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OZET

Ni-Mn-In ALASIMINDA ATOMiK KOMPOZiISYONUN MALZEMENIN

KRISTAL YAPISI VE MANYETIK OZELLIKLERINE

ETKiSi

Secil SOYLERIZ
Yuksek Lisans, Fizik Muhendisligi Bolumu
Tez Danigmani: Dog. Dr. Bora KALKAN
Es Danisman: Prof. Dr. Mehmet ACET
Mayis 2018, 81 sayfa

Son yillarda Ni-Mn tabanli NisoMnasIns Heusler alagiminda yeni bir manyetik 6zellik
gOzlenmigtir. NisoMnassins alagimi, 0,5-4 T araliginda manyetik alan uygulanarak,
600-750 K sicakliklarda tavlandiginda, alasim icinde kristal simetrileri ve manyetik
Ozellikleri farkh olan iki fazin olustugu belirlenmistir. Bu fazlarin olusmasinda
martenzitik ve inter-martenzitik faz gegisleri etkin olmaktadir. YUksek sicaklikta
simetrik olan kibik L21 yapisi sicakligin dugurulmesiyle simetrik olmayan tetragonal
L1lo yapisina ya da module 5M, 7M yapilarina donusur ve bu donugum martenzitik
faz gecisi olarak adlandirilir. Hem martenzitik faz gegisi hem de inter-martenzitik faz

gegisleri Heusler alasimlarinin karakteristik 6zelligidir.

Bu tez calismasinda, NixMnylnz alagsim sisteminde martenzitik ve inter-martenzitik

faz geciglerini deneysel olarak incelemek amaciyla, atomik konsantrasyonlari



49,39 < x<50,26, 32,60 <y <4285 ve 7,63 <z <17,20 araliklarinda olan polikristal
ornekler hazirlandi. S6z konusu faz gegcislerini anlamak igin sicakhigin fonksiyonu
olarak x-1sini kirinimi (XRD), miknatislanma (M) ve elektriksel direng (R) dlgimleri
yapildi. 110-300 K arahginda secilen sicakliklarda olgilen XRD desenlerine
Rietveld yapi aritimi uygulanarak NixMnylnz alagim érneklerinin kristal yapilarin érgu
parametreleri belirlendi. Ornekler manyetik alan altinda sogutulurken (FC) ve
isitihrken (FW) 10-380 K sicaklik araliginda dlgulen miknatislanma-sicaklhk (M(T))

ve direng-sicaklik (R(T)) egrilerinde martenzitik faz gecisinin karakteristigi olan

histerezis gozlendi. Bu deneysel verilerden martenzitik faz geciginin baslangi¢ (Ms)

ve bitis (MF) sicakliklari ile ferromanyetik (FM) — anti-ferromanyetik (AFM) faz gecis

sicakliklari belirlendi. Histerezis egrilerinin yorumlanmasinda alasim iginde AFM ve

FM etkilesmeler dikkate alindi.

M(T) ve R(T) 6lcumlerinden elde edilen sonuclar birlikte degerlendirilerek, NixMnyln:
alasimlarinin faz diyagrami olusturuldu. Bu faz diyagraminda alasimin degerlik
elektronu sayisina (e/a degeri) bagh L1o, 5M, 7M yapilarini igeren bolgeler sicakligin
fonksiyonu olarak belirlendi. YUksek sicakliklarda kubik yapida olan bu alagimlar,
sicakligin azalmasiyla yari-kararlh olan 5M veya 7M yapilarina donugurler ve
sicakligin daha da azalmasiyla L1o tetragonal yapiya donisur. NixMnylnz Heusler
alasimlari igin olusturulan faz diyagrami daha énce NisoMnsoxGax ve NisoMnso-xSnx

alasimlari icin literatirde yayimlanan faz diyagramlari ile kargilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Heusler Alasimlari, Martenzit, NiMnIn, Faz Gegisi, X-1sini
Kirinimi, Elektriksel direng, Miknatislanma



ABSTRACT

THE EFFECT OF ATOMIC COMPOSITION ON THE CRYSTAL
STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES OF Ni-Mn-In ALLOY

Segil SOYLERIZz
Master of Science, Department of Physics Engineering
Supervisor: Associate Prof. Bora KALKAN
Co-supervisor: Prof. Mehmet ACET
May 2018, 81 pages

Recent studies have revealed a new magnetic property in Ni-Mn based Heusler
alloy, especially for the composition of NisoMnasIns. It has been observed that two
distinct phases with different crystal symmetries and magnetic properties are formed
in the NisoMnasIns alloy when annealed in temperature range of 600-750 K under a
magnetic field in the range 0,5-4 T [Formation of these magnetic and structural
changes can be attributed to martensitic and inter-martensitic transitions]. The cubic
structure (L21), highly symmetrical at high temperatures, turns into a non-
symmetrical tetragonal L1o structure (or 5M, 7M) by lowering the temperature, and
this mechanism is known as martensitic transition. The Heusler alloys can be

characterized in terms of martensitic and inter-martensitic transformations.

In this study, the martensitic and inter-martensitic transformations have been
investigated experimentally in polycrystalline NixMnyln; alloys prepared at different
constituent compositions, 49,39 < x < 50,26, 32,60 <y <4285 and 7,63 <z < 17,20.

A full understanding of martensitic and inter-martensitic transformations, and the



phases formed before and after the transition have been characterized with x-ray
diffraction (XRD), resistance (R), magnetization (M) measurements as a function of
temperature. Lattice parameters of crystal structure of NixMnylnz specimens was
analyzed with Rietveld refinements applied to XRD patterns collected in the
temperature range 110-300 K. The characteristic hysterical martensitic phase
transition was observed in field-cooled and field-warmed magnetization

measurements (M(T)) and electrical resistance measurements (R(T)) carried out in

the temperature range 10-380 K. The martensitic start (Ms) and martensitic final

(M) temperatures, and ferromagnetic (FM) — anti-ferromagnetic (AFM) phase
transition temperatures were determined from experimental data obtained.
Hysteretic phase transitions were interpreted in terms of AFM and FM interactions

in the alloys.

The phase diagram of NixMnyln; alloys showing the L1lo, 5M, 7M phases as a
function of valence electron concentrations (e/a value) formed by combining the
results obtained from the M(T) and R(T) measurements. These alloys, cubic at high
temperatures, have been transformed to the 5M, 7M meta-stable states and L1lo
(tetragonal) structures with decreasing temperature. The phase diagram for the
NixMnylnz Heusler alloy studied in this thesis was compared with the phase diagrams

of NisoMnso-xGax and NisoMnso-xSnx published previously in the literature.

Keywords: Heusler Alloys, Martensite, NiMnin, Phase Transition, X-Ray

Diffraction, Electrical resistance, Magnetization
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1. GIRIS
Martenzitik faz donustmleri ilk olarak 1864 yilinda Sorby [1, 2], sonra 1866 yilinda
Tschernoff [1] ve 1878 yilinda Martens [3] tarafindan bazi demir bazl alasimlarda
gozlenmigtir. Martens’in tanimina benzer bir gézlem 1895 yilinda Osmond
tarafindan yapilmis [4] ve Urun faza “martenzit (martensite)”, yiksek sicakliktaki

faza (ana faz) “ostenit (austenite)” ve olaya da “martenzitik faz gecgisi” adi verilmistir.

Martenzitik faz dénisimUu metal veya alasim ana fazda (ostenit faz) iken, sicaklik
ve zor etkisinin ayri ayri veya birlikte uygulanmasiyla meydana gelir. Martenzitik faz
donusumu bir kristal yapidan bagka bir kristal yapiya donisum olmasina ragmen,
doénlsim éncesi faz olan ana fazda atomlarin yakin komsuluklari, déntisim sonrasi
martenzitik fazda ayni kalir. Baska bir ifadeyle, birinci derece yapisal degisim olan
bu donusum difizyonsuzdur [5]. Yani, donusim esnasinda ana fazdaki atomik
dizen aynen urun faz olan martenzit faza aktarilir, malzemenin kompozisyonu
degismez. Difuzyonsuz faz dénustmleri, genel olarak, yliksek sicaklikta kararli bir
kristal yapida bulunan malzemenin, sicakligin dusiriimesiyle daha disik simetrili
bir kristal yapiyi tercih etmesi seklinde tanimlanabilir [6]. Martenzit fazdaki malzeme,
sicakligin tekrar arttinlmasiyla ana ostenit faza geri donuasur ki, bu durum
martenzitik faz gegislerinin tersinir oldugunu gosterir [7, 8]. Martenzitik faz gegisleri
termoelastik ve termoelastik olmayan dontsumler olarak iki gruba ayirilabilir [7].
Termoelastik martenzitik donisim gosteren malzemeler, ayni zamanda, sekil
hafiza etkisinin (shape memory effect) agiklanmasinda da dnemli rol oynarlar. Sekil
hafiza etkisi, sicakligin dedismesi veya zor etkisiyle malzemenin seklini
degistirmesi; bu degisime neden olan dis etkenlerin tekrar eski degerine

donmesiyle, malzemenin orijinal seklini almasina denir [9].

Manyetik sekil hafiza etkisinin gozlendigi malzeme gruplarindan biri Heusler
alasimlaridir [10]. Manyetik sekil hafiza etkisi sayesinde Heusler alasimlari
teknolojide birgok alanda kullaniimaktadir [7-10]. Bu alagsim grubunun énemli bir
ailesi de Ni-Mn tabanh alagimlardir [6]. Bu aile icinde manyetik sekil hafiza etkisi ilk
olarak Ni2MnGa (2:1:1 kompozisyonu) alasiminda gézlenmistir [6, 11]. Ni-Mn tabanli
Heusler alagimlari yiksek sicakliktaki kiibik ostenit fazdan, disuk sicakliktaki daha
dusuk kristal simetrisine sahip (tetragonal) martenzit faza gegis yaparlar [6]. Kubik
ostenit faz uzun erimli ferromanyetik (FM), tetragonal martenzit faz ise kisa erimli

sinirh anti-ferromanyetik (AFM) 6zellik gosterirler [12]. Ancak, anilan bu ozellikler
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son derece dar bir kompozisyon araligina sahip érneklerde gézlenebilmektedir;
ayrica bu alasim kirilgandir, Gretimi zor ve maliyetlidir [13]. NizMnGa alasimlarinin
bu dezavantajlari, teknolojik uygulamalarda zorluklara neden olmus ve

arastirmacilar diger Ni-Mn tabanli Heusler alagimlarina yonelmiglerdir.

Ni-Mn tabanli Heusler alasimlarinda yapisal ve manyetik faz dontsumlerinin daha
iyi anlagilabilmesi icin, arastirmacilar diger IlIA ve VA grubu elementleri iceren
benzer sistemleri incelemiglerdir. Son on yillik sure iginde ¢alisilan benzer bir sistem
de NisoMnsoxInx kompozisyonuna sahip Heusler alagimlandir [14-16]. Bu
alasimlarin faz gegisi sicakliklari ile ostenit ve martenzit fazlarinin manyetik
Ozellikleri kompozisyona bagh olarak farkliik gdstermektedir. Bu alasimlarda
degerlik elektronu sayisi yapisal ve manyetik Ozellikleri Uzerinde 6nemli rol
oynamaktadir. Alagimdaki degerlik elektronu sayisi olarak bilinen e/a degeri, Ni ve
Mn atomlari i¢gin 3d ve 4s elektronlarinin toplaminin, In atomu i¢in 5p ve 5s
elektronlarinin toplaminin bu elementlerin alasim kompozisyonundaki agirlik¢ca
yuzdeleriyle g¢arpimlari toplanarak hesaplanmaktadir. NisoMnso-xInx alagimlarinda
(5 £ x £ 16) gozlenen yapisal faz donigumunin gegis sicakligi azalan In miktariyla
artis gostermektedir [16]. Daha dar bir kompozisyon aralidinda (15 < x < 16) ise,

hem ostenit ve hem de martenzit fazlar ferromanyetik 6zellik gosterirler [16].

Son yillarda yapilan ¢alismalarda NisoMnasins Heusler alagiminda yeni bir manyetik
Ozellik kesfedilmigtir. Bu alagim 0,5-4 T araliginda yuksek manyetik alan altinda,
600-750 K sicakliklarda tavlandiginda alasim icinde kristal simetrileri ve manyetik
Ozellikleri farkh olan iki fazin olustugu goézlenmistir [15]. Isil islem sonrasinda olugan
birikinti fazin (NisoMnzslnzs) kiibik ostenit fazda ve paramanyetik (PM) 6zellige sahip
oldug@u; birikinti fazin etrafini sarmalayan fazin (matris faz) ise tetragonal yapida
NisoMnso (NiMn) oldugu ve anti-ferromanyetik (AFM) 6zellik gosterdigi belirlenmistir
[15]. Sarmal fazin AFM 6zelligi yaklasik 600 K’e kadar kararlidir ve isil islem
sirasinda uygulanan manyetik alanin yonu terslense bile AFM ozellik surmektedir.
Bu davranis literatire kabuk-ferromanyetizmasi (shell-ferromagnetism) olarak
gecmistir  [15]. Ni-Mn tabanh Heusler alasimlarinda go6zlenen kabuk
ferromanyetizmasi hentz NixMnylnz alasimlarinin  farkli kompozisyonlari igin
arastinimamistir ve bilim insanlar igin 6nemli bir galisma alani potansiyeline

sahiptir.



Bu tezde NixMnylnz alagimlari dar bir kompozisyon araliginda sistematik olarak
calisildi. Atomik kompozisyonlari 49,39 < x < 50,26, 32,60 < y < 42,85 ve
7,63 < z < 17,20 araliginda olan alasim ornekleri hazirlandi. Hazirlanan Heusler
alasimlarinin igerdigi fazlar, faz kararhliklari, faz gegisleri ve her fazin manyetik
Ozelligi deneysel olarak incelendi. Alasimda fazlarin belirlenmesi ve bunlarin kristal
yapilarinin tayini farkli sicakliklarda yapilan x-isini toz kirlnim (XRD) deneyleriyle
gerceklestirildi. NixMnyln; alagim ornekleri i¢cin elde edilen XRD desenlerine
Jana2006 programi kullanilarak Rietveld aritimi uygulandi. Aritim sonucunda
orneklerin modile ve modile olmayan yapisina bakilarak, malzemelerin kristal
yapisl ve birim hicre parametreleri belirlendi. Alagimlarin manyetik 6zellikleri, siper
iletken kuantum girisim cihazi (SQUID) kullanilarak, sicakhigin fonksiyonu olarak
yapilan miknatislanma Olgumleriyle belirlendi. Bu amagla manyetik alan altinda
sogutma (field cooling, FC), alan altinda isitma (field warming, FW) ve alan yokken
sogutma (zero field cooling, ZFC) M(T) edrilerinden yararlanildi. Martenzitik faz

gegislerini daha iyi anlayabilmek igin elektriksel direncin sicaklikla degisimi dl¢uldu.

Bu tezin amaclarindan biri de, fonksiyonel NisoMnIn Heusler alasimlarinin
martenzitik ve inter-martenzitik gecisleri calisilarak faz  diyagraminin
olusturulmasidir. Heusler alasimlarinda, 6zellikle, martenzitik ve inter-martenzitik
(martenzitik fazlar arasi) faz gecislerini anlayarak, sicakhda bagh faz diyagramlari
olusturuldu. Ni-Mn-Ga ve Ni-Mn-Sn Heusler alasimlarinda daha once benzer
calismalar yapilmistir [17]. Bu tez kapsaminda Ni-Mn-In Heusler alagimlari i¢in elde
edilen sonuglar kullanilarak, Ni-Mn-In, Ni-Mn-Ga ve Ni-Mn-Sn Heusler alagsimlarinin

faz diyagramlari karsilasgtiridi.

Bundan sonraki bolimde gerekli kuramsal bilgiler sunuldu. Uglincli bélimde
orneklerin hazirlanmasi ve faz diyagramini olusturabilmek icin kullanilan XRD,

miknatislanma ve elektriksel direng 6lgme yontemleri kisaca anlatildi.

Doérdinct boélimde, sirasiyla, XRD oOlgimlerinden elde edilen siddet = f(20)
verilerinin Rietveld aritimlari, 5mT ve 5T manyetik alan altinda sicakligin fonksiyonu

olarak dl¢lilen miknatislanma egrileri ve elektriksel direng egrileri verildi.

Son boliumde sonuglar tartigildi. Burada Rietveld aritimlari, sicakhgin fonksiyonu
olarak dl¢ulen miknatislanma ve elektriksel direng egrilerinden elde edilen sonuglar

bir araya getirilerek NixMnylnz alagimlarinin faz diyagrami olusturuldu.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Heusler Alagimlarinin Kristal Yapisi

Heusler alasimlarin tarihi Friedrich Heusler'in 1903 yilinda ferromanyetik olan Cu-
Mn-Al alasimini kesfetmesiyle baglamistir [10]. Bu nedenle, s6z konusu alagimlar
Friedrich Heusler'in soyadiyla anilmaktadir. Daha sonra yapilan ¢alismalar, Mn
temelli Heusler alasimlarinda manyetik oOzelliklerin  Mn-Mn atomlarinin
etkilesmesine guglu bir sekilde bagli oldugunu gostermigtir. Alagimda Mn atomunun
en yakin komsuluguna bagh olarak hem ferromanyetizma (FM) hem de anti-

ferromanyetizma (AFM) meydana gelmektedir [18].

