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Anahtar Kelimeler 0z: Bu calismada, Niso-xMoxMn37Sb13+B2 (x=0, 1, 3, 5 ve 7) ferromanyetik sekil
Martensitik dontigim, hafizali Heusler alasimlarinin yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Oda
Manyetik alan kaynakl sicakliginda XRD analizi, MO ve M1 numunelerinde 40 ve 10M fazlarinin bir arada

martensitik faz doniistimij,

Manyetik sekil hatirlama, bulundugunu, M3, M5 ve M7 numunelerinin ise kiibik L21 kristal yapilarina sahip

oldugunu gostermistir. Sicakhiga bagli manyetizasyon analizleri (M-T) sonucunda,
iretilen biitiin numunelerin martensitik doniisiim sergiledikleri belirlenmistir. Faz
gecis sicakliklar artan Mo oramni ile azalmistir. Ayrica Mo oranin artirilmast hem
martensit hemde 6senit fazin manyetizasyonunda dikkate deger bir artisa yol
agmistir. As-Araraliginda belirlenen sabit sicakliklarda numunelerin manyetik alan
kaynakli martensitik dontisiim sergiledikleri a¢iga ¢ikarilmistir.

Determination of Magnetic Field Induced Martensitic Transformation Properties
in Mo Added NiMnSbB Alloys

Keywords Abstract: In this study, the structural and magnetic properties of Niso-
Martensitic transformation, xMoxMns37Sb13+B2 (x=0, 1, 3, 5 ve 7) ferromagnetic shape memory Heusler alloys
Magnetic field induced were investigated. Room temperature XRD analysis showed that 40 and 10M
?rljgts(;g::rtll;tli?rfse phases coexist in MO and M1 samples, while M3, M5 and M7 samples have cubic

L21 crystal structures. As a result of temperature dependent magnetization
analysis (M-T), it was determined that all samples produced exhibited martensitic
transformation. Phase transition temperatures decreased with increasing Mo
content. In addition, increasing the Mo content led to a significant increase in the
magnetization of both the martensite and the austenite phase. It is revealed that
the samples exhibit magnetic field-induced martensitic transformation at constant
temperatures determined in the As-Arrange.

Magnetic shape memory
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1. Giris

Martensitik dontisiim (MT), kati formda herhangi bir diflizyon olmaksizin gergeklesen birinci dereceden yapisal
bir faz doniistimiidiir. MT sirasinda, 6stenit olarak adlandirilan yiiksek sicaklik fazi, martensit olarak adlandirilan
diistik sicaklik fazina doniisiir [1]. Sekil hatirlama etkisi (SME) ise, martensitik donilisiim sergileyen bazi alasim
gruplarinin sahip oldugu o6nemli bir oOzelliktir. Sekil hafizali alasimlarin (SMA) o6nemli karakteristik
ozelliklerinden biri, martensit fazinda gerilme ile deforme edildikten sonra Ostenit fazina doéntstiiklerinde
orijinal sekillerini geri kazanmalaridir [2]. Buna ek olarak, SMA’ lar miikkemmel korozyon direnci ve stiper
elastikiyet gibi bir¢ok kullanish mekanik 6zelliklere sahiptirler [3]. Bu nedenle, SMA’ lar son yillarda bir¢ok
bilimsel calismaya konu olmus ve stentler, gozliik c¢erceveleri, hassas termal sensorler, mikroaktiiatorler,
elektronik cihazlar, manyetik alan sensorleri, valfler ve tibbi cihazlar gibi endiistriyel uygulamalarda da yogun
olarak kullanilmaya baslanmislardir [4].

