istenilen kristal yapiy1 elde
edebilmek i¢in numuneler 870 °C’ de 24 saat 1s1l isleme tabi tutulmus ve ardindan buzlu
suda sogutulmustur. Isil iglem sirasinda oksitlemeyi engelleyebilmek igin numuneler
vakumlanmis quartz tiiplin igerisine yerlestirilmistir. Boylece numunelerin iiretim siireci
tamamlanmaistir.

Uretilen numunelerin yapisal ozelliklerini belirleyebilmek igin XRD analizleri
yapilmistir. x=0 numunesi, x=1 Mo katkili numune ve y=0, y=3 Cr katkili numune,
Olglimlerin yapildigi oda sicakliginda Martensit fazdadir. Bunun diginda kalan numuneler
ise oda sicakliginda Austenite fazdadir.

Heusler alagimlar stokiyometrik olarak X2YZ (NiMn bazli alagimlar i¢in atomik
olarak %50 Ni, %25 Mn ve %25 Z atomu igerir) bilesimine sahiptir. Genellikle Mn orani
daha yiiksek iken ve Z orani daha diigiik oldugunda ferromanyetik sekil hatirlama olay1 ve
Martensitik doniisiim elde edilmektedir. Asir1 Mn i¢eren Heusler alasimlarinda fazladan
bulunan Mn atomlart kendi orjinal konumlarindaki Mn atomlartyla zit spin yonelimine
sahip bir sekilde Z konumlarin1 isgal ederler. Bu nedenle kendi normal konumlarinda
bulunan Mn atomlar arasindaki etkilesim FM iken Z konumlarinda bulunan Mn atomlari
ile kendi orjinal konumlarindaki Mn atomlar1 arasindaki etkilesim AFM’ dir. Diisiik

manyetik alan (100 Oe) uygulanarak gergeklestirilen M-T oOlctimleri 6zellikle diisiik
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sicakliklarda AFM etkilesimlerinin  oldugunu gosterilmistir.  Ayrica numunelerin
premartensitik doniisiim sergiledigi belirlenmistir. Yiiksek alanda (1 T) yapilan M-T
Ol¢timlerinde ise diisiik manyetik alanlarda ortaya ¢ikan ve ara faz olan premartensitik faz
gecisinin  manyetik alanin artirilmasiyla yerini  Martensitik  doniisiime  biraktig
goriilmiistiir. Mo ve Cr katkilama seviyesinin artirilmasi, Martensitik gegis sicakliklarinin
azalmasina ve manyetizasyonun artmasina neden olmustur. Isitma ve sogutma egrileri
arasindaki termal histerezis ise Martensit fazda ortaya ¢ikan ikiz sinirlarin siirtiinmesinden
kaynaklanmaktadir.

Martensit faza doniisiim sirasinda artan atomik diizensizlikten dolay1 elektriksel
direng artmaktadir. p-T egrileri biitin numunelerin Martensitik doniisiim sergiledigini teyit
etmistir. Artan Mo ve Cr igerigiyle dzdireng degerleri azalmistir. 1 T* Iik harici manyetik
alan altinda gergeklestirilen p-T Olglimlerinden manyetik alanin artirilmasinin faz gegis
sicakliklarii diistik sicakliklara kaymasina neden oldugu goriilmiistiir.

As—As aralig1 icindeki, altindaki ve istiindeki sicakliklarda M-H o6l¢iimleri
yapilmustir. Diisiik sicakliklarda sicakligin artirilmasiyla ferromanyetik malzemelerin genel
karakteristigi ile uyumlu olarak manyetizasyon azalmistir. As—Ar araliginda ise Martensitik
doniisiimden kaynaklanan ve sicaklik arttikga artan Austenite oranindan dolay1
manyetizasyon artmistir.

FM ve AFM etkilesimlerin birlikte bulundugunu gostermek i¢in Exchange Bias
(EB) ozellikleri arastirilmistir. 5 K’ de manyetik alan altinda yapilan sogutma sonucunda
elde edilen M-H egrilerinin orijinlerindeki kayma Exchange Bias (EB) etkisinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, bazi numunelerde ¢ift kaydirilmis histerezis dongiileri de elde
edilmistir. Arrott-Plot egrilerinden elde edilen sonuglardan Banerjee kriteri kullanilarak faz
gecisinin tiirli belirlenmistir. As—Ars araligt disinda pozitif egimli egriler elde edilmistir
As—Af araliginda ise diisiik alanlarda negatif egimli egriler gdzlemlenirken yiiksek alanlarda
egrilerin egimi pozitife donmistiir. Bu sonuglar yapisal Martensitik doniistime eslik eden
manyetik gecisin oldugunu gostermektedir.

Manyetokalorik 06zellikleri belirlemek icin sicaklia bagli manyetik entropi
ozellikleri incelenmistir. Pozitif degere sahip manyetik entropi egrisi ters manyetokalorik
etkiye atfedilmistir. En yliksek ASw degeri Mo katkili numunelerde x=3 numunesinde
(2.70 J/kgK) Cr katkili numunelerde ise y=5 numunesinde (4.46 J/kgK) elde edilmistir.
Sogutma kapasitesi hakkinda fikir veren diger parametreler olan sogutma kapasitesi (RC),

histerezis kayb1 (HL) ve etkin sogutma kapasitesi (RCeff) degerleri de hesaplanmistir. En
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yiiksek RCef degeri Mo katkili numunelerde x=3 numunesinde (19.95 J/kg) Cr katkil
numunelerde ise y=5 numunesinde (13.53 J/kg) elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar
Mo katkili numunelerde x=3 numunesinin ve Cr katkili numunelerde ise Xx=5 numunesin

manyetik sogutma i¢in ideal adaylar oldugunu gostermektedir.
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