Heusler alasimlari, yari Heusler alasimlari ve tam Heusler alasimlari olmak Uzere
ikiye ayrilir ve sirasiyla XYZ, X2YZ stokiyometrisiyle gosterilirler. Burada X ve Y
gegis elementleri, Z ise periyodik cetvelde IIl veya V grup elementidir (Z: Ga, Sb,
Sn, In). Tam Heusler alagimlari (X2YZ) kubik L21 yapisinda kristallesir (Sekil 2.1)
[19].

Tam Heusler (L21): X2YZ

Sekil 2.1. Tam Heusler alagiminin birim hicresi.



Tam Heusler alagimlarin birim hicresinde, X atomu (0,0,0) ve (1/2,1/2,1/2), Y atomu
(1/4,1/4,1/4) ve Z atomu (3/4,3/4,3/4) konumlarinda bulunurlar (Sekil 2.1).

Tam Heusler alagimlarinin birim hicresi referans alindiginda, Ni-Mn-In alagsiminda
atomlarin 6rgu noktalarina yerlesimleri su sekilde olmaktadir: 8 tane cisim merkezli
kibik (cmk) hicre vardir, bu kiibik sistemde kdselere Ni atomlari, Mn ve In atomlari
8 tane cmk hicrenin ortasinda yan yana gelecek sekilde yerlesirler. Bu durumda

NixMnylnz birim hucresinde toplamda 16 atom bulunmaktadir (Sekil 2.1).

2.2. Martenzit-Ostenit Faz Gegisi

Heusler alasimlarina olan ilgi, NizMnGa alagiminin ferromanyetik 6zelligine ek
olarak martenzitik faz donisuma sergilediginin kesfedilmesiyle daha da artmistir
[20, 21]. Ni-Mn temelli Heusler alagimlari, yuksek sicakliktaki kubik (L21) ostenit
fazdan dusuk sicakhktaki disik simetrili tetragonal (Llo) (veya 5M, 7M

modulasyonlu) martenzit faza gegis yaparlar [22].

Martenzitik faz gegisi belirli bir sicaklik arahdinda gerceklesir. Martenzitik faz
gegisinin karakteristik ozelligi Sekil 2.2'deki gibi histerezis seklindedir. Ylksek
sicaklikta kubik ostenit yapida olan malzemenin sogutulmasiyla Ms sicakliginda
tetragonal martenzit yapi olusmaya baslar, sicakligin daha da dugurtulmesiyle Mr

sicakhginda martenzit yapi olusur.

Ostenit

Miknatislanma

Martenzit

Sicaklik

Sekil 2.2. Sicakliga bagdli martenzit-ostenit faz gegisinin sematik ¢gizimi: martenzit baglangi¢ (Ms) ve
martenzit bitis (Mr), ostenit baslangi¢ (As) ve ostenit bitis (Ar) sicaklik degerleri isaretlenmistir.



Bu durumda olan malzeme sitildiginda As sicaklidinda ostenit yapi olusmaya

baglar, daha yUksek sicakliga cikildiginda ise histerezis tamamlanarak Ar

sicakhginda tamamen kubik yapiya gegcis olur.

Birinci derece yapisal degisim olan martenzitik faz dontsumu difizyonsuzdur [5].
Diflzyonsuz faz gegisinin (ostenit-martenzit ya da martenzit—ostenit faz gegisi)
ana mekanizmasi c¢ekirdeklenmenin  olugarak  buyumesini igerir. Bu
cekirdeklenmenin itici gucu ostenit (O) ve martenzit (M) fazlari arasindaki Gibbs
serbest enerjisi farkidir (AG°—M ve AGM—°). Martenzit ve ostenit fazlar igcin Gibbs
serbest enerjilerinin  sicaklikla degisimi AG°—~M ve AGM-C Sekil 2.3.de
gorulmektedir. Bir To sicakhidinda martenzit ve ostenit fazlar i1sisal dengededir (yani,
bu iki fazin Gibbs serbest enerjileri esittir). Sicakhdin artmasi ya da azalmasi
durumunda 1sisal denge durumundan uzaklasilir. T<To bolgesinde sistem asiri
sogumus durumdadir: martenzitik faz blyur ve ana faz olarak kararli duruma gelir.
T>To bdlgesinde ise sistem asiri 1Isinmig durumdadir: ostenit faz blaylr ve bu ana

faz olarak kararl duruma gelir.

Gibbs Serbst Enerji

A MO

Go

TU Sicaklik
Sekil 2.3. Martenzitik faz gegisinde martenzit ve ostenit fazlarin Gibbs serbest enerijileri (sematik
g0sterimi).
ilk cekirdeklenme ve sonrasinda cekirdeklenmenin biyiimesi termodinamik bir
modeldir. Bu modelde sistemin toplam enerjisi Gibbs serbest enerjisi (AG) olarak
tanimlanir ve sistem bu enerjiyi en disuk seviyede (minimumda) tutar [23]. Sistemin
toplam Gibbs serbest enerijisi, olusan yeni fazin hacminin Gibbs serbest enerjisi

(AGv) ile ylzeyinin Gibbs serbest enerjisinin (AGs) toplamina esittir:



AG = AGv+ AGs. (2.1)

Burada
AGv ~-(4/3) mr, (2.2)
AGs~4nr?, (2.3)
AG~-(43)nr3+4mr?. (2.4)

Olusan yeni fazin hacminin ve yuzeyinin serbest enerjileri, sirasiyla, bu yeni fazin
hacmi ve yulzeyi ile orantiidir (Es. 2.2 ve 2.3). Bu bagintilarda r sistem geri
doénusumlu boélgede ise olusan ¢ekirdedin yarigapl, sistem geri donlsimu olmayan

bdlgede ise buylyen gekirdedin yarigapi olarak tanimlanir.

Toplam Gibbs serbest enerjisinin (AG) yaricap (r) ile degisimi Sekil 2.4'te
gOsterilmistir. Faz dontsiminde monomer’den ¢ekirdek olusumuna kadar gecen
surecgte pargaciklarin ylzey alaninin hacmine orani blyuk oldugundan, toplam
serbest enerji r?ile orantili olarak artar. Serbest enerjinin r? ile orantili oldugu bu

bdlge geri dontisumll bolge olarak adlandirilir ve ¢ekirdegin olugsma surecidir [23].

Geri doniistimlii bolge ., Geri doniisiimii olmayan bolge
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Sekil 2.4. Martenzit-ostenit faz gecisinde ¢ekirdeklenme ve bliyiimenin sematik olarak gosterimi
[23].

Parcacigin boyutu bir kritik yarigapa ulastiginda (bu ayni zamanda kritik serbest
enerji demektir), hacim ylizey alanina gore daha baskin olur ve AG niceligi -reile
orantihdir; bu bolge geri donigumsuz bolgedir ve olusan cgekirdegin buyuduagu

suregtir.

Bazi durumlarda martenzitik faz dénusimune hacim degisikligi de eslik eder, ki bu
doénusumler érgunun bozulmasina ve érgude gerilmelere neden olur. Bu bozulmalar

Bain donusumu (Bain bozulmasi) olarak adlandirilir ve 6rgu yapisini bir formdan
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bagka bir forma donusturir. Basit Bain donisumuande (Sekil 2.5) yuzey merkezli

kibik yapidan (ymk) cisim merkezli tetragonal (cmt) yapiya gegis olur.

Bain donusimu esnasinda birim hidcrenin  z ekseni boyunca olan 6rgu
parametrelerinde yaklasik %20 kisalma olurken, x ve y eksenlerine paralel olan 6rgu
parametrelerinde yaklagik %12 uzama olur. Bain donusumu olurken yapida orgu

bozulmalari ve gerilme meydana gelir [24].

Sekil 2.5. Yuzey merkezli kibik yapidan cisim merkezli tetragonal yapiya Bain dontisimu.
Bain dénlusimine benzer bir dénisiim, Heusler alagsimlarinda kibik ostenit (L21)
fazdan tetragonal martenzit (L1lo) faza gegerken meydana gelir. Martenzitik faz
donUsimu esnasinda kubik fazdan tetragonal faza geciste hacim degisikligi
meydana gelir, hacim degisikligi oldugundan alasim kendini daha duguk enerjide
tutmak ister. Daha disuk enerjili durumu olusturmak igin birim hicreler yapisini
bozmadan yoénelimlerini degistirirler [25]. iki farkli ydnelimdeki birim hiicreleri
birbirinden ayiran dizleme “habit duzlemi” denir (Sekil 2.6). Dusluk enerjili durumu
olusturmak i¢in alasim ya habit dizlemleriyle ikiz duzlemler olusturur ya da

kristalografik duzlemlerde kayma meydana gelir [25].



kayma
diizlemi

habit diizlemi

. 3

Sekil 2.6. a agili ydénelimle habit dizlemi ya da kayma dizlemi olusturan Bain dénutsimileri.

2.3. Heusler Alagimlarinda Sekil Hafiza Etkisi

Sekil hafiza etkisi (shape memory effect), sicakhigin degismesi ya da zor etkisiyle
malzemenin seklini degistirmesi; bu dedisime neden olan dis etkenin eski degerine
donmesiyle, malzemenin orijinal seklini almasina denir [9]. Bozulmadan onceki
orijinal haline donebilen malzemeler sekil hafizali olarak bilinirler ve sekil hafizal
malzemeler (shape memory materials) olarak adlandirilirlar. Sekil hafizah
malzemelerin sensor gibi pratik uygulamalarda kullanilimaya baslanmasindan beri,
akilli malzemeler (smart materials) dikkat gcekmeye baslamistir. Sekil hafizal
alasimlarin bu ozelliklerinin altinda yatan neden ise yapisal (martenzitik) faz
gegcisidir. 1951 yilinda Au-Cd alagiminda sekil hafiza 6zelligi kesfedildiginden [9]
beri, bu 6zellige sahip gesitli malzemeler bulundu, bunlarin arasindan 1963 yilinda
bulunan Ni-Ti alagsimlari en ¢ok c¢aligilan malzemedir [26]. Sekil hafizali alagimlar
bdylelikle bilimsel literaturde genis yer tutmaya baslamistir. Sekil hafiza etkisi
gosteren Niz2MnGa alagsiminin kesfedilmesinden sonra arastirmalar daha da
genigletiimis ve Ni-Mn temelli diger Heusler alasimlarinin da benzer Ozellikler
gosterebilecedi dugsunulmustur. Stokiyometrik olmayan uygun kompozisyondaki Ni-
Mn temelli Heusler alagsimlarinin martenzitik faz gecisi yaptigi bilinmektedir [13-16].

Martenzitik faz gecisinin varhdr bu tlr alasimlarda manyetokalorik etki
(magnetocaloric effect) ve manyetik sekil hafiza etkisi (magnetic shape memory

effect) gibi birgok etkinin ortaya ¢ikmasina neden olur [27].



Heusler alagimlarinin bazi teknik 6zellikleri 3 ana grupta incelenmektedir (Sekil 2.7).
Birinci grupta manyetik olmayan Heusler alasimlari yer alir. Yuksek sicaklikta
ostenit fazda bulunan alasim dusuk sicakliklarda martenzit faza dontsur, martenzit
fazda zor uygulanarak deforme edilen 6rnek yuksek sicakliga isitildiginda ostenit
faza gecer ve orijinal seklini alir. Bu faz dénustimune manyetik olmayan sekil hafiza
etkisi (hon-magnetic shape memory effect) denir [28-29]. Martenzit fazdaki alasim,
sicakhgin artiriimasiyla ana faz olan ostenit yapiya geri donusur; bu bulgu

martenzitik donugtmlerin tersinir oldugunu gosterir [30, 31].

Heusler alasimlarinin teknik ézellikleri

Manyetik olmayan Manyetik alanla Elektron spin polarizasyonu
sekil hafizas1 indiiklenen etkiler

l

Manyetik sekil hafizasi

Manyetik alanla indiiklenen yapisal déniigiimler
Manyetokalorik etki

Biiyiik manyetik direnc

Degis tokug beslemesi

Sekil 2.7. Heusler alagimlarinin teknik 6zellikleri.
Ikinci grupta ise manyetik alandan etkilenen Heusler alagimlari yer alir. Mekanik etki
yerine manyetik alan uygulandiginda deforme olabilen malzemeler manyetik sekil
hafizali alasimlar (magnetic shape memory alloys) olarak adlandirilir. Manyetik sekil
hafiza etkisi ilk olarak Ni2MnGa alasimlarinda gézlenmistir [6]. Manyetik sekil hafiza
etkisi martenzit fazda olan malzemeye disaridan manyetik alan uygulandiginda
meydana gelir. Martenzit faz farkl yonlerde yonelmis bir¢gok habit dizlemini iceren
ikiz duzlemlerden olugur ve alagima manyetik alan uygulandiginda, alasim bu
alandan etkilenebilir ve ikiz duzlemler yeniden duzenlenebilir. Alagimda bulunan ve
manyetokristal anizotropi (magnetocrystalline anisotropy) enerjisi yiksek olan ikiz
duzlemler iceren bir martenzit yapiya manyetik alan uygulandiginda, manyetik
momentler bu alanla ayni yonde yonelebilmek icin yapi ile birlikte donerler; boylece
ikiz duzlemler hareket etmis olur. Sonug olarak, alagimda tek bir yon (variant) olugur

ve malzemenin uzunlugu | degerinden I' degerine artar; manyetik alan etkisiyle bu
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yapida sekil degisikligi meydana gelebilir. Bu durum Sekil 2.8'de sematik olarak

gOsterilmigtir.

Uclincl grup 6zellik ise elektron spin polarizasyonu olarak adlandirilir ve martenzitik
faz gegisi ile alakali degildir. Yari-metalik olarak adlandirilan Heusler alagimlari
yuksek spin polarizasyonu gosterdiginden, manyeto-elektronik uygulamalarda

kullaniima potansiyeli olan malzemeler arasindadir.

Ostenit

Yiiksek sicaklik faz1
Sogutma [s1tma
] Diisiik sicaklik faz1
_ Matenzit Martenzit
(ikizlenmis yap1) (deforme yapt )
M. tik Al
anye an

Sekil 2.8. Manyetik sekil hafiza etkisi [30].
2.4. Martenzitik Faz Gegisi Sirasinda Olugan Module Yapilar
Heusler alasimlarinda martenzitik faz gegisi sirasinda olusan yapilar modtile yapi
ya da modiile olmayan yapilar seklinde olabilir. Module olmayan martenzitik faz
tetragonal (L1o) yapidadir ve 14/mmm uzay grubuna sahiptir. Ni2MnZ (Z= Ga, In, Sn)
Heusler alagimlarinda ostenit fazdan martenzit faza gegis Bain donusumu olarak
gerceklestiginde, Ni atomlari tetragonal hucrenin koselerine yerlesirken, Mn ve Z
atomlari ise tetragonal yapinin yuzey merkezlerine yerlesirler. NizMnGa alagiminda
kUbik L21 yapisinin birim hicresi Sekil 2.9°da gosterilmigtir.
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Q :Ni
O :Mn
® :Ga

Sekil 2.9. Stokiyometrik Niz2MnGa Heusler alasimi icin ostenit (L21) yapisi ve modiile olmayan
tetragonal (L1o0) yapisi (a, @’ ve ¢ 6rgu parametreleridir) [30].

NisoMnso-xGax alagsiminin kompozisyonu stokiyometrik degdilse ve alagim martenzitik
faz donusimune ugrarsa, simetrinin azalmasi nedeniyle martenzitik faz module yap!i
ya da module olmayan yapi olarak kendini gosterebilir. Stokiyometrik olmayan
alasimlarda kristal yapi, alasimi olusturan atomlarin konsantrasyonuna baghdir.
Klaglk x degerlerinde L21 yapisi, genellikle Bain dénlisumuyle, L1o tetragonal
yapisina donugur. Sekil 2.9'da gosterildigi gibi, L1o yapisinda birim hucrenin ¢

ekseni a’ ekseninden buyuktir (c>a’).

NisoMnso-xGax alagiminda Ga konsantrasyonu (yani, x degeri) arttikga, martenzitik
yapida module olmayan L1otetragonal yapisinin yaninda module yapilar da kendini
gOsterir [32-34]. L21 yapisinda Ni atomlari birim hidcrenin kdselerine yerlegirken, Mn
ve Ga atomlari cisim merkezine yerlesirler. L21 yapisindan elde edilen L1o yapisinda
ise, Ni atomlarinin konumu ayni kalirken, Mn ve Ga atomlari yuzey merkezli olarak
yerlesir (Sekil 2.9).