Geleneksel SMA'da sekil geri kazanimi genellikle 1s1 ile tetiklenirken, ferromanyetik sekil hafizali alasimlarda
(FSMA) ise sekil geri kazanimi 1sinin yani sira manyetik alan ile de kontrol edilebilir [4]. Piezoelektrik ve
manyetostriktif malzemeler gibi geleneksel aktiiator malzemelerine kiyasla uygulanan manyetik alana bagh
olarak daha yiiksek gerinim elde edilmesi FSMA'ya olan ilgiyi artirmaktadir. Ornegin manyetostriktif Terphenol-
D malzemesinde yaklasik 60 MPa stres ve 0,3 T manyetik alan altinda <%0,2'lik bir gerinim elde edilebilirken,
FSMA'da %10'a kadar manyetik alan kaynakli gerinim elde edilebilmektedir [5]. FSMA'da harici bir manyetik
alan uygulanmasi sonucunda manyetik alan kaynakl iki farkli gerinim (MFIS) mekanizmasi meydana gelebilir.
Bunlardan ilki manyetik alan kaynakli martensitik ikiz varyant yeniden yonlendirme, ikincisi ise manyetik alan
kaynakll yapisal faz doniisiimiidiir. Ik mekanizma olan manyetik alan kaynakh yeniden yénlendirme (MIR),
harici manyetik alan tarafindan tetiklenen ikiz sinir hareketinin bir sonucu olarak kristal yapida bir degisiklik
olmaksizin mikroyapinin yeniden diizenlenmesidir (Sekil 1.a.). Bir martensit varyantin manyetokristal
anizotropi enerjisi (MAE) ikiz sinir hareketi icin gereken enerjiden daha biiylikse, MAE MIR icin itici bir kuvvet
gorevi gorir. MAE, ferromanyetik tek martensit varyantin kolay ve zor eksenleri boyunca miknatislanmalari
arasindaki farktan belirlenir (Sekil 1.b.). MFIS'i indiiklemek i¢in bir baska olasi mekanizma ise manyetik alan
kaynakli yapisal faz doniisiimiidiir (MFIPT). Bu mekanizmada, her iki fazin (8stenit ve martensit) bir arada
bulundugu belirli bir sicaklikta dis manyetik alanin artirilmasiyla kristal yapt martensitten Ostenite doniisiir
(Sekil 1.c.) [6]. Mevcut fazlarin Zeeman enerjileri arasindaki fark MFIPT icin itici kuvvet gorevi goriir ve bu fark
faz siirlarini hareket ettirmek icin gereken enerjiden daha ytiksek olmalidir (Sekil 1.d.). Harici manyetik uoH ile
ve donlsim fazlar1 (martensit ve Ostenit) arasindaki manyetizasyon farki AM ile gosterilirdignde, Zeeman
enerjisi Ezeeman= tloH AM seklinde ifade edilebilir [7].
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Mevcut calismada, Molibden katkisinin Niso-xMoxMns7Sb13+B2 (x=0, 1, 3, 5 ve 7) FSMA’ rnnin yapisal, manyetik ve
MFIPT o6zellikleri tizerindeki etkileri sistematik olarak incelenmistir.

2. Meteryal ve Metot

Niso-xMoxMn37Sb13+B2 (x=0, 1, 3, 5 ve 7) ferromanyetik sekil hafizali Heusler alasimlari, saf Ni, Mo, Mn, Sb ve B
(safliklar1 %99,99'dan ytiksek) tozlar kullanilarak ark eritme firini ile kiilge formunda iiretilmistir. Eritme islemi
argon atmosferinde plazma olusturularak ve numuneler ftlizerinden ~150 A' lik bir akim gegirilerek
gerceklestirilmistir. Homojen numuneler elde edebilmek icin numuneler dondiiriilerek eritme islemi birkac¢ kez
tekrarlanmistir. istenilen kristal yapiy1 elde edebilmek icin, liretilen numuneler 875 °C'de 24 saat 1s1l isleme tabi
tutulmus ve ardindan buzlu suda sogutulmustur. Isil islem sirasinda numunelerin oksitlenmelerini énlemek icin
numuneler vakumlu kuvars tiipe yerlestirilmistir. Ornekler sirasiyla M0 (x=0), M1 (x=1), M3 (x=3), M5 (x=5) ve
M7 (x=7) olarak etiketlenmistir. Mn iceren Heusler alasimlarinin iiretimi sirasinda Mn buharlagmasi hedeflenen
stokiyometriye ulasmayi zorlastirmaktadir. Onceki deneyimlerimize dayanarak Mn buharlasmasim engellemek
icin biitiin numunelere %2 oraninda Bor eklenmistir [8,9].