NisoMnso-xZx (Z= Ga, In, Sn) alagsimlarinda modile yapilar 10M (ya da 5M)
ortorombik ve 14M (ya da 7M) monoklinik olarak adlandirilir. $ekil 2.10’da, sirasiyla,
L21 yapisi, L2i’den olusan L1o yapisi, L1o yapisinin Ustten gorlintsu ve Llo
yapisindan elde edilen 5M ve 7M module yapilar gosterilmigtir. 5M (5 katmanli) ve
7M (7 katmanh) gibi yapilarin simetrileri katmanlarin yénelimlerine bagh olarak,

Zhudanov gosterimleri [35,36] ile temsil edilebilirler.

2.5. Heusler Alasimlarinin Faz Diyagrami
Stokiyometrik olmayan Ni-Mn-Ga ve NisoMnso-xSnx Heusler alasimlarinin faz
diyagramlarinda (Sekil 2.11) martenzitik faz gegis sicakligi (T) e/a degerinin

fonksiyonu olarak gizilmigtir.
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Sekil 2.10. NisoMnso-xZx (Z=Ga, In, Sn) alasimlarinin kiibik birim hicresi (L21), tetragonal birim
hicresi (L1o), tetragonal hiicrenin Gstten gérinlisu ve tetragonal yapidan olusan 5M ve 7M module
yapilari [22].

Sekil 2.11'de T ve T, sirasiyla, ostenit fazin ve martenzit fazin Curie
sicakliklaridir. T sicakliginin izerindeki sicakliklarda alagimlar paramanyetik (PM)
davranis sergilerler. Alasimda Ga veya Sn elementinin konsantrasyonu azaldikga,
ferromanyetik (FM) etkilesmeler azalmaya baslar. i¢i bos daireler ostenit-martenzit
faz gecisinin baglama sicakligini (Ms), i¢i dolu daireler ise ostenit fazin ve martenzit
fazin Curie sicakliklarini (sirasiyla, TS ve TY) temsil ederler. Alasimin e/a degeri

arttikga, martenzit fazin baslama sicakhgi (Ms) artar.

NisoMnso-xSn alagimlarinda Ms gizgisinin egiminin daha buyUk olmasinin nedeni
martenzit bolgenin daralmasidir. Sekil 2.11’e gore e/a degeri arttikga, kristal yapi
sirasiyla 5SM—7M—L1o yapilarina dénugur. 5M ve 7M yapilarinin mevcut oldugu

bolgeler kesikli dusey cizgilerle ayriimistir.
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Sekil 2.11. (a) NiMnGa ve (b) NisoMnso-xShx Heusler alagimlarinin faz diyagramlari [13].

2.6. Kabuk Ferromanyetizmasi

Son yillarda yapilan ¢alismalarda NisoMnasIns Heusler alasiminda yeni bir manyetik
Ozellik kesfedilmigtir. NisoMnasins alagimina 0,5-4 T araliginda yliksek manyetik alan
uygulanip, alasim 600-750 K araligindaki sicakliklarda tavlandiginda, malzeme
icinde kristal simetrileri ve manyetik ozellikleri farkli olan iki fazin olustugu
g6zlenmigtir [15]. Baslangigta AFM olan NisoMnassIns alagimi; Isil islemle birlikte
yuksek manyetik alan uygulandiginda, PM olan NisoMn2slnzs ¢cekirdek yapi ve onu
cevrelen AFM olan NisoMnso matris faza ayrisir. Matris fazin AFM 6zelligi yaklasik
600 K’e kadar kararlidir; i1sil iglem sirasinda uygulanan manyetik alanin yénu
terslense bile, AFM 6zellik korunur. Bu davranis literatiire kabuk-ferromanyetizmasi
(shell- ferromagnetism) olarak gecmistir ve Sekil 2.12’de gdsterilen model ile

aciklanmaktadir [15].

Sekil 2.12°de sari renkle gosterilen bolge, 1sil islem sonrasinda olusan ¢ekirdekte
bulunan NisoMnzslinzs alagimidir. Cekirdek faz etrafindaki bdlge ise NisoMnso (NiMn)
sarmal faz olup AFM yonelime sahip spinleri gostermektedir. NisoMnz2slnzs/NisoMnso
arayuzeyindeki kirmizi renkle gosterilen oklar ise isil islem surecinde uygulanan
manyetik alan yoninde yonelen spinleri gostermektedir ve spinler bu yonelmede
civilidirler (Sekil 2.12 a, b, c).
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Sekil 2.12. Kabuk-ferromanyetizma modeli [15]: (a) Dis manyetik alan yokken, (b) dis manyetik
alan varken ve (c) dis manyetik alan ters gevrildiginde.

Alagima manyetik alan uygulanmazsa, NisoMnzsInzs ¢cekirdegin i¢ kisminda bulunan
spinler rastgele yonelmislerdir (Sekil 2.12.a). Alasima dis manyetik alan (Hmax)
uygulanirsa, ¢ekirdekte rastgele yonelmis olan spinler dis manyetik alan yéninde
yonelirler (Sekil 2.12.b). Dis manyetik alan (Hmax) ters yone gevrilirse, ¢gekirdekteki
spinler bu alanla ayni yonde yonelirler (Sekil 2.12.c), ancak arayuzeydeki spinler
cakili oldugundan yonelimini degistirmezler (Sekil 2.12. b ve c). Cekirdek fazda
bulunan spinler dis manyetik alan yokken rastgele yonelme halindeyken; dis
manyetik alan uygulandiginda, bu spinlerin manyetik alanla ayni yénde yonelmesi

¢ekirdegin PM oldugunu géstermektedir.

NisoMnasIns Heusler alagsiminda gézlenen kabuk-ferromanyetizmasinin bagka Ni-Mn
bazli Heusler alasimlarinda da mevcut olup olmadigini arastirmak igin bu tez
kapsaminda NisoMnasIns alagimina yakin atomik kompozisyonunda olan NixMnyln;

alasimlari hazirlandi.
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3. DENEYSEL YONTEMLER

Bu tez calismasinda 6 adet NixMnylnz alasimi hazirlandi. Yigin (bulk) NixMnyln:
alasimlari saf Ni, Mn ve In metalleri kullanilarak elde edildi. Her yigin érnekten kiguk
bir miktar kesildi ve toz hale getirilerek XRD o6lgumleri igin toz 6rnek hazirlandi. Yigin
orneklere 5T ve 5mT dig manyetik alan uygulayip, sicakligin fonksiyonu olarak

miknatislanma ol¢uldu. Sicaklhiga bagl olarak elektriksel direng dlgumleri de yapildi.

3.1. Ornek Hazirlama
Bu calismada  Nisgs2Mnaz,gsIn7,63,  Niag,30Mna1,05lN956,  Niag,s0Mn3s,10lN15,10,
Niso0,26Mnz33,78ln15,96, Niso,0sMn33,3s5IN16,60 Ve Niso20Mns2,60lN17,20 alagim ornekleri ark

eritme (arc melting) yontemiyle hazirlandi.

Kutlesi yaklagik olarak 4,0 g olan yigin alagim orneklerini hazirlamak icin ylksek
safliktaki Ni (%99,99), Mn (%99,99), In (%99,99) metalleri kullanildi. Alagimi
olusturan karigimda baslangi¢c elementleri istenilen kompozisyona uygun molar
oranlarda hassas teraziyle (£0,00001 g duyarlilikla) tartildi. Bu karisim pota igine
konularak, argon atmosferi altinda ark eritme sisteminde eritildi ve oda sicakligina
sogutularak kiilge halinde alasim drnekleri elde edildi. Orneklerin homojen olmasi

icin eritme islemi her 6rnek icin 4-5 kez tekrarlandi.

Argon gazi atmosferinde yapilan ark eritme isleminden sonra sogutulan kilceler,
kuartz tupler icine konularak turbomolekller vakum pompaysiyla vakuma alindi
(10> mbarr) ve kuartz tiplerin agik uglari H2/O2 aleviyle eritilerek kapatildi. Boylece
her alasim 6rnedi vakum altinda tamamen izole edildi. Uretilen alagimda faz
homojenligini saglamak igin kuartz tlp icindeki érnekler ylksek sicaklikta (<1073 K)
bes glin sureyle tavlandi. Tavlama isleminden sonra, 6rneklerde ara fazlarin
(safsizlik) olusumunu 6nlemek amaciyla, hizli sogutma islemi (quenching)
uygulandi. Bunun igin tavlama igleminden sonra 6rnekler oda sicakhgindaki su igine

atilarak aniden sogutuldu.

Alagimlarin kimyasal bilesimleri ve homojenligi enerji dagilimli x-1gin1 analizi (energy
dispersive x-ray analysis, EDX) yontemiyle belirlendi (Ek-1). YUzey purtzlGgunu
gidermek igin, dornekler sirasiyla 800 ve 1200 mesh SiC asindirici kagitlarla
zimparalandi. Elde edilen alasim érneklerinin degerlik elektronu sayisi olarak bilinen

e/a deg@eri hesaplandi.

16



Alagsimin e/a dederi; Ni ve Mn atomlari i¢in 3d ve 4s elektronlarinin toplami, In atomu
icin 5s ve 5p elektronlarinin toplami ile bu elementlerin alagimdaki agirlik¢a
ylzdeleriyle carpimlari toplanarak hesaplanir. Ornegin, Niso,20Mnz2,60ln1i7,20 alagimi
icin e/a degeri = (0,5020)x(10) + (0,3260)x(7) + (0,1720)x(3) = 7,82 olarak bulundu.

Bu tez calismasinda hazirlanan NixMnylnz alasimlarinin kompozisyonlari ve e/a

degerleri Cizelge 3.1'de verilmigtir.

Cizelge 3.1. Hazirlanan NixMnyIn; Heusler alagimlari ve bu alagimlarin efa degerleri.

Ornekler e/a degeri
Nisg52Mna2,85In7 63 8,18
Nis9,39Mna1,05INg 56 8,10
Nis9,80Mnss 10n15,10 7,89
Niso,26Mns3 781N15 96 1,87
Nis0,0sMnss 351n16,60 7,84
Niso,20Mna2,601N17,20 7,82

3.2. X-1s1n1 Kirtnimi Olgiimleri

Hazirlanan her NixMnylnz alasim orneginden bir miktar alinarak 6rnek kesicide
kesildi ve agat havanda 6gutllerek toz haline getirildi. Bir alagsimdan toz 6rnek elde
edilirken, kesme ve 6gutme islemleri sirasinda uygulanan kuvvetler nedeniyle,
ornekte mikro-stres ve gerilme olusur. Ornek homojenligini yeniden saglamak
amaciyla, toz haline getirilen alasim 6rnekleri vakum altinda kuartz cam tlp igine
kapatildi ve x-isini kirinimi (XRD) 6lgiimlerinden énce 800 °C’de 1-2 guin sureyle
tavlandi. Sekil 3.1.a ve 3.1.b'de, sirasiyla, yidin haldeki 6rnek ve toz hali

gOrulmektedir.

Son tavlama iglemi yapildiktan sonra toz haldeki alasim drnekleri, érnek tutucuya
yerlestirildi. X-i1sin1 toz kirinimi Olguimleri 110 < T < 300 K araliginda belirli
sicakliklarda yapildi. Turbomolekiler pompayla (10° mbarr) 6rnek tutucuya
yerlestirilen 6rnekler vakum altina alindi, élgimler oda sicakhdinda basladi. Vakum
altindaki ornekleri sogutmak igin sivi azot kullanildi (sivi azot érneklere temas
etmeden) ve istenilen sicakliga sogutuldu. X-isini kirnimi (XRD) dl¢gumleri Bragg-
Brentano geometrisinde PHILIPS PW1729 model kirinimmetre (Sekil 3.2)
kullanilarak gergeklestirildi.
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Sekil 3.1. Bir NixMnyln; alagiminin (a) yigin ve (b) toz érnekleri.

Sekil 3.2. (a) Oda sicakhdinda ve (b) farkh sicakliklarda 6lgiim yapan XRD cihazlari.
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XRD verileri; Cu (bakir) kaynak kullanilarak Acv=1,54 A dalgaboyunda x-isini ile
20° < 206 < 100° arahiginda, Co (kobalt) kaynak kullanilarak ise Aco=1,79 A
dalgaboyunda x-iginiyla 40° < 206 < 120° araliginda, 26 agisi 0,02° adimlarla
degistirilerek toplandi.

XRD cihazi igin kullanilan Bragg-Brentano geometrisi (Sekil 3.3) genel olarak

asagidaki kisimlardan meydana gelmektedir:

e X-1sInI TUpuU (X-ray Tube)

e Siddet Denetleyici Yarik (Soller Slit)

e Demet Boyutu Denetleme Yarigi (Divergence Silit)
e Saciima Onleyici Yarik (Anti-Scatter Slit)

e Odaklayici Yarik (Receiving Slit)

e [ Filtresi (B Filter)

e Dedektdr (Detector)

Bu sistemde x-1gin1 tipl Ka1, Ka2, K1 ve K2 karakteristik x-1ginlarinin uretildigi

yerdir. Gelen ve sagilan x-1sini siddetini denetlemek amaciyla “Siddet Denetleyici
Yarik” kullanilir. Ornek Uzerine gelen x-i1sini siddetinin cok yiiksek olmasi kristal
yapida bozulmaya, ¢ok diuslk olmasi ise drnekten sacilan x-isini siddetlerinin ¢ok
zayIf olmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla, gelen ve sagilan x-isini siddetlerini
denetlemek 6nemlidir. “Demet Boyutu Denetleme Yarigi”, érnek Uzerine dusen x-
iIsint demetinin capini belirler. Baska bir ifadeyle, 6rnegin x-isinina maruz
birakilacak olan ytizey alanini belirler. Bu durumda, 6rnegdin ebatlari (boyu ve eni)
da énemlidir. “Sagilma Onleyici Yarik”, kirinima ugrayan x-i1sini demetinin boyutunu
belirler ve ayni zamanda arka-plan gurultisund (background noise) azaltir.

“Odaklayici Yarik” sagilan x-1sininin odaklanmasini saglar. “B Filtresi” kaynakta
uretilen Ka1, Ka2, K1 ve Kp2 karakteristik iginlarindan Kg1 ve Kp2 iginlarini siizer.

“Dedektor” ise sagilan x-151n1 demetinin siddetiyle dogru orantili olan bir ¢ikis sinyali

verir.

19



Dedekte edilmis spektrum
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Sekil 3.3. X-1sini kirinim difraktometresinde Bragg-Brentano geometrisi.

Elde edilen XRD verilerinden NixMnylnz alagim érneklerinin kristal yapilarini ve birim

hicre parametrelerini belirlemek amaciyla Jana2006 programi kullanilarak,

g6zlenen XRD verilerine Rietveld aritimi [37] uygulandi. Jana2006 programiyla Ka1

ve Ka2 dalgaboylari igin aritim yapildi, Kg dalgaboylari ise B filtresiyle stzuldu. Bu

aritim igslemlerinde pik siddetleri hesaplanir (lnes) ve gozlenen pik siddetleri (Igsz) ile

karsilastirilarak, bu pik siddetleri aralarindaki fark (Igsz — Ines) elde edilir.

Gozlenen pik siddeti (Igsz) farkh sicakliklarda yapilan XRD 6lcim sonucudur,
hesaplanan pik siddeti (lhes) ise birgcok parametre kullanilarak yapilan Rietveld
aritimi sonucunda elde edilen pik siddetidir. G6zlenen ve hesaplanan piklerin
konumlari ve siddetlerinin uyumlu olmasi gerekmektedir. Rietveld aritim yapilirken

asagidaki parametreler kullanildi:

= Orgli parametresi

= Pik profil parametresi (Gaussian, Pseudo-voigt, ...)
» Kayma parametresi

» Modulasyon vektoru

= Uzay grubu
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Module olmayan ostenit ve martenzit yapilari ile module olan 5M ve 7M yaplilarina
ait XRD verileri Jana 2006 programi kullanilarak aritildi. Module olmayan yapilar a,
b, c 6rgu parametreleri ve a, B, y acl parametreleri ile tanimlanir. Module olan 7M
ve 5M yapllari ise a, b, ¢ 6rgu parametreleri ve a, B, y agl parametrelerine ek olarak

bir g modulasyon vektoru ile tanimlanir.

3.3. Miknatislanma Olgiimleri
Sicakliga bagh miknatislanma (M(T) egrisi) dlgimleri superiletken kuantum girigim
cihazi  manyetometresi  (superconducting quantum interference device

magnetometer, SQUID) kullanilarak yapildi.

SQUID, yuksek ve duslk sicakliklarda, manyetik moment degisimine duyarli olan
bir sistemdir. Bu sistem, manyetik aki donusumunun (magnetic flux transformer)
oldugu bir slperiletken kuantum girisim bobini (SQUID coil) igerir. Slperiletken
kuantum girisim bobini bir sinyal bobini (signal coil) ve RF dn-besleme bobininden

(RF bias coil) olusur.