Orneklerin oda sicakligindaki kristal yapilan "Rigaku Miniflex 600" bilgisayar kontrollii X-151m1 difraktometresi
ile CuKa (A=1.5405 A) radyasyonu kullanilarak belirlenmistir. Manyetizasyon élgiimleri Quantum Dizayn PPMS
cihazinin titresimli 6rnek magnetometrisi (VSM) atagmaniyla gergeklestirilmistir. Sicaklia baghh manyetizasyon
6lciimleriyle martensitik faz gecis sicakliklar1 belirlenmistir. Daha sonra her bir numunede manyetik alan
kaynakli faz doéniisiimiinii detayli analiz etmek i¢in As (dstenit baslangig) - Af (dstenit bitis) araliginda manyetik
alana bagli manyetizasyon analizleri yapilmistir.

3. Bulgular

Yukarida tartisildig) gibi, MT sirasinda dstenit fazi martensit fazina déniisiir. Ostenit faz1 genellikle kiibik L21
kristal yapisina sahipken, martensit fazi1 bilesime ve sicakliga bagh olarak monoklinik 10M ve 14M, ortorombik
40 veya modiile edilmemis tetragonal L1 kristal yapilarina sahip olabilir [10-13]. Niso-xMoxMn37Sb13+B2 (x=0, 1,
3, 5 ve 7) orneklerinin XRD desenleri sekil 2'de verilmistir. MO ve M1 numunelerinde, 26x40-45° arasindaki
pikler 40 fazinin (201) piki ve 10M fazinin (109) ve (201) pikleridir. M3 numunesinde martensit fazin varligini
gosteren 40 fazina ait (201) piki ve 10M fazina ait (109) ve (201) piklerinin kayboldugu goriilmiistiir ve
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Sekil 2. MO, M1, M3, M5 ve M7 numunelerinin XRD desenleri
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bununla birlikte, Fm3m uzay grubuna sahip kiibik L21 fazinin (220) ve (400) pikleri olusmustur. Sistemdeki Mo
iceriginin daha da artmasiyla yapisal 6zelliklerin degistigi gézlemlenmistir. M5 6rneginde ise ortorombik ve
monoklinik fazlarin pikleri elde edilememis ve buna ek olarak L21 fazinin (220), (400) ve (422) piklerinin varligi
tespit edilmistir. En yiiksek Mo oranina sahip M7 érneginde ise M5 de elde edilen piklere ek olarak, yine kiibik
L21fazina ait (420) piki gézlemlenmistir. Elde edilen XRD analiz sonuglarindan, élgtimlerin gerceklestirildigi oda
sicakliginda Mo icerigi diisiik olan numunelerde martensit fazinin varligini gésteren 40 ve 10M fazlar1 elde
edilirken, yiiksek Mo iceren numunelerde ise 6stenit fazin varligina atfedilen L21 fazina ait pikler elde edilmistir.
Bu sonuglara gore diisiik sicaklik fazi olan martensit faza MO ve M1 numunelerine oda sicakliginda ulasilmistir.
M3, M5 ve M7 numunelerinde ise martensit faza ulasmak i¢in daha diistik sicakliklara gitmek gerekmektedir.
Boylece katkilama ile faz gegis sicakliklarinin azalmasi beklenebilir.
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Sekil 3. M0, M1, M3, M5 ve M7 numunelerinin M-T egrileri