SQUID’de, ayrica, incelenecek 6rnegin yerlestirildigi toplama bobini (pick up coil),
sinyallerin yukseltiimesine yarayan transformatérler, sicakhgi kontrol etmek igin sivi
helyum ceketi, termometre, manyetik alan olusturmak igin kullanilan superiletken

miknatis bobini (superconducting magnet coil) gibi temel yapilar vardir.

Toplama bobininde 6rnek yokken SQUID sistemi kararli durumdadir. Toplama
bobinine 6rnek konuldugunda ve bu 6rnek hareket ettirildiginde, érnekteki manyetik
momentlerde degisim meydana gelir. Manyetik momentlerdeki bu degisim,
manyetik akinin degismesine ve ayni zamanda potansiyel farkin degismesine
sebep olur; bu degisim ¢ok kuguk oldugundan sinyal yukseltecleriyle yukseltilir.
Yukseltilen sinyal, baglangigta durgun olan sinyal bobinini tetikler ve manyetik

momentlerin sebep oldugu potansiyel fark degisimi manyetik akiyi degistirir.

Manyetik aki degisimi de RF 6n-besleme bobininde potansiyel fark degisimine
neden olur. Bu degisim de cgesitli elektronik devreler yardimiyla miknatislanmanin
dlclilmesini saglar. Ornegdin manyetik momentlerindeki degisim cok kiglk olsa bile
SQUID sisteminde olgulebilir [38]. SQUID sistemi Sekil 3.4°te gosterilmigtir.
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Sekil 3.4. Bu galismada kullanilan SQUID sistemi.

Bu galismada NixMnylnz alagimlarinda M(T) egrisi 6lgimleri érnege zayif (5mT) ve
yuksek (5T) dis manyetik alan uygulanarak, 10 < T < 380 K sicaklik aralhginda
yapildi. SQUID’de dlgum yapabilmek igin alagim érnekleri toz haline getirilip kapiler
tuplere yerlestirildi. H = 5mT siddetinde zayif manyetik alanin 6rnegin manyetik
Ozelliklerine pek etkisi olmazken, yiksek manyetik alan (5T) 6érnegin 6z davranigini

baskilar.

Her alagimin M(T) egrileri farkli deneysel kosullarda 6l¢uldu. Bu kosullar: drnegin
manyetik alan yokken sogutulmasi (zero field cooling, ZFC), manyetik alan altinda
sogutulmasi (field cooling, FC), manyetik alan altinda isitiimasi (field warming, FW)

olarak siralanabilir.

Ornekler 6nce 380 K’den 10 K’e kadar manyetik alan yokken sogutuldu (ZFC). Daha
sonra 6rnek manyetik alan altinda 10 K’den 380 K’e 1sitildi (FW) ve ayni manyetik
alan altinda 380 K’den 10 K’e sogutuldu (FC). Her 1sitma veya sogutma surecinde

M(T) egrisi dlculdi.

3.4. Elektriksel Direng Olgiimleri

NixMnylnz alasimlarinin elektriksel direncini 6lgmek igin her alagimdan uzunlugu
1,00 cm olan kare kesitli dikdortgen prizma seklide direng ornekleri kesildi (Sekil
3.5.a). Kesme islemi Isomet 1000 BUEHLER marka o6rnek kesici ile yapildi.
Hazirlanan direng Ornekleri hizli yapistirici ile yalitkan alttasa yapistirilarak

sabitlendi. Diren¢ orneklerinden DC akim (l) surmek ve Ornek uzerinde dugen
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potansiyel farki (V) élgmek icin, 6érnege izoleli bakir teller lehimlenerek akim uglari

ve gerilim uglari olusturuldu (Sekil 3.5.a ve b).

Sabit akim kaynagi (Keithley 224) ile 6érnekten 1 mA DC akim gegirilerek, ornek
uzerinde dusen gerilim Keithley 2182A nanovoltmetresiyle olguldi ve direng
hesaplandi (R=V/l). Elektriksel direnci sicakligin fonksiyonu olarak o6lgmek igin
ornek SQUID’in sogutma sistemine yerlestirildi ve o6rnek yakinina isil-gift

(termocouple) konuldu.

/3,00 mm

Sekil 3.5. (a) Direng 6lgtimleri igin kullanilan érneklerin geometrisi ve (b) fotografi.
Bakir baglanti tellerinin 6rnege lehimlendidi yerlerde kontak direngleri meydana
gelir. Bu ¢alismada esas amag; ornegin elektriksel direncinin mutlak bayUklGguinu
Olcmek degil, direncin sicaklikla dedisimi Olcerek malzemede meydana gelen faz
gecislerini R(T) grafiginde gézlemek oldugundan, kontak direncinin pek onemi
yoktur. Kontak direnci sicaklikla degismediginden, bu ¢alismada elde edilen faz

diyagramina etkisi yoktur [39].

NixMnylnz alagsimlarinin elektriksel direncinin sicakhkla degisimi 10 < T < 320 K
sicaklik araliginda élgildi. Ornekler énce 320 K'den 10 K'e kadar sodutuldu ve
daha sonra 10 K’den baslayarak 320 K’e isitilirken, 5 K adimlarla dlgim yapilarak,
R(T) grafikleri elde edildi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. X-1isint Kirnimi Olgiimleri

NixMnylnz alagimlarinin toz o6rneklerinde (Cizelge 3.1) x-isint kirinimi (XRD)
Olcimleri dnce oda sicakliginda (300 K) yapildi. Daha sonra érnekler sogutulurken
belirli sicakliklarda XRD verileri kaydedildi. Yaklasik 110 K'e kadar sogutulan
ornekler kontrollt olarak isitilirken segilen sicakliklarda XRD dlgtimleri yapildi. XRD
Olcumleri siddet-206 grafikleri olarak kaydedildi. Tum XRD verilerine Rietveld yapi
aritimi uygulandi. Rietveld aritimlarinda model yapi (faz) olarak farkli birim hicreler
kullanildi. Bunlar: L21 (kubik), L1o (tetragonal), 5M (ortorombik) ve 7M (monoklinik)
yapilardir (Cizelge 4.1). Rietveld aritimi sonucunda incelenen her alagim érneginin,
XRD olguma yapilan sicaklikta, hangi fazlari icerdigi ve o fazlara ait 6rgu
parametreleri belirlendi. Alagim module yapiya sahipse, Rietveld aritimi sonucunda

modulasyon vektoérleri de belirlendi.

Cizelge 4.1. Rietveld aritiminda kullanilan fazlara ait yapisal bilgiler.

Fazlar
L1 L2, 5M M
Uzay grubu 14/mmm Fm-3m Immm P2/m
Birim hiicre  Tetragonal Kibik Ortorombik  Monoklinik
Orgi a,b=a,c a=b=c a, b,c a, b, c
parametreleri a, By a= B=y= 90° a B,y a B,y

Deneyde Olgulen her XRD deseni i¢in Rietveld yapi aritimi sonuglarn Sekil 4.1-
4.38’de verilmistir. Bu sekillerde kirmizi renkte gosterilen grafik deneysel olarak
Olctlen XRD desenini, mavi renkte gosterilen grafik ise Rietveld aritimi isleminde
teorik olarak hesaplanan desendir. Siyah renkte verilen grafik ise deneysel ve
hesaplanan XRD desenleri arasindaki farki gdstermektedir. Ilgili birim hiicreye ait
Bragg yansima konumlari da aritim sonuglarinda gosterildi. incelenen bes alagim
ornegi icin farkli sicakliklarda olgilen XRD verilerinin Rietveld aritimi sonucunda
elde edilen 6rgu parametrelerinin sicaklikla degisimi de sunuldu. NixMnylnz Heusler
alasimlari icin drglu parametrelerinin sicaklikla degisimini veren Cizelgelerde q
niceligi modulasyon vektoradur ve module yapilarda 6zgudar, GOF niceligi ise
deneysel XRD verisi ile hesaplanan XRD verisi arasindaki uyum parametresidir.

Deneysel ve hesaplanan XRD verileri uyumlu ise GOF degeri 1’e yakin olur.
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4.1.1. Nisg52Mnaz,85In7,63 (€/a=8,18) drnegi

Niag 52Mna42,85In7,63 (€/a=8,18) drnegine ait ve sirasiyla 300 K, 240 K ve 120 K'de elde
edilen XRD desenleri ve ilgili Rietveld aritimi sonuglari Sekil 4.1-4.3'de gosterildi.
Bu XRD desenleri kobalt (Co) x-isin1 kaynadi kullanilarak 40° < 28 < 120° araliginda
elde edildi. Bu sonuglar Niag,52Mnaz ssIn763 alagiminin uzay grubunun I4/mmm ve
birim hdcresinin tetragonal (L1o) oldugunu, tim sicakliklarda bu simetrinin
korundugunu gostermektedir. Tetragonal yapinin tum sicakliklarda gézlenmesi bu
alasimin e/a dederinin yuksek (In konsantrasyonunun dislk) olmasindan
kaynaklanmaktadir. Calisilan sicaklik arah@inin martenzitik faz gecisi bdlgesi
olmamasi da sadece tetragonal yapinin gozlenmesini saglamistir. Sekil 4.1'de
(004), (202) ve (224) kristalografik duzlemlerinde; Sekil 4.2’de (004) ve (224)
kristalografik duzlemlerinde; Sekil 4.3'de ise (004) ve (224) kristalografik
duzlemlerinde deneysel ve hesaplanan XRD desenleri arasinda fark gértilmektedir.
Niag,52Mna42,85In7,63 (€/a=8,18) alagiminda belirli kristalografik dizlemlerde meydana

gelen kaymalar yapidaki kusurlardan kaynaklanabilir [40].

1.0 ~
4 —— Gozlenen siddet
0.8 4 —— Hesaplanan siddet
E Gozlenen - Hesaplanan siddet
Bragg vansmmalan
Qa8
E 0.9 =
= (224)
T 0.2 4 004
- i ( !)(202) I ﬂ ﬁ A
P 004
| I | SN O O A O ' <= Lo
0.2 o
0.0 o
L UL L L L B L L L L L L AL L L L B L UL B L LU LA L L L I LI LA LI
40,0 50.0 60,0 FO.0 G0.0 50,0 10,0 110.0

26 (%)

Sekil 4.1. Niag 52Mnaz,85In7,63 drneginde 300 K'de dlgllen XRD verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld
aritimi sonucunda belirlenen L1 yapisi. X-isini sagiima siddeti keyfi birimde (k. b.) verilmigtir.
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Sekil 4.2. Niag,52Mnaz,85ln7,63 6rneginde 240 K'de dlglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld
aritimi sonucunda belirlenen L1o yapisi.

1.0 o
0 4 — Gozlenen siddet
——— Hesaplanan siddet
0.8 3 —— Gozlenen - Hesaplanan siddet
Bragg vansimalan
073 283
0.5

Siddet (k.b.)

L orrerrm v rr e fm</io

0.2 A
0.1
0.0 3
0.1 5
T T T T T T T
50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 100.0 110.0
26 (%)

Sekil 4.3. Nisg52Mnaz gsInz,e3 6rneginde 120 K'de dlgtilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld
aritimi sonucunda belirlenen L10 yapisi.
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Farkli scakliklarda 6lgilen XRD verilerine uygulanan Rietveld aritimi sonucunda
Nis9,52Mnaz2,85In7,63 alagimina ait tetragonal fazin birim hlcre parametreleri Cizelge

4.2’de verildi. Bu sonuglar, sicaklik dustukge, 6rgu parametrelerinin ve birim htcre

hacminin kiguldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2. Nisgs2Mnazgslnz ez alagiminda tetragonal fazin (L1o) 6rgii parametrelerinin sicaklikla degisimi.

T (K)
Orgii 300 240 120
Parametreleri L1, L1, L1,

a(A) 4,063(6) 4,059(6) 4,048(6)
b (A) 4,063(8) 4,059(8) 4,048(8)
c(A) 7,513(6) 7,516(6) 7,510(6)
q (A% - - -
a(®) 90 90 90
B(°) 90 90 90

v (%) 90 90 90
GOF 1,43 1,51 1,73

4.1.2. Niag 39Mna41,05lN956 (€/a=8,10) 6rnegi

Niag,30Mna41,05IN9 56 (€/a=8,10) 6rnegi icin, sirasiyla, 300 K, 221 K, 174 K, 118 K’'de ve
sogutma sonrasinda 6rnek 300 K’e isitilarak dlgulen XRD desenleri ve ilgili Rietveld
aritimi sonuglari Sekil 4.4-4.8’de sunuldu. Bu XRD spektrumlari kobalt (Co) x-1gini
kaynagi kullanilarak 40° < 28 < 120° araliginda ol¢uldu. Rietveld aritimi yapilirken
bu alagim igin monoklinik module yapisi olan P2/m(a0g)00 uzay grubu segildi.
300 K'den baslanarak sogutulan sonra tekrar isitilarak 300 K’'e getirilen
Niag,30Mna41,05lng 56 Orneginde farkh sicakliklarda olglilen XRD spektrumlarinin

hepsinde module (7M) yapi gbzlendi.

Nisg,52Mnaz2,85IN7,63 ve Niag,30Mna1,05lNg56 alasimlarr i¢cin elde edilen sonuglar
kargilastirildiginda, e/a dederi azaldikga tetragonal (L1lo) yapidan module (7M)
yaplya gegis oldugu gorulmektedir.

Niag,30Mna41,05INg 56 alagiminda ve In konsantrasyonu (z= 15,10, 15,96, 16,60, 17,20)
olan alagimlarda MnO gozlendi. Bu MnO safsizlik fazinin drnek hazirlama sirasinda

olustugu dustnulmektedir.
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Sekil 4.4. Niag;30Mnai,05lne 56 6rneginde 300 K'de dlgllen XRD verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld
aritimi sonucunda belirlenen 7M module yapisi.
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Sekil 4.5. Niao.39Mnaz1 0slng 56 drneginde 221 K'de dlguilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld
aritimi sonucunda belirlenen 7M modiile yapisi.
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Sekil 4.6. Nisg,30Mna1,05lno 56 Orneginde 174 K'de odlglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld
aritimi sonucunda belirlenen 7M modiile yapisi.
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Sekil 4.7. Nias,30Mnaz1 0slng 56 drneginde 118 K'de dlgulen XRD verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld
aritimi sonucunda belirlenen 7M modiile yapisi.
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Sekil 4.8. Nig,30Mnaz1,05lng 56 6rnegdi 118 K’e sogutulduktan sonra yeniden 300 K'e isitildiginda
Olculen XRD verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 7M modiile

yapisl.

Farkl sicakliklarda olgilen XRD verilerine uygulalan Rietveld aritimi sonucunda
Niag,30Mna41,05IN9 56 alagimina ait 7M module yapisinin birim hicre parametreleri
Cizelge 4.3’ te verildi.

Gizelge 4.3. NiagzoMna1,05Ings6 alagiminda 7M moddile yapisinin 6rgt parametrelerinin sicaklikla degisimi. (*)
Ornek 118 K'e sogutulduktan sonrasi tekrar 300 K’e isitild1.

T (K)
Orgli 300 221 174 118 300*
Parametreleri ™ ™ ™ ™ ™
a(A) 4,322(6) 4,321(6) 4,317(7) 4,312(6) 4,292(6)
b (A) 5,644(8) 5,694(8) 5,616(8) 5,645(8) 5,569(8)
c(A) 4,211(6) 4,209(7) 4,212(6) 4,205(6) 4,209(7)
q (A 0,295(6) 0,296(6) 0,295(6) 0,297(6) 0,292(6)
a(°) 90 90 90 90 90
B(°) 91,96(2) 92,24(2) 92,48(2) 92,31(1) 92,32(2)
v(°) 90 90 90 90 90
GOF 1,25 1,31 1,35 1,39 1,36

Niag,30Mna41,05INg 56 alagsim orneginde 7M module yapisinin 6rgu parametrelerinin
sicaklikla degisimi izotropik degildir (Sekil 4.9). a 6rgu parametresi sicaklikla
dogrusal olarak artarken, c parametresi sicaklikla degismemistir. b 6rgu parametresi
ise sicaklikla biraz artmistir; ancak, 200 K civarinda bir anomali vardir. Orgii
parametrelerinin sicaklikla anizotropik degisimi birim hucrede gerilme olusmasina

neden olmaktadir.
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Sekil 4.9. Niag,39Mna1,05lN9 56 alasiminda 7M yapisinin 6rgi parametrelerinin (a, b, ¢) sicaklikla
degisimi.
4.1.3. Niag,soMn3s,10ln15,10 (€/a=7,89) Ornegi
Niag,s0Mnss,10ln15,10 (€/a=7,89) 6rnegi sogutulurken, sirasiyla, 300 K, 220 K, 180 K,
110 K ve sogutma sonrasi tekrar isitiirken 180 K ve 220 K'de odlgulen XRD
spektrumlari ve Rietveld aritimi sonuglari Sekil 4.10-4.15’de gosterildi. XRD
sprektrumlari bakir (Cu) x-isini kaynagi kullanilarak 20° < 26 < 100° aralginda

Blguldi.

Rietveld aritimi yapilirken Niag,soMnss, 10ln15,10 alagimi igin monoklinik module yapisi
olan P2/m(a0g)00 uzay grubu segildi. Bu alagimda olgum yapilan tim sicakliklarda
7M module yapisi gozlendi.

Nis9,39Mna1,05lngs6  ve  Nisg,gsoMnssiolnisio  alagim  ornekleri  farkh  atomik
konsantrasyonlarda ve dolayisiyla farklh e/a degerlerine sahip olmasina ragmen, 7M
module yapisi her iki 6rnekte de gozlendi. Bu bulgu, alagimdaki In derisiminin hala
7M faz bolgesi icinde olduguna igaret etmektedir. Niag,soMnss 10ln1510 Orneginde
belirli sicaklklarda yapilan XRD &l¢imlerinin hepsinde 7M moddule yapisinin kararh
olmasi, bu sicakliklarda alasimda herhangi bir martenzitik faz gegisinin olmadiginin

gOstergesidir.
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Sekil 4.10. Niag soMnss 10ln1s,10 6rnedinde 300 K’de odlgilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 7M modiile yapisi.
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Sekil 4.11. Niag,goMnss 10ln1s,10 6rneginde 220 K’de élglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 7M modiile yapisi.
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Sekil 4.12. Niag,goMnss,10ln1s,10 6rneginde 180 K’de dlglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 7M modile yapisi.
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Sekil 4.13. Niag,s0Mnss,10ln1s,10 6rneginde 110 K'de dlglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 7M modiile yapisi.
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Sekil 4.14. Niag,goMnss,10ln1s,10 6rnegi 110 K’e sogutulduktan sonra isitilirken 180 K'de 6lgiilen XRD
verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 7M module yapisi.
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Sekil 4.15. Niag,s0Mnss,10ln1s,10 6rnegdi 110 K’e sogutulduktan sonra isitilirken 220 K’de 6lgllen XRD
verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 7M modiile yapisi.
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Farkli sicakliklarda olgllen XRD verilerine uygulanan Rietveld aritimi sonucunda
Nis9,80Mns3s,10lN15,10 alagimina ait 7M module yapisinin birim hicre parametreleri

Cizelge 4.4’te verildi.

Gizelge 4.4. NiaggoMnas 0lnis so alagiminda 7M moduile yapisinin 6rgui parametrelerinin sicaklikla degisimi. (*)
Ormek 110K’e sogutulduktan sonrasi tekrar 220 K'e isitildi.

T (K)
Orgii 300 220 180 110 180* 220*
Parametreleri ™ ™ ™ ™ ™ ™
a(A) 4,304(6) 4,308(6) 4,308(6) 4,308(6) 4,307(6) 4,305(6)
b (A) 5,626(8) 5,598(8) 5,573(8) 5,569(8) 5,581(8) 5,575(8)
c(A) 4,188(7) 4,186(6) 4,180(7) 4,177(6) 4,124(7) 4,131(6)
q (Ah 0,288(6) 0,288(6) 0,300(6) 0,301(6) 0,306(6) 0,307(6)
a(®) 90 90 90 90 90 90
B(°) 91,03(2) 90,95(2) 91,06(2) 91,07(1) 91,02(2) 90,65(2)
v (°) 90 90 90 90 90 90
GOF 1,37 1,42 1,34 1,43 1,45 1,53

Ni9,80Mns3s,10ln15,10 alagiminda 7M module yapisinin 6rgu parametrelerinin sicaklikla
degisimi izotropik degildir (Sekil 4.16). c ve b érgu parametreleri sicaklikla dogrusal
olarak artarken, a parametresi sabit kalmistir. Orgli parametrelerinin sicaklikla

izotropik olmayan degisimi birim hiicrede gerilme olusmasina neden olmaktadir.

564 |
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5.60 |

<558 -
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O gx O  a (tekrar isitildi) L
g x O b (tekrarsitild))| T
= 4.36 - O ¢ (tekrar isitild1)
Q432 |
5 L3 3 L L
2428
O 404
4.20 —_§ s s —
4.16 -
412 | o} o
" 1 L 1 1 1 1
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Sekil 4.16. Nisg,s0Mnss,10ln1s,10 alagiminda 7M yapisinin 6rgu parametrelerinin (a, b, c) sicaklikla
degisimi.
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4.1.4. Niso,26Mn33,78In15,96 (€/a=7,87) ornegi

Niso0,26Mna33,78ln1s 96 (€/a=7,87) 6rnedi sogutulurken, sirasiyla, 300 K, 180 K, 115 K’de
ve sogutma sonrasinda ornek isitilirken 180 K ve 260 K'de dl¢ilen XRD desenleri
ve Rietveld aritimi sonuglari Sekil 4.17-4.21’de gosterildi. Bu XRD desenleri bakir
(Cu) x-1s1n1 kaynag! kullanilarak 20° < 28 < 100° araliginda dlguldi. Ornek oda
sicakliginda (300 K) iken ve sogutma igleminden sonra tekrar 260 K’e i1sitildiginda
ostenit fazda oldugundan, Rietveld aritimi yapilirken Fm-3m uzay grubu; diger
sicakliklarda ise Fm-3m uzay grubu ve monoklinik moddule yapisi olan P2/m(a0g)00

uzay grubu birlikte kullanildi.

Niso,26Mnz33,78ln15,96 alagimi oda sicakliginda (300K) ostenit fazdadir (Sekil 4.17).
Ornek 180 K’e sogutuldugunda ostenit faz ve moddle yapi (7M) birlikte gézlendi. Bu
sicaklikta modile yapinin gézlenmesi alasimin martenzitik faz gegisi sicaklk araligi
icinde oldugunu goéstermektedir. T = 115 K'de alasimda module yapi ile kibik
yapinin bir arada oldugu gézlenmektedir (Sekil 4.19). Ornek 115 K’e sodutulduktan
sonra yaklasik 300 K'e tekrar isitildiginda odlgulen XRD deseninde 7M module
yapisinin kayboldugu ve sadece kubik yapinin varhgi gézlendi (Sekil 4.21).

Nia9,80Mn3s,10lN15,10 Ve Niso,26Mn33,78lN1s5,96 alagimlarinin e/a degerleri sirasiyla 7,89
ve 7,87'dir. Alasimin In konsantrasyonu ve e/a degerlerinde kuguk degisimler
oldugunda Nig soMnss 10ln15,10 alasiminda tum sicakliklarda sadece 7M module
yapisi gOzlenirken, Niso26Mns3,78ln1596 alasiminda ise martenzitik faz gegisi

g6zlendi.
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Sekil 4.17. Niso,26Mnss,7sln1s,96 rneginde 300 K'de 6lglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen L2: yapisi.
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Sekil 4.18. Niso,26Mnz3,78ln1s,06 6rneginde 180 K’de dlglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen L2: ve 7M modiile yapisi.
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Sekil 4.19. Niso,26Mnas,78ln1s,96 Orneginde 115 K’de élglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen L2: ve 7M modiile yapisi.
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Sekil 4.20. Niso,26Mna3,7sln1s,06 6rnegdi 115 K’e sogutulduktan sonra isitilirken 180 K’de ¢él¢llen XRD
verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld aritimi sonucunda belirlenen L2:1 ve 7M modile yapisi.
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Sekil 4.21. Niso,26Mnss,78ln1s,96 6rnegi 115 K’e sogutulduktan sonra isitilirken 260 K’de 6lglilen XRD
verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld aritimi sonucunda belirlenen L21 yapisi.

Farkl sicaklklarda olgctilen XRD verilerine uygulanan Rietveld aritimi sonucunda

Niso,26Mnz33,78ln15,96 alagimina ait L21 kubik yapisi ve 7M module yapisinin birim

hicre parametreleri Cizelge 4.5’te verildi.

Cizelge 4.5. Niso2sMns3 7slnis g6 alagiminda L21 ve 7M modle yapilarinin 6rgli parametrelerinin sicaklikla
degisimi. (*) Omek 115 K'e sogutulduktan sonrasi tekrar 260 K'e isitildI.

T (K)
Orgii 300 180 115 180* 260*
Parametreleri L2 L2 ™ L2 ™ L2; ™ L2,
a(A) 5,971(6) | 5,967(6) 4,163(6) |5,951(6) 4,175(6) |5,965(6) 4,159(6) | 5,962(6)
b (A) 5,971(8) | 5,967(8) 5,607(8)|5,951(7) 5,535(7)|5,965(8) 5,621(7)|5,962(7)
c(A) 5,971(6) | 5,967(6) 4,090(6) | 5,951(6) 4,031(6) |5,965(6) 4,100(6) | 5,962(6)
q (A - - 0,300(6) - 0,304(6) - 0,310(6) -
a(®) 90 90 90 90 90 90 90 90
B(°) 90 90 91,10(3) 90 91,26(2) 90 92,18(2) 90
v(°) 90 90 90 90 90 90 90 90
GOF 1,22 1,64 1,34 1,40 1,64
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Niso,26Mn33,78ln1s,06 alagim 6rnedinde, sicakliga bagl olarak, kubik L21 yapisindan
7M modile yapisina martenzitik faz gegisi olmaktadir (Sekil 4.17-4.21). 7M module
yaplya ait ¢ ve b 6rgu parametreleri sicaklikla dogrusal olarak artarken, a 6rgu
parametresi ise dogrusal olarak azalmaktadir (Sekil 4.22). Niso,26Mns3,78IN15,96
ornegine ait orgu parametrelerinin sicaklikla izotropik olmayan degisimi birim

hiucrede gerilme olusumuna neden olmaktadir.
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Sekil 4.22. Niso,26Mn33 7sln1s,96 alagiminda L21 kibik yapi ve 7M modile yapisinin 6rgi
parametrelerinin (a, b, c) sicaklikla degisimi.

4.1.5. Niso,0sMn33,3sIn16,60 (€/a=7,84) ornegi

Niso,0sMnz33 3slnis 60 (e/a=7,84) alasim oOrneginde 300-115 K sicaklik araliginda
Olcllen XRD verileri ve Rietveld aritimi sonuglari $ekil 4.23-4.28’de verildi. XRD
Olcumleri bakir (Cu) x-1sin1 kaynagi kullanilarak 20° < 26 < 100° araliginda yapildi.
Oda sicakliginda (300 K) elde edilen XRD verisi ostenit faza karsilik gelen Fm-3m
uzay grubu (kubik birim hucre) ile aritildi (Sekil 4.23). T = 220 K’de dlgllen XRD
verisi, alagimda kubik faz ve 5M module fazin bir arada bulundugunu géstermektedir
(Sekil 4.24). Bu nedenle Rietveld aritim islemi Fm-3m ve Immm(00g)000 uzay
gruplar birlikte kullanilarak yapildi. Ornek 180 K’in altina sogutulunca, kiibik fazin
tamamen kayboldugu ve alagsimda 7M ve 5M module yapilarinin birlikte mevcut
oldugu gozlendi (Sekil 4.26). Bu 7M ve 5M moddule yapilari inilen en dusik sicakhga
(115) kadar ve ornek tekrar isitilirken T = 220 K'de bile kararhdir (Sekil 4.28).

40



XRD verileri ve Rietveld yapi aritimi sonuglari; oda sicakliginda (300 K) kubik
yapida olan Niso,0sMnas3 3slniseo alagiminin diguk sicaklhklarda anilan modilasyonlu
yapilara martenzitik faz gecisi yaptigini gostermektedir. 7M modulasyonlu yapisi
ornek sogutulurken yaklasik 180 K'de olugsmaya baglar ve daha dusuk sicakliklarda

5M ve 7M modduler yapilari kararlidir ve birlikte bulunurlar.
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Sekil 4.23. Niso,0sMna3.3sln1e,60 Ornedinde 300 K’de odlgilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen L2; yapisi.
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Sekil 4.24. Niso,0sMnss 35ln1s,60 Orneginde 220 K’de 6lglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritim1 sonucunda belirlenen 5M ve L2: yapilari.
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Sekil 4.25. Niso,0sMnas3,3slnis,60 6rneginde 180 K'de dlglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 5M ve 7M moddle yapilari.
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Sekil 4.26. Niso,0sMnss3sln1s,60 Orneginde 115 K’de élglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi1 sonucunda belirlenen 5M ve 7M module yapilari.
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Sekil 4.27. Niso,0sMnss,3sIn1s,60 6rnegdi 115 K’e sogutulduktan sonra isitilirken 180 K’de élgilen XRD
verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 5M ve 7M module yapilari.
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Sekil 4.28. Niso,0sMns3 3slnis,60 Ornedi 115 K'e sogutulduktan sonra isitilirken 220 K’'de dlgtlen XRD
verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 5M ve 7M modiile yapilari.

Farkl sicaklklarda olgctilen XRD verilerine uygulanan Rietveld aritimi sonucunda
Nis0,0sMna33,35IN16,60 alagiminda tespit edilen L21 kibik yapisi ile 7M ve 5M modile

yapilarinin birim hiicre parametreleri Cizelge 4.6’da verildi.

Niso,0sMnzs3,35ln1660 alagsiminda bulunan fazlarin 6rglu parametrelerinin sicaklikla
degisimi Sekil 4.29’da gosterildi. 7M module yapisina ait b ve ¢ 6rgu parametreleri
sicaklikla dogrusal olarak artmigtir. 5M module yapisina ait ¢ 6rgu parametresi
sicaklikla dogrusal olarak artarken, a ve b 6rgu parametreleri ise sabit kalmistir.
Niso,0sMnzs3,35ln1660 Orneginde bulunan fazlarin 6rgu parametrelerinin  sicaklikla

izotropik olmayan degisimi birim hiicrede gerilme olusumuna neden olmaktadir.
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Cizelge 4.6. NisoosMnazasinis e alagiminda L2: kibik yap ile 5SM ve 7M modiile yapilarin 6rgu parametrelerinin
sicaklikla degisimi. (*) Omek 115 K'e sogutulduktan sonrasi tekrar 220 K'e isitildI.

T(K)
Orgi 300 220 180
Parametreleri L2, L2; 5M 5M ™
a (A) 5,087(6) 5,971(6) 4,273(6) | 4,279(6)  4,214(6)
b (A) 5,987(7) 5,971(8)  5,354(8) 5,359(7)  5,649(7)
c (A) 5,987(6) 5971(6)  4,147(6) 4,141(6)  4,141(6)
q (AY) - - 0,402(6) 0,402(6)  0,301(6)
a (%) 90 90 90 90 90
B(°) 90 90 90 90 90,97(2)
v (°) 90 90 90 90 90
GOF 1,63 1,90 1,51
T (K)
Orgi 115 180* 220*
Parametreleri 5M ™ 5M ™ 5M ™
a(A) 4,270(6) 4,304(6) | 4,274(6) 4,227(6) 4,275(6)  4,258(6)
b (A) 5,353(7) 5,592(7) | 5,353(8) 5,641(8) 5,351(7)  5,634(8)
c (A) 4,135(6) 4,109(6) | 4,150(6) 4,132(6) | 4,161(6)  4,140(6)
q (A 0,400(6) 0,307(6) | 0,400(6)  0,305(6) 0,400(6)  0,305(6)
a(°) 20 90 90 90 90 90
B(°) 20 91,01(3) 90 90,95(2) 90 90,99(1)
V() 90 90 90 90 90 90
GOF 1,21 1,29 1,27
6.0 - —e— S
Ni5p,05Mn33,35n16,60
5.8 - ela=7,84
2 56 | ‘_’_,//—“‘—c' ® a (kiibik)(soguturken)
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2 . al o arMymtnen)
g = g b ((7M))((|S|tt|r:en)) &
E 4.30 Cc ISItirken
g i\ [ A b (5M)(soguturken)
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o
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Sekil 4.29. Niso,0sMna3,3sln16,60 alagimlarinda L2; kiibik yapi ile 5M ve 7M modiile yapilarinin 6érgi
parametrelerinin (a, b, c) sicaklikla degisimi.
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Niso,26Mn33,78ln15,96 ve NisoosMnassssiniseo alasimlarinin  e/a degerleri ve In
konsantrasyonlari martenzitik faz gegisi bolgesindedir (Sekil 4.17-4.21 ve 4.23-
4.28). Bu iki alasimda oda sicakliginda L21 kubik yapidadir. Niso26Mna33 7sln1s 96
alasimi 115 K’'e sogutulduktan sonra tekrar 260 K’e isitildiginda yeniden L21 kubik
yapisina donusur. Niso,0sMnss 3s5In16,60 alagiminda ise sogutma sonrasinda 220 K'e
Isitildiginda L21 kubik yapisi gozlenmedi, bunun yerine 7M ve 5M module yapilarin

olustugu gozlendi.