Ferromanyetik sekil hatirlamali alasimlarda MT sirasinda manyetizasyon degerindeki ani artis (1sitma egrisinde)
veya azalma (sogutma egrisinde) alasim sisteminde meydana gelen faz doniisiimiinii karakterize etmek i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Niso-xMoxMns7Sbis+B2 (x=0, 1, 3, 5 ve 7) 6rneklerinin 10 kOe manyetik alan
altinda gergeklestirilen sicakliga bagh manyetizasyon 6l¢iim sonugclari sekil 3° de verilmistir. Isitma siirecinde
manyetizasyon egrilerinde elde edilen keskin artislar ve sogutma siirecinde gozlemlenen azalmalar biitiin
numunelerin martensitik doniisiim sergiledigini acikca gdstermektedir. Asir1 Mn iceren NiMnZ (Z=Sn, Sb ve In)
Heusler alasimlarinda ekstra Mn atomlar1 Z boélgelerini isgal ederler. Diizenli Mn bélgelerindeki Mn iyonlari
arasindaki manyetik etkilesim ferromanyetik iken kendi bélgelerinde bulunan Mn iyonlari ile Z boélgesini isgal
eden Mn iyonlar arasindaki manyetik etkilesim antiferromanyetiktir. Daha diizenli dstenit fazindan martensit
fazina doniisim sirasinda, diizen parametresinin azalmasi ve yukarida bahsedilen antiferromanyetik
etkilesimlerin artmasi, doniisiim sirasinda (Ostenitten martensite) manyetizasyonda olusan azalmanin temel
nedenleridir. Isitma ve sogutma egrileri arasinda elde edilen termal histeresiz martensit fazda olusan ikiz
sirlan arasindaki siirtiinmelerden kaynaklamir [14]. Oyleki bu siirtiinme faz déniisiimii icin daha yiiksek
enerjiye ihtiyac duyulmasina sebep olur ve sonuc¢ olarak bir termal histeresiz bolgesi elde edilir. Ayrica
litaratiirde ise bu tip bir davramsin birinci dereceden faz gecislerinin dogasinda bulunduguna da deginilmistir
[15]. Ayrica, M-T analizlerinden Mo miktarinin artmasi ile faz gecis sicakliginin azaldig1 ve manyetizasyonun
biiyiikligiinin arttig1 belirlenmistir. Heusler alasimlarin martensitik déniisiim sicakliginin atom basina diisen
valans elekkronu (e/a) ile dogru orantili olarak degistigi rapor edilmistir [16-20]. Ni (10) yerine daha az valans
elektronuna sahip olan Mo (6) atomlarinin yerlestirlimesi faz gecis sicakliklarinin azalmasina neden olacagi
aciktir. Heusler alasimlarinin manyetizasyonu genellikle Mn atomlarindan kaynaklanir. Ni atomlarinin
antiparalel olarak hizalanmalar1 toplam manyetizasyona katkilarinin olduk¢a zayif olmasina yol acar ve toplam
manyetizasyon Mn atomlarinin birbirleri ile ve diger atomlarla olan manyetik etkilesimlerinden kaynaklanir. Bu
nedenle sisteme ikame ettirilen cesitli gecis metalleriyle birim hiicre parametreleri ve atomlar arasindaki
mesafeyi modifiye ederek Heusler alagimlarinin manyetik o6zelliklerini gelistirmek miimkiindiir. Ni yerine
yaptigimiz Mo katkilamasi birim hiicrede kii¢iilmeye neden olmustur ve bunun sonucunda ise hem martensit
fazin hem de Ostenit fazin manyetizasyonlar1 artmistir. Sekil 3’ de i¢ sekilde numunelerin normalize edilmis
elektriksel direng-sicaklik egrileri verilmistir. Herhangi bir harici manyetik alan uygulanmadan elde edilen R-T
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egrilerinden belirlenen faz gecis sicakliklar ile 10 kOe manyetik alan altinda gergeklestirilen M-T egrilerinden
tespit edilen faz gec¢is sicakliklar1 kiyaslandiginda, uygulanan harici manyetik alanin faz gecis sicakliklarini
azalttig1 goriilmektedir (tablo1). Harici manyetik alanin uygulanmasiyla faz gecis sicakliklarinda meydana gelen
kayma Clausius-Clapeyron denklemi ile agiklanir [6,21,22];

=2 ve AT ~ (BB

dT AM (1)

burada T sicakligi, B uygulanan manyetik alani, AM ve AS ise sirasiyla 6stenit ve martensit fazlar1 arasindaki
manyetizasyon ve entropideki farkini géstermektedir.