Bu deneysel gozlemler Niso,26Mnss,7slnis9e alagiminda martenzitik faz gegisinin
tamamlandigini, Niso0sMns33slniseo alasiminin ise hala martenzitik faz gegisi
bdlgesi iginde oldugunu ve martenzitik faz gecisinin tamamlanmasi igin alasimin

daha yuksek sicakliklara isitiimasi gerektigini gostermektedir.

4.1.6. Niso20Mn32,60lN17,20 (€/a=7,82) ornegi

Niso,20Mn3z60ln17,20 (e/a=7,82) alagim o6rneginde 300-125 K araliginda belirli
sicakliklarda olgulen XRD verileri ve Rietveld aritimi sonuglari Sekil 4.30-4.37'de
verildi. XRD ol¢cumleri bakir (Cu) x-isin1 kaynagi kullanilarak 20° < 26 < 100°
araliginda gergeklestirildi. Ornek sogutulmadan énce oda sicakliginda (300 K) elde
edilen XRD deseni ostenit faza ait Fm-3m uzay grubu (kibik birim hticre) ile aritildi.
T = 240 K'de ise alasimda 7M (monoklinik) ve 5M (ortorombik) module yapilari
birlikte bulunurlar. Bu nedenle, Rietveld aritim islemi P2/m(a0g)00 ve
Immm(00g)000 uzay gruplari birlikte kullanilarak yapildi. Elde edilen sonuglar, oda
sicakhgi harig, 6lciim yapilan tim sicakliklarda 7M ve 5M modiile yapilarinin birlikte
bulundugunu gostermektedir. 7M ve 5M module yapilari inilen en dusuk sicaklikta
(125 K) ve ornek isitilirken 125-250 K sicaklik araliginda kararhdir.
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Sekil 4.30. Niso,20Mn32,60ln17,20 6rneginde 300 K'de odlglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen L2; yapisi.
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Sekil 4.31. Niso,20Mna32,60ln17,20 6rneginde 240 K'de o6lgllen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 5M ve 7M moddle yapilari.
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Sekil 4.32. Niso20Mns2,60ln17,20 drnedinde 200 K’de odlgilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan

Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 5M ve 7M modiile yapilari.
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Sekil 4.33. Niso,20Mn32,60lN17,20 6rneginde 150 K'de odlgllen XRD verisi ve bu veriye uygulanan

Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 5M ve 7M modiile yapilari.
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Sekil 4.34. Niso20Mn32,60ln17,20 drnegdinde 125 K’de oOlglilen XRD verisi ve bu veriye uygulanan
Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 5M ve 7M modiile yapilari.
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Sekil 4.35. Niso,20Mns2,60lN17,20 6rnegdi 125 K’e sogutulduktan sonra isitilirken 150 K’de 6élgilen XRD
verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 5M ve 7M module yapilari.
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Sekil 4.36. Niso,20Mn32,60ln17,20 6rnegi 125 K’e sogutulduktan sonra isitilirken 200 K’de 6lglilen XRD
verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 5M ve 7M modiile yapilari.
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Sekil 4.37. Niso,20Mn32,60ln17,20 6rnegi 125 K’e sogutulduktan sonra isitilirken 250 K’de 6lgilen XRD
verisi ve bu veriye uygulanan Rietveld aritimi sonucunda belirlenen 5M ve 7M modile yapilari.
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Farkli sicakliklarda olgllen XRD verilerine uygulanan Rietveld aritimi sonucunda
Niso0,20Mn32,60ln17,20 alagiminda bulunan L2: kiUbik yapisi ile 7M ve 5M modile

yapilarinin birim hicre parametreleri Cizelge 4.7'de verildi.

Niso,20Mn32,60lN17,20 6rneginde L21 kubik ile 7M ve 5M module yapilarina ait érgu
parametrelerinin sicaklikla degisimi Sekil 4.38’de gosterildi. 7M moddule yapiya ait ¢
ve b 6rgl parametreleri sicaklikla sabit kalmig ve a 6rgu parametresi dogrusal olarak
azalmistir. 5M module yapiya ait ¢ 6rgu parametresi sicaklikla dogrusal olarak
artmig, b 6rgu parametresi dogrusal olarak azalmigtir. Niso,20Mn32,60ln17,20 6rneginde
bulunan yapilarin 6rgl parametrelerinin sicaklikla izotropik olmayan degisimi birim

hicrede gerilme olusumuna neden olmaktadir.

Elde edilen sonuglar Niso20Mn32,60ln17,20 alasimin, oda sicakhidindan baslayarak
sogutulmasi esnasinda, L2:1 kubik yapidan 5M ve 7M module yapilara martenzitik
faz gecisi yaptigini géstermektedir. Ozellikle, 5M ve 7M modiile yapilarina ait a 6rgi
parametresinin sicaklikla degisimi izotropik degildir (Sekil 4.38). Oda sicakliginda
L21 yapisinda olan Niso,20Mnsz2e0lniz,20 alagimi sicakligin azalmasiyla 7M ve 5M
module yapilarina doénuasur; sicakhdr 125 K'e dusurup ornek tekrar 250 K'e
isitildiginda module yapilar gézlenirken L21 kibik yapisi gézlenmedi (Sekil 4.30-
4.37). Bu deneysel bulgu 7M ve 5M modile yapilarinin 125-250 K sicaklik

araliginda kararh oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.7. Niso20Mnzze0lniz 20 alasiminda L2; kiibik yapi ile 7M ve 5M modiile yapilarinin érgii parametrelerinin

sicaklikla degisimi. (*) Ornek 125 Ke sodutulduktan sonrasi tekrar 250 K'e isitildi.

T (K)
Orgii 300 240 200
Parametreleri L2 ™ 5M ™ 5M
a(A) 5,985(6) 4,261(6) 4,317(6) 4,260(6) 4,301(6)
b (A) 5,985(7) 5,379(7) 5,590(8) 5,374(7) 5,580(7)
c(A) 5,985(7) 4,349(6) 4,370(7) 4,330(6) 4,357(6)
q (AY - 0,302 (6) 0,402(6) 0,302 (6) 0,380(6)
a(®) 90 90 90 90 90
B(°) 90 91,33(2) 90 91,03(3) 90
v (%) 90 90 90 90 90
GOF 2,10 1,31 1,58
T (K)
Orgli 150 125 150*
Parametreleri ™ 5M ™ 5M ™ 5M
a(A) 4,346(6) 4,308(6) 4,262(6) 4,313(6) 4,340(6) 4,308(6)
b (A) 5,359(7) 5,575(6) 5,368(8) 5,585(6) 5,375(7) 5,577(8)
c(A) 4,371(6) 4,372(7) 4,348(6) 4,342(6) 4,350(6) 4,370(6)
q (AY 0,300(6) 0,396(6) 0,299(6) 0,399(6) 0,302(6) 0,400(6)
a(’) 90 90 90 90 90 90
B(°) 90,94(2) 90 90,90(3) 90 90,72(2) 90
v (%) 90 90 90 90 90 90
GOF 1,46 1,90 1,60
T(K)
Orgli 200* 250*
Parametreleri ™ 5M ™ 5M
a(A) 4,280(6)  4,277(6) 4,233(7) 4,310(6)
b (A) 5,354(7) 5,538(8) 5,388(6) 5,520(7)
c(A) 4,350(6) 4,310(6) 4,356(6) 4,366(6)
q (AY 0,301(6) 0,409(6) 0,300(6) 0,400(6)
a(°) 90 90 90 90
B(°) 91,00(2) 90 91,45(3) 90
v(°) 90 90 90 90
GOF 1,51 1,34
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Sekil 4.38. Niso,20Mn32,60lN17,20 alagiminda L21 kibik yapi ile 5M ve 7M modiile yapilarinin érgu
parametrelerinin (a, b, c) sicaklikla degisimi.

4.2. Miknatislanma Olgiimleri

NixMnylnz alagimlarin manyetik 6zelliklerini incelemek amaciyla, 10-380 K sicaklik
arahginda, miknatislanma-sicaklik M(T) edrileri 6lguldi. M(T) egrileri dlgulurken,
siraslyla, manyetik alan yokken sogutma (zero field cooling, ZFC), manyetik alan
altinda i1sitma (field warming, FW) ve manyetik alan altinda sogutma (field cooling,
FC) yapildi. Miknatislanma d&lgtmleri igin hazirlanan toz érneklere zayif (H=5 mT)
ve yuksek (H=5 T) manyetik alan uygulanarak M(T) dlcumleri gerceklegtirildi.

4.2.1. Nisg52Mna2,85In7,63 (€/a=8,18) drnegi

Nia9,52Mnaz,85In7,63 alagiminda olgtlen M(T) egrileri (Sekil 4.39) incelendiginde, 5mT
ve 5T buyukliginde manyetik alanlar altinda FW ve FC kosullarinda oélgtlen M(T)
grafiklerinin cakistigi gorulmektedir. Diger bir ifadeyle, FC ve FW kosullarinda
Olcilen M(T) egrileri arasinda histerezis yoktur. Histerezis gdzlenmemesi
Nisgo,52Mnaz,s5In7,63 alagiminda martenzitik faz gegiginin olmadigini géstermektedir.
Bu deneysel bulgu Nisgs2Mnazsslnzes alagimi icin 300-120 K sicaklik araliginda
Olctlen XRD sonugclari (Bakiniz Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3) ile uyumludur. XRD
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sonuglari bu alasimda sadece L1o tetragonal yapisinin mevcut oldugunu ve bu

yapinin ¢alisilan sicaklik araliginda kararli oldugunu gostermistir.

Yuksek (5T) ve zayif (5mT) manyetik alan altinda olgilen M(T) egrileri
Niag 52Mna42 85In7,63 alagiminin anti-ferromanyetik (AFM) oldugunu gostermektedir. Bu
AFM davranis 6rnek stokiyometrisi ile agiklanabilir. Niag,52Mnaz2,85In7,63 alagiminda In
konsantrasyonu duguktur ve Mn konsantrasyonu yuksektir. Mn konsantrasyonunun
fazla olmasi Mn-Mn etkilesmesini (degis tokus etkilesimi) artirir ve Mn atomlarinin

en yakin komsulugundaki Mn atomlariyla etkilesmesinden dolayr AFM davranis

goOzlenir.
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Sekil 4.39. Nisg 52Mna2,85In7,63 alagsiminda Slgilen miknatislanma-sicaklik egrileri.

4.2.2. Niag,30Mna1,05IN956 (€/a=8,10) 6rnegi

Niag,30Mn41,05lng 56 alasima 5 mT ve 5T manyetik alan uygulanarak FW ve FC
kosullarinda olculen M(T) egrileri aralarinda belirgin histerezis yoktur (Sekil 4.40).
Bu gbzlem T<380 K sicaklik bolgesinde Nisg,39Mna1,0slng s6 alasiminda, martenzitik
faz gecisinin olmadigini gostermektedir. Sekil 4.40'da verilen M(T) egrilerinden
Niag,39Mna41,05INg 56 alagiminin AFM davranis sergiledigi anlasiimaktadir. Bu deneysel

bulgular Niag,52Mna42,85In7,63 alagsimina benzer sekilde agiklanabilir.
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Sekil 4.40. Nisg,39Mna1,05lng 56 alasiminda olglilen miknatislanma-sicaklik egrileri.
Nia9,39Mna1,05IN9,56 Ve Niags2Mnazsslnz,e3 alagim oOrnekleri karsilastirlldiginda, e/a
degeri daha kiguk (yani, In konsantrasyonu daha yuksek) olan Niag,39Mna41,05Ino,56
alasiminin miknatislanmasinin yaklasik 30 kat daha buyuk oldugu ve bu alagsimda
AFM davranisin hala baskin olmasiyla birlikte ferromanyetik (FM) etkilesmelerin de

onem kazanmaya basladigi sdylenebilir.

Nia9,39Mna1,05IN9 56 alagimda odlgtilen XRD sonuglari (Bakiniz Sekil 4.4-4.8) da bu
alasimda martenzitik faz gecisi meydana gelmedigini ve ¢aligilan sicaklik araliginda

7M module (monoklinik) yapinin kararli oldugunu gostermektedir.

4.2.3. Niag,so0Mn3s,10ln15,10 (€/a=7,89) Ornegi

Niag,s0Mnss,10ln15,10 alagiminda Olgtlen M(T) egdrileri Sekil 4.41’de verildi. Alagim
zayif (H =5 mT) manyetik alan uygulanarak ol¢ilen FW ve FC egrileri arasinda,
130-200 K sicaklik araliginda, gozlenen kuguk farkin nedeni martenzitik yapilar
arasindaki gegcislere (inter-martenzitik gegisler) atfedilebilir [16,17]. Bu alagimda
270 K ile 320 K arasinda martenzitik faz gegisi gézlendi. Ancak martenzitik faz

gecisini karakterize eden As (ostenit fazin baglangi¢ sicakhgi), Ar (ostenit fazin bitig

sicakhgi), Ms (martenzit fazin baslangi¢ sicakhgi) ve Mg (martenzit fazin bitis

sicakh@i) gibi sicakliklari belirlemek gugtar.
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Sekil 4.41. Niso,soMnss,10ln1s,10 alagimina (a) 5 mT ve (b) 5T manyetik alan uygulanarak élgiilen
miknatislanma-sicakhk egrileri.
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Sekil 4.41.a'da 180 K’in altindaki sicakliklarda FC ve ZFC miknatislanma
degerlerinin birbirinden ¢ok farkli oldugu goérilmektedir. T<180 K bodlgesinde sicaklik
azaldik¢ca, FC kosulunda, dis manyetik alan yonundeki FM yapi baskin hale
geldiginden alasimin net bir miknatislanmasi olur; ZFC kosulunda ise dis manyetik
alan uygulanmadigindan alasimin net miknatislanmasi ¢ok dusuktir. Martenzit
fazin Curie sicakiginin (TM) altinda alasim FM, TY Ustiinde ise paramanyetiktir.
Nis9,80Mn3s,10ln15,10 alagiminda martenzit fazin Curie sicakhginin yaklasik 180 K

olarak belirlendi.

Nia9,80Mns3s,10ln15,10 alasimi i¢in XRD sonuglari (Bakiniz Sekil 4.10-4.15) 110-300 K
sicaklik araliginda alasimin martenzit fazda (yani, 7M moddle yapisinda) oldugunu

gOstermektedir.

Niag,s0Mnss,10lN15,10 alagima yuksek manyetik alan (H = 5 T) uygulandiginda, 260-
320 K sicaklik araliginda martenzitik faz gecisi meydana gelmis, FC ve FW egrileri
arasinda belirgin histerezis goézlenmistir (Sekil 4.41.b). Bu verilerden alagimin
ostenit fazinin Curie sicakligini (T&) belilemek oldukga zordur, g¢inki
Nis9,80Mnss,10ln15,10 alagiminda FM etkilesmeler ile birlikte AFM etkilesmeler de
oldugundan, T& sicakligi tam olarak belirlenemedi (Sekil 4.41.b’de verilen M(T)
egrilerinin 320-400 K araligindaki kisimi). Bu alagimin T& sicakhginin 320 K’nin

uzerinde oldugu soylenebilir.

Nia9,80Mn3s,10ln15,10 alagimina yuksek manyetik alan (5T) uygulanarak dlgtlen M(T)
egrilerinde, alasim PM fazdan FM faza gectiginde (320 K civarinda)
miknatislanmanin sabit kalmadigini ve alagsimdaki AFM etkilesmelerde atomik
manyetik momentlerin zit yonelmesinden dolayi, miknatislanmanin azaldigini
goOrulmektedir. Bu durum, alagim igcinde hem FM hem de AFM etkilesmelerden
kaynaklanan karisik etkilesmeler oldugunu ifade etmektedir. S6z konusu FM ve
AFM etkilesmeler nedeniyle, alasima manyetik alan uygulandiginda atomik
manyetik momentler hangi yone yonelecegine karar veremezler ve dolayisiyla

manyetik olarak “sikintili durum” olusur [13-22].

Niag,soMnass,10ln1510 alagsimina H = 5T manyetik alan uygulanarak olgulen M(T)
egrilerinde gézlenen histerezisden belirlenen martenzitik faz gegis sicakliklari (Ms =
310 K, Mr=270 K, As=290 K, Ar= 320 K) Sekil 4.41.b’de dusey oklarla isaretlendi.
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Yaklasik 320 K'den yliksek sicakliklarda ostenit durumda olan Nisg,g0Mnzss 10ln15,10

alasimi, sicakhgin Ms = 310 K’e dusurilmesiyle yapisal faz gegisi olur ve martenzit

faz olusmaya baslar; sicaklik daha da dugurulerek Mg = 270 K’'e indiginde martenzit
fazin yapisal gegisi tamamlanir. Yaklagik 220-10 K sicaklik araliginda alasim
tamamen martenzit durumdadir. Sicaklik 10 K'den baglayarak alagim isitildiginda
As = 290 K'de ostenit faz olugsmaya baglar, sicakhgdin artiriimasiyla Ar = 320 K'de

ostenit fazin olusumu tamamlanir. Bu histerezisin gozlendigi sicaklik araliginda

(270-310 K) martenzit ve ostenit fazlar birlikte bulunurlar.

4.2.4. Niso26Mn33,78In15,96 (€/a=7,87) ornegi

Niso,26Mn33,7s8ln1s,96 alasimina 5 mT ve 5 T manyetik alan uygulanarak dlgulen M(T)
egrileri Sekil 4.42'de verildi. FC ve FW kosullarinda oélgtlen M(T) egrileri arasinda
¢ok belirgin histerezis olmasi bu alagsimda birinci derece faz gegisi meydana
geldigini gostermektedir. Zayif manyetik alan (5 mT) altinda dl¢tlen M(T) egrisinde
320 K'den yuksek sicakliklarda miknatislanma sifirdir (Sekil 4.42.a). Bu alasimda
ostenit fazin FM-PM faz gegis sicakligi T& =320 K olarak belirlendi. Yaklagik 120-

230 K sicaklik araliginda gozlenen histerezis martenzitik faz gegisi oldugunu
gOstermektedir. Sekil 4.42.a'da martenzitik faz gecis sicakliklari As = 180 K, Ar =
230 K, Ms =200 K ve Mg =120 olarak belirlendi. T>310 K sicaklik bolgesinde alagim
ostenit fazdadir. Alasim zayif manyetik alan altinda sogutulurken, sicaklik 200 K’e
indiginde martenzitik faz gecisi Ms sicakliginda bagslar ve M sicakliginda
tamamlanir, 120-10 K sicaklik bdlgesinde alagsim tamamen martenzit fazdadir.
Alagsim 10 K’'den baglayarak zayif manyetik alan altinda isitildiginda, As = 180 K'de
ostenit faz olusmaya baslar ve Ar = 230 K'de ostenit faz olusumu son bularak

martenzitik faz déntsima tamamlanir.

Niso,26Mn33,78ln1s,96 alagimi icin elde edilen XRD sonuglari (Bakiniz Sekil 4.17- 4.21)
zayif manyetik alan (5 mT) altinda dlgulen M(T) egrilerinde gézlenen martenzitik faz
gecisini desteklemektedir. XRD verilerine gore, oda sicakliginda kubik yapida olan
alasim sogutulurken kubik yapidan 7M module yapisina yapisal faz gegisi gostermis
ve bu yapisal faz gecisi ayni zamanda M(T) egrilerinde 120-220 K sicaklik

araliginda gézlenen martenzitik faz gegisine neden olmustur.

58



2.0
[ Nigy 26MN3; 761N 45 96 MS& o-'.o,M
L (a) ela= 7,87 J .,‘. T..uooo-'..‘.:}
I H=5mT [ & A
i J T
151 [ [ 'AF v
A
\—:\ | \“‘w’:““". 1 /]
(@) [ FW —"%., /..
~ 3 ."-oo°
AN .
c 1.0 — T ./
< s'
J
= J
05r  zZre
OO _ . | L L 1 1 L | L
0 100 200 300 400
T (K)
150
(b) Ms Nigp 26Mn3; 751N15 06
00000y, ela= 7,87
o H=5T
o T
I (AN &
—_ 100 » /o/ / F .\QQ
‘TD) MF ./o /0 ~
R o [ \
| V] \
E r W.‘;“. oo® '/ *‘6
<' A FW 209 T *\’\
> 50 + AS A
I S,
0 " 1 " L " 1 1 1 " 1 L 1 L "
0 100 200 300 400
T (K)

Sekil 4.42. Niso26Mns3,78ln1s,96 alagimina (a) 5 mT ve (b) 5T manyetik alan uygulanarak dlgulen

miknatislanma-sicaklik egrileri.
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Niso,26Mnz33,78ln1596 alasimi 115 K’e sogutulduktan sonra 260 K’de dlglilen XRD
verilerine uygulanan Rietveld aritimi alasimda yapinin L21 kubik oldugunu
goOstermigtir; M(T) egrisine bakildiginda 260 K'de martenzitik faz gegisi

tamamlandigi i¢in kibik yapinin oldugunu desteklemektedir.

Bu alasimda ylksek manyetik alan altinda (H =5 T) dlgulen M(T) egrilerinde 80-200
K araliginda martenzitik faz gegisi oldugu gorulmektedir (Sekil 4.42.b). Martenzitik

faz gegcis sicakliklari kapall histerezis egrisinden Ms = 160 K, MF =90 K, As= 140 K
ve Ar = 190 K olarak belirlendi. YUksek manyetik alan altinda alasimda FM ve AFM

etkilesmeler birlikte oldugundan ostenit fazin Curie sicakh@i (TZ) belirlenemedi.

4.2.5. Niso,0sMn33,3sIn16,60 (€/a=7,84) ornegi

Niso,0sMnas3,35ln16,60 alagimina 5mT ve 5T manyetik alan uygulanarak FC ve FW
kosullarinda olgtlen M(T) egrileri histerezis oldugundan, alasimda mantenzitik faz
gecisi meydana geldigini gostermektedir (Sekil 4.43). 5 mT manyetik alan altinda bu
faz gecisi yaklasik 160-270 K sicaklik araligindadir. FM-PM faz gecis sicakligi
TS =310 K olarak belirlendi, ¢linkii bu sicaklikta miknatislanma sifira diigmiistiir
(Sekil 4.43.a). H = 5 mT igin 300-260 K sicaklik aralhginda M(T) egrileri
ferromanyetik davranis sergilerken, sicaklik azaldikga martenzitik faz gegis

bdlgesindeki AFM etkilesmeler nedeniyle miknatislanma azalmistir.

Sekil 4.43.a’daki kapali histerezis egrisinden martenzitik faz gecisi sicakliklari Ms =
240 K, M = 160 K, As = 230 K ve Ar = 270 K olarak belirlendi. Bu alasim Mg

sicakliginin altinda tetragonal (L10) yapida, Ar sicakhdinin Gzerinde ise kubik (L21)

yapidadir.

XRD verilerine gore (Bakiniz Sekil 4.23-4.28) Niso,0sMna33slnise0 alagimi oda
sicakhginda kubik yapidir, sicaklik 220 K’e dusuruldiglinde 5SM modile yapisina
yapisal gozlenir. Kibik yapidan 5M module yapisina faz gegisi, sunulan M(T)

egrilerinde gdzlenen histerezis (Sekil 4.43.a) ile uyumludur.

Bu alagima ylksek manyetik alan (H = 5 T) uygulanarak oélgtlen M(T) egrilerinde
140- 240 K arahginda histerezis egrisi (yani, martenzitik faz gegisi) oldugu

goOrulmektedir (Sekil 4.43.b). Kapali histerezis egrisinden martenzitik faz gegisi

sicakliklari Ms =220 K, M= 140 K, As= 190 K ve Ar = 240 K olarak belirlendi.
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Sekil 4.43. Niso,0sMnss,3sln16.60 alagimina (a) 5 mT ve (b) 5T manyetik alan uygulayarak él¢ilen
miknatislanma-sicaklik egrileri.
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Nis0,0sMna3 3sIn16,60 alagiminda ostenit yapinin Curie sicakh@i (TZ) kesin olarak

belirlenemedi, cunku alasimda FM ve AFM etkilesmeler birlikte bulunmaktadir.

4.2.6. Niso20Mn32,60ln17,20 (€/a=7,82) ornegi

Niso0,20Mn32,60lN17,20 alagimina 5mT ve 5T manyetik alan uygulanarak dlgulen M(T)
egrileri Sekil 4.44°de verildi. Bu alasimda zayif manyetik alan (5 mT) altinda elde
edilen FC ve FW M(T) egdrileri gakismadigindan, martenzitik faz gegisi oldugu
gorulmektedir. Ancak martenzitik faz gecis sicakliklarini As, Ar, Ms ve MFr kesin
olarak belirlemek zordur, ¢linkl faz gecisi ¢cok dar sicaklik araliinda meydana

gelmistir. Ostenit fazin FM-PM faz gegis sicakhg T& = 310 K olarak belirlendi.

XRD verilerine gore (Bakiniz Sekil 4.30-4.37), oda sicakhginda, Niso,20Mn32,60lN17,20
alasimi kubik yapidadir; sicaklik 200 K’'e dusuruldiginde alasimda 7M ve 5M
module yapilari birlikte bulunur. Sicaklik azaldikga alasimda kibik yapidan 7M ve
5M module yapilarina faz gegisi gergeklesmesi M(T) egrilerinde histerezis meydana
gelmesine neden olmustur. Ayrica, 160-220 K arasindaki fark intermartenzitik faz

gegcislerine atfedilebilir.

Bu alasima yuksek manyetik alan (5 T) uygulanarak dlgilen M(T) egrilerindeki
kapali histerezis egrisinden martenzitik faz gecis sicakliklari As = 230 K, AF =260 K,
Ms = 250 K ve Mfr = 210 K olarak belirlendi. T>300 K sicaklik bdlgesinde ostenit

fazda olan alagim sogutulurken yaklasik 250 K’de martenzit faz olugsmaya baslar ve
210 K'de martenzit faz gecisi tamamlanir. T<210 K bdlgesinde alasim martenzit

fazdadir.

Alagim yuksek manyetik alan (5T) altinda 10 K’'den isitiirken (FW) yaklasik olarak
230 K'de ostenit yapi olusmaya baslar ve 260 K'de ostenit yapi olusumu

tamamlanir; bu sicakhgin Uzerinde alagim kubik yapidadir.

5mT ve 5T dig manyetik alan altinda NixMnylnz (z = 15,10, 15,96, 16,60, 17,20)
heusler alagimlari i¢cin martenzitik faz gegisi goézlendi; bu sonu¢ manyetik alanin

yuksek olmasinin martenzitik faz gegisini baskilamadigini géstermektedir.
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Sekil 4.44. Niso20Mns2,60ln17,20 alagimina (a) 5 mT ve (b) 5T manyetik alan uygulanarak dlgulen

miknatislanma-sicaklik egrileri.
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4.3. Elektriksel Direng Olgiimleri

Bu kesimde NixMnyln; (z = 15,10, 15,96, 16,60, 17,20) alagsim Ornekleri igin
elektriksel direncin sicaklikla degisim olgimlerinden elde edilen sonuglar sunuldu.
Elektriksel direncin sicaklikla degisimi 10 < T < 320 K araliginda alasim isitilirken

ve sogutulurken olguldu.

Nisg52Mna285In763 Ve Nisg,zsMnai0slngse alagimlarinda martenzitik faz gegisi

olmadigindan, bu iki alagsimin elektriksel direncinin sicaklikla degisimi dlgulmedi.

Nis9,80Mn3s,10ln15 10 alagiminin elektriksel direncinin sicaklikla degisimi (R(T) edrileri)
Sekil 4.45'te gérilmektedir. Ornek sogutulurken olgiilen R(T) egrisinde 310 K'de
keskin bir artis meydana gelmis, yaklagik 210 K ile 10 K arasinda elektriksel direng
yaklagik sabit kalmistir. Alasim isitilirken olgulen R(T) egrisinde benzer davranig
gOriulmektedir: 10-290 K aralidinda direng pek dedismemis, yaklasik 300 K’'de R(T)
egrisinde keskin bir disme gbézlenmistir. Isitma ve sogutma sirasinda 6lg¢llen R(T)
grafikleri 10-70 K sicaklik araliginda ¢akisiktir, daha yuksek sicakliklarda isitma ve
sogutma R(T) egrileri arasinda klguk ancak belirgin fark vardir. 290-320 K sicaklk
araliginda R(T) grafiklerinin farkh yollar izlemesi ve keskin degisimi martenzitik

yapilar arasindaki gegisine (inter-martensitic transition) atfedilir.

Niag,s0Mnss,10ln15,10 alagiminin R(T) verilerinden (Sekil 4.45) martenzitik faz gegis
sicakliklarini (As, Ar, Ms ve M) belirlemek zordur, ¢inki 290-320 K sicaklk

araliginda histerezis egrisi uclari kapali degildir.
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Sekil 4.45. Niso,goMnss 10ln1s,10 alagiminda elektriksel direncin sicaklikla degisimi. Oklar 6rnek
sogutulurken ve isitilirken yapilan élgiimleri géstermektedir.

Niso,26Mn33,78IN15,96 alasimin R(T) egrileri Sekil 4.46’da gosterildi. Sicaklik 320 K'den
240 K’e dusurulirken direng azalmig, 240 K’'den 200 K’e kadar direng keskin bir
sekilde artmis, daha dusuk sicakliklarda yaklasik dogrusal olarak azalmistir.
10 K'den baslayarak isitilan alasimin elektriksel direnci yaklasik 180 K’e kadar
artmig, 180 K ile 220 K arasinda keskin bir sekilde azalmistir. 220 K'den 320 K'e

kadar artmistir. Bu alasimin R(T) egrilerinde gdzlenen histerezisin uglari kapal

olmadigindan, martenzitik faz gegis sicakliklari (As, Ar, Ms ve M) belirlenemedi.

Niso,26Mn33,7sln1s,06 alasiminin XRD verilerine uygulanan Rietveld aritim sonuglari
(Bakiniz Sekil 4.17-4.21), bu alasimin 300 K'de kibik yapida oldugunu, sicaklik
180 K'e dusuruldigunde ise kubik yapi ile 7M module yapinin birlikte bulundugunu
gOstermektedir. XRD dlguma yapilan en disuk sicakhkta (115 K) kubik yapi ve 7M
module yapisi birlikte bulunurlar. Niso,26Mns3 7slnis,96 alagimin R(T) egrilerinde
g6zlenen martenzitik faz gecisi bu alasima ait XRD sonuglari ile uyumludur.
10-80 K sicaklik araliginda olgulen isitma ve sogutma R(T) egrilerinin ¢akisik olmasi

alasimin kararli yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.46. Niso,26Mnss,7sln1s 96 alagiminda elektriksel direncin sicaklikla degisimi. Oklar 6rnek
sogutulurken ve isitilirken yapilan dlgiimleri géstermektedir.

Niso,0sMn33,35IN16,60 alagimin R(T) egrileri Sekil 4.47°de verildi. Alasim 320 K'den
230 K’e sogutulurken direnci azalmistir; yaklasik 230 K'de gozlenen keskin artig

martenzit fazin olusmaya basladigini (yani, Ms = 230 K) ve martenzit yapinin
olusumunun Mr = 170 K’'de tamamlandigini géstermektedir. Sicaklik 170 K'den
10 K’e duserken, elektriksel diren¢ neredeyse sabit kalmistir.

Alasim sitilirken 10-190 K sicaklik araliginda direnci yaklasik sabittir ve

As = 210 K'de ostenit yap! olugsmaya baglamistir, 210-240 K sicaklik araliginda
diren¢g keskin bir sekilde azalmis ve ostenit yapinin olusmasi Ar = 260 K'de

tamamlanmistir. Histerezis egrisinin kapali olmasi T>260 K bélgesinde saf kibik
yapinin kararli oldugunu gostermektedir.

XRD verileri ve Rietveld aritimi sonuglari bu alagimin oda sicakhginda (300 K) saf
kibik yapida oldugunu, sicakligin 180 K’'e dusurulmesiyle 5M ve 7M module

yapilarinin birlikte oldugunu gdstermistir. Bu bulgular 300 K ile 180 K arasinda
martenzitik faz gegisi olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.47. Niso,0sMnss3sInie 60 alasiminda elektriksel direncin sicaklikla degisimi. Siyah oklar 6rnek
sogutulurken ve isitilirken yapilan 6lgtimleri gostermektedir.

Niso,20Mn32,60lN17,20 alagimin R(T) egrileri Sekil 4.48'de verildi. Alasim 300 K’den
270 K'e kadar sogutuldugunda ornegdin elektriksel direnci azalmistir. Kapall
histerezis egrisi net olarak goézlendiginden, martenzitik faz gecis sicakliklari
Ms = 250 K, Mr = 190 K, As = 220 K ve Ar = 260 K olarak belirlendi. 260-320 K
sicaklik araliginda alagim ostenit (ktbik) yapidadir.