Tablo 1. M0, M1, M3, M5 ve M7 numunelerinin martensitik faz gecis sicakliklar1 ve e/a degerleri

Malzeme Manyetik Alan M;s (K) Mt (K) As (K) Ar (K) e/a
MO 0T 286 268 277 299 8.24
1T 284 262 274 297
M1 0T 271 261 274 286 8.20
1T 269 260 270 282
M3 0T 253 240 251 263 8.12
1T 251 238 249 262
M5 0T 226 212 223 236 8.04
1T 224 210 221 234
M7 0T 215 197 206 224 7.96
1T 207 195 203 218
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Sekil 4. Her bir numune i¢in As-Ar aralifina denk gelen sicakliklarda M-H egrileri (a)MO, (b)M1, (c)M3,
(d)M5 ve (e)M7
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Her bir numune icin belirlenen ve As-Ar aralifina denk gelen ti¢ farkl sabit sicaklikta (bu sicakliklar her
numuneye gore farklilik gostermektedir) numunelerin manyetik alana bagh manyetizasyon 6lciimleri yapilmistir
ve sonuglar sekil 4’ de verilmistir. Her bir 6lgimden 6dnce numuneler tamamen martensit faza gecene kadar
sogutulmustur. Elde edilen sonuc¢lardan manyetizasyon ve demanyetizasyon egrileri arasinda bir fark olustugu
gorilmektedir. Yapilan calismalarda bu fark manyetik alan kaynakli martensitik doéniisiimin varligina
atfedilmistir [23-26]. Onceki kisimda aciklandigi gibi manyetik alan kaynakh martensitik déniisiimiin
olusabilmesi i¢in her iki fazin birlikte bulunmasi gerekmektedir. Martensit fazdan 6stenite gecisin olustugu As-Ar
araligl yapisal faz gecisini elde edebilmek icin elverigli bir sicaklik araligidir. Bu aralikta belirlenen sabit
sicaklikta martensit ve ostenit fazlar birlikte bulunur ve harici manyetik alanin artirilmasiyla giiglii
manyetizasyona sahip dstenit fazin manyetizasyonu hizli bir sekilde artarken daha zayif manyetik etkilesimlere
sahip olan martensit fazin manyetizasyonu nispeten daha yavas artar. Ayrica manyetik alanin artirilmasiyla her
iki fazin Zeeman enerjileri arasindaki farktan dolay1 martensit fazdan dstenit faza yapisal doniisiim baslar. Harici
manyetik alan kritik bir seviyeye ulasinca ise materyal tamamen Ostenit faza doniisiir. Bundan sonra
manyetizasyon azaltilsa bile numune daha yiiksek doyum manyetizasyonuna sahip olan 6stenit fazda kalir. Bu
fenomen manyetik alan kaynakli martensitik faz doniigtimiiniin karakteristik bir davranisidir. Mevcut teorik ve
litaratiir bilgileri ile uyum icerinde olan elde edilen deneysel sonuglar Mo katkili NiMnSb+B alasimlarinin basaril
bir sekilde manyetik alan kaynakli martensitik doniisiim sergiledigini géstermektedir.

4. Sonug¢

Bu calismada, standart ark eritme yontemiyle tretilen Niso-xMoxMns7Sbis+B2 (x=0, 1, 3, 5 ve 7) orneklerinin
yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. XRD desenleri oda sicakliginda MO ve M1 numunelerinde martensit
fazin varligina atfedilen 40 ve 10M fazlarinin birlikte bulundugunu géstermistir. M3 M5 ve M7 numunelerinde
ise Ostenit fazin var oldugunu goésteren L2: kristal yapisina ait pikler elde edilmistir. Sicakliga bagh
manyetizasyon 6lciimleri biitiin numunelerin martensitik doniisiim sergiledigini aciga ¢ikarmistir. Mo miktarinin