XRD verileri ve Rietveld aritimi sonuglari bu alagimin oda sicakhginda (300 K) saf
kibik yapida oldugunu, sicakligin 200 K’'e dusltrilmesiyle 5SM ve 7M modile
yapilarinin birlikte bulundugunu géstermistir. XRD verileri 300 K ile 200 K arasinda

martenzitik faz gegisi olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.48. Niso,20Mn32,60lN17,20 alagsiminda elektriksel direncin sicaklikla degisimi. Siyah oklar 6rnek
sogutulurken ve isitilirken yapilan élcimleri géstermektedir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda NixMnyInz alagim érnekleri (49,39 < x < 50,26, 32,60 <y <42,85
ve 7,63 < z < 17,20) hazirlandi ve bu dérneklerin yapisal, manyetik ve elektriksel
Ozellikleri deneysel olarak incelendi. Alagsimin kristal yapisi ve fiziksel 6zellikleri
arasindaki iliski anlasilmaya c¢alisildi. Alasimlarin kristal yapisinin  6rgu
parametrelerini belirlemek igin sicakliga bagl x-1sini toz kirinimi (XRD) olgumleri
yapildi ve 6rgl parametrelerinin tayini i¢in elde edilen XRD verilerine Rietveld yapi
aritimi uygulandi. Alagimlarin manyetik davranislari, miknatislanma-sicaklik egrileri
Olculerek arastirildi. Alagimlarin elektriksel 6zellikleri, elektriksel direncin sicaklikla

degisimi Olculerek karakterize edildi.
Yapisal ozellikler

Deneysel XRD verilerine uygulanan Rietveld aritim sonuglari Nisg,52Mna2,s5In7,63
(e/a=8,18) alagiminin 6lcim yapilan sicaklk araliginda (120-300 K) tetragonal (L10)

yapisinda oldugunu gosterdi.

Nisg,39Mn41,05IN9,56 (€/a=8,10) ve Nisg,s0Mnss 10ln15.10 (€/a=7,89) alasimlarini XRD
verilerine uygulanan Rietveld aritimlari, bu iki alasimda monoklinik (7M) yapinin tim
sicakliklarda kararli oldugunu gosterdi. Bu alagsimlarda martenzitik faz gegisi ya da

martenzitik yapilar arasi gecis (inter-martensitic transition) gézlenmedi.

Indiyum konsantrasyonu daha yiksek olan Niso26Mnss7slnises (e/a=7,87),
Nis0,0sMn33,35In16,60 (€/a=7,84) ve Niso,20Mnas2,60lN17,20 (€/a=7,82) alagimlarinin XRD
verilerine uygulanan Rietveld aritim sonuglari, oda sicakliginda (300 K), bu
alagimlarin kristal yapilarinin kiibik (L21) oldugunu gosterdi. Ornekler 300 K'den
yaklasik 115 K’e sogutulurken, bu alagsimlarda bazi module yapilar gozlendi, yani
martenzitik faz gegisi meydana geldi. Niso,26Mn33,7sln1s96, Niso,0sMn33,3sIN1660 Ve
Niso,20Mnz32,60lN17,20 alagimlarinda, artan e/a degerine bagli olarak, L21 yapisindan
5M velveya 7M modile yapilara martenzitik faz gegisi olur. Oda sicakhginda kubik
(L21) vyapisinda ve orgli parametresi krittk degerin (6 A) altinda olan
Niso,26Mnas7sln1s,06 (a=b=c=5,97 A), NisoosMnazzsinieeo (a=b=c=5,98 A) ve
Niso,20Mnsz,60ln17,20 (a=b=c=5,98 A) alagimlarinda martenzitk faz gegisi

gerceklesmistir [41].

Martenzitik faz gecisinin meydana geldigi sicaklik araliginda alasimin enerjisini en

dusuk (minimum) yapmak igin, Ni 3d enerji duzeyi iki enerji dizeyine ayrilir [42].
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Martenzitik faz gegisi olmadan 6nce kubik fazda olan alasimda Mn konsantrasyonu
degistikgce sistemin elektronik durumu degisir. Alasimin toplam enerjisini minimum
yapmak icin Jahn-Teller etkisi (Sekil 5.1) rol oynar [42,43]. Dejenere olan temel
durumda d orbitali tamamen dolu olmadiginda (simetrik olmayan durum), birim
hiicrede bozulma (deformasyon) meydana gelir. Eger spinlerin dizilisi xz yz, xy, z2,
x2-y? duzeylerinde olup, ciftlenmemis spin x2-y? dlizeyinde olursa, birim hlicrenin Z
ekseninde uzama meydana gelir. Eger spinlerin dizilisi xy, xz yz, x?-y?, z?
dlzeylerinde olup, cifttenmemis spin z2 diizeyinde olursa, birim hiicrenin Z
ekseninde kisalma meydana gelir. Nix Mnylnz alasiminda Mn konsantrasyonu
arttikga, Mn atomlari In atomlarinin yerini almaya baslar ve alasimin elektronik
durumu degisir. Ni 3d orbitali yiksek enerjili ve dugsik enerjili seviyelere ayrilir ve
Mn 3d orbitalleri ile hibritlesme yapar. Boylece alasim daha kararli bir duruma getirir.
Mn ve Ni atomlari arasindaki bu yeni etkilesme alasimin enerjisinin azalmasina

neden olur [43].

r X2y
e
x2-y? z s
>':_'_‘f._' 72
Xz yzZ Xy
t2g
Xy Xz yz
Xy Xz yzZ
Z yonunde kisalma Taban durumu Z yonunde uzama

Sekil 5.1. Jahn-Teller etkisi. Z birim hiicrenin eksenini, yatay c¢izgiler enerji diizeylerini gosterir.

Manyetik ozellikler

Nix Mnylnz alagimlarina (z<15), zayif (5 mT) ve yuksek (5 T) manyetik alan
uygulanarak yapilan miknatislanma-sicaklik egrileri bu alagimlarda martenzitik faz

gegisi olmadigini géstermektedir. Alasimda In konsantrasyonu arttikga (z>15) 5 mT
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manyetik alan altinda élgtlen M(T) egdrilerinde martenzitik faz gegisi goézlendi ve FM-

PM faz gecis siniri belirlendi.

Indiyum konsantrasyonu z>15 olan alagimlarda martenzitik faz gecisi oda sicakhgi
dolayinda meydana gelmis ve z'nin artmasiyla (yani, e/a degerinin azalmasiyla)
martenzitik faz gecisine (Ms) baslama sicakligi yukselmigtir. Martenzitik faz
gegisinin genis bir sicaklik aralijinda olmasi ise, bu sicaklik aralijinda, AFM
etkilesmelerin FM etkilesmelerden daha baskin oldugunu gdéstermektedir.
Martenzitik faz gegisi sicakliklari, stokiyometrik ve stokiyometrik kompozisyona
yakin olan Nix Mnyln; Heusler alagimlari icin kompozisyon, alasimdaki gerilmeler ve

bunlarin birlikte etkisine badli olarak farklihk géstermektedir [44].

Bu calismada incelenen Nix Mnylnz alagimlarinda martenzitik faz gecisi baslangi¢
sicakliginin (Ms) e/a deg@eriyle degisimi Sekil 5.2’de verildi. Siyah renkle gdsterilen
veriler bu tez calismasinda elde edilmis, kirmizi renkte goésterilen veriler ise
litaratlirde yayinlanan calismalardan alinmistir [16]. Tez calismasinda elde edilen
veriler ele alindiginda alasimin e/a degeri arttikga martenzitik faz gecisinin
baslangi¢ sicakligi yaklasik dogrusal olarak azalmaktadir, ancak literatlirle beraber
degerlendirildiginde alasimin e/a degeri arttikga martenzitik faz gecisinin baslangic
sicakligi dogrusal olarak artmaktadir. Ms sicakhdr alagsimin elektronik durumuna
baglidir, gunkUu e/a deg@eri alagsimda degerlik elektron sayisina katkida bulunan s, p,

d orbitallerindeki elektronlarla iligkilidir.

Ni-Mn-X alagimlarinda (X = Sn, Ga, In) Ms = f(e/a) grafiginin egimi X elementine
bagh olarak farklilik géstermektedir [16]. Degerlik elektron sayisi daha buyuk olan
Ni-Mn-Sn alagimlarinda bu grafigin egimi Ni-Mn-In alasimina kiyasla daha buyuk
iken, degerlik elektron sayisi daha kiguk olan Ni-Mn-Ga alasimlarinda bu grafigin

egimi Ni-Mn-In alagsimindan daha kuguktur.

Miknatislanma-sicaklik grafikleri ve XRD verileri birlikte degerlendirildiginde,
Niag,52Mna42,85In7,63 (e/a =8,18) alasiminda saf Llo gbzlendidi gorllmektedir. e/a
degeri arttikga, Nix Mnylnz alagiminda module yapilar meydana gelmeye baslamig
ve bu module yapilarin varhgi 6lgulen miknatislanmayi artirmigtir. Bunun nedeni
olarak, In konsantrasyonun azalmasi Mn konsantrasyonun artmasina ve birim
hicrede In atomlarinin bulundugu yerlere Mn atomlarinin yerleserek, Mn-Mn

atomlarinin  yakin komsuluk olusturmasina neden olmasi gdsterilebilir. Mn
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atomlarinin birbirine en yakin oldugu durumlarda Mn-Mn etkilesmesi AFM iken, en
yakin komsu olmadigi durumda ise bu etkilesme FM 6zellik gosterir ki bu durum

miknatislanmay:i artirir.

800 |
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Sekil 5.2. NixMnyln; alagimlarinda martenzitik faz gegisi baglangi¢ sicakhidinin (Ms) e/a degeriyle
degisimi.

Elektriksel direng
NixMnyln; alagimlarinda elektriksel direncin sicaklkla degisimini (R(T) edgrileri)
Olgcmekteki esas amag direng degerlerini mutlak olarak belirlemek degil, alagsimdaki

martenzitik ya da inter-martenzitik faz gegislerini daha ayrintili incelemektir.

Nis0,0sMna3,35ln16,60 alagiminda L21 (kubik) + 5M (ortorombik) yapisinin direnci, 5M
(ortorombik) + 7M (monoklinik) moddle yapilarinin direncinden daha dusuk oldugu
go6zlendi (Bakiniz Sekil 4.47). Bunun sebebi, L21 (kuibik) yapisinin module yapilara
goOre daha simetrik olmasidir ve dolayisiyla bu simetrik yapida elektronlarin sagiima
frekanslari daha dusuktur. Elektriksel direng Olgim sonuglari, Niso26Mnz33 7sln1s,96
alasiminda L21+7M yapisinin direncinin, saf L21 yapisinin direncinden daha buyuk
oldugunu gdstermektedir (Bakiniz Sekil 4.46). Simetrik (yapisal duzensizligin az

oldugu) olan L2: yapisi ile simetrik olmayan (yapisal duzensizligin daha fazla
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oldugu) 7M module yapisinin birlikte bulundugu alasimlarda elektron sagiima

frekansi yuksek olur, bu da alagimin direncini artirir.

Ni-Mn temelli Heusler alagsimlarinda martenzitik faz gegisi, yuksek sicakliktaki
simetrik kubik yapidan dusuk sicaklhktaki daha dusuk simetrili faza dogru olur.
NixMnylnz alagimlarinda In konsantrasyonu arttikga, dusik simetrili module yapilar
olusmaya baslar. Dusuk sicakliklara dogru gidildikge, alasimda kubik yapidan
module yapilara gegis olmakta, sicakligin daha da dusurtulmesiyle module yapilar

arasinda gegisler (martenzitik fazlar arasi gecis) olmaktadir.

Yuksek sicaklikta kararli olan kibik yapi, sicakhgin azalmasiyla modile yapilara
donusmekte ve yari-kararli (metastable) durum olusturmaktadir. Sicaklik daha da
dugurdldugunde ise alasim daha kararli hale gelir ve alasimda minimum enerji
tetragonal L1o yapisinda meydana gelir ki buna taban durumu denir ve kararhdir
[45].

Uyarlanabilir martenzit yaklasiminda (adaptive martensite approach), martenzit
fazin taban durumu module olmayan L1o (tetragonal) yapisi olarak dusunalir ve
kUbik ostenit fazin Bain donigumunden kaynaklanir [24]. Bu kararli L1o fazinin
“habit dizlemleri” etrafinda periyodik olarak tekrarlanmasiyla, alasimin enerjisini en
dusuk seviyede tutmak i¢in, 7M ya da 5M module yapilari olugur. Module martenzit

yapisi bu model altinda yari-kararli durumu meydana getirir [46].

Tetragonal L1o yapisi enerji bakimindan, 5M ve 7M moddule yapilarina kiyasla daha
kararhdir. Ayrica, simetrik olmayan 5M ve 7M module yapilarinda elektronlarin
sacilma siklig1 L1lo yapisina gore daha yuksektir [36,47]. Bu nedenle, 5M ve 7M

yapilarini igeren alasimlar daha buyuk elektriksel direng gdsterirler.
NixMnylnz alagimlarinin faz diyagrami

Bu tez calismasinda olgilen XRD, M(T), R(T) verilerinin degerlendiriimesi
sonucunda, NixMnylnz alagsimlari igin elde edilen manyetik ve yapisal faz diyagrami
Sekil 5.3'te verildi. Bu diyagramda igi dolu yuvarlaklar martenzitik faz gegisinin
baslangig sicakhgini (Ms), igi bos kareler ostenit fazin Curie sicakhigini (TZ), ici dolu
liggenler martenzit fazin Curie sicakhgini ('), ici bos yildizlar ise sicakhigin

azalmasiyla alasimda olusan L1o yapisini temsil etmektedir.
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Bu faz diyagramina gore, oda sicakliginda (300 K), e/a de@eri azaldik¢a sirasiyla
Llo, 7M, 5M, L21 yapilari goézlenir [48] ve faz sinirlari disey mavi cizgilerle
birbirinden ayriimistir. Martenzitik faz gegisinde, yuksek sicakliklarda kubik L21
yapida olan alagim sicaklik azaldikga (e/a de@erine bagli olarak) 7M, 5M veya L1o

yapilarindan birine ya da birkagina donusur.

Alasim oda sicakligindan itibaren 10 K'e sogutulduktan sonra yeniden isitilmasi
sirasinda dusuk sicakliklarda L1o yapisinin ortaya ¢ikmasi, M(T) ve R(T) grafikleri
arasinda tersinir durumu ortadan kaldirarak miknatislanma ve elektriksel direncin
farkh degerler almasina neden olur ve bu bulgu martenzitik fazlar arasi gegis olarak
nitelendirilir [48]. Birim hlicrede Mn atomlarinin en yakin komsu olmasi AFM
etkilesmenin daha gugli olmasina neden olurken, martenzit fazda FM etkilesmenin
zayiflamasina neden olur. Béylece NixMnyln; alagiminin e/a de@eri artinca T
sicakligr azalr (Sekil 5.3).

Yuksek sicakliklarda ostenit durumda olan NixMnyln; alasimi paramanyetikdir;
sicaklik azaldikga, T& ve T sicakliklarinin altinda alagim ferromanyetik 6zellik
gosterir. Bu tez calismasinda NixMnylnz alasimlar igin elde edilen sonuglar,

literaturde Ni-Mn-Z (Z = Ga, Sn, Sb) i¢cin verilen faz diyagramlari [49] ile uyumludur.

Bu calismada incelenen NixMnyln; alagimlarinda x dar aralikta (49,39 < x < 50,26),
y (32,60 <y <42,85)ve z (7,63 <z<17,20) ise daha genis aralikta tutuldu. Béylece
alasimda, In konsantrasyonu arttikga Mn konsantrasyonu azaldi ve dolayisiyla faz
diyagrami e/a degerine bagl olarak elde edildi. Ayrica, Ni konsantrasyonundaki
kUguk bir degisim martenzitik faz gecisi sicakliginin degismesine neden olmaktadir.
Ni konsantrasyonu arttiginda degerlik bandindaki elektron konsantrasyonu da

degisir ve martenzitik gecis sicakhgi (Ms) artar [50].

Bu tez galismasinda olusturulan faz diyagrami, sekil hafizasi ve kalici bellek
Ozelligine sahip Heusler alagimlarinin, ozellikle sicaklik degisimine bagl olarak,

gOsterdigi davranisi daha anlasilabilir hale gelmesine katki saglamistir.
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Sekil 5.3. NixMnylnz alasiminin manyetik ve yapisal faz diyagrami. Disey mavi gizgiler fazlar
birbirinden ayirir [16].
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Ni9,39Mna1,05lN9 56 Ornedi icin EDX gdruntisu ve EDX géruntisune ait bilgilerin
sunuldugu tablo asagida verildi. EDX sonucuna gore, Nisg,39Mna1,0slng 56 alagiminin
farkh bolgelerinden alinin spektrumlar dogrultusunda Ni, Mn, In konsantrasyonlari
elde edildi. Bu farkli spektrumlardan elde edilen konsantrasyonlarin ortalamalari

hesaplanarak, ortalama konsantrasyonlar belirlendi ve bu diger alasimlar icin de

EK-1

yapildi.
Spectrum 1
Spectrum 2
Spectrum 3
r 80|Jm 1

Spektrum Mn Ni In

Spektrum 1 40,81 49,54 9,64

Spektrum 2 41,19 49,30 9,51

Spektrum 3 41,15 49,33 9,52
| Ortalama | 41,05 | 49,39 | 9,56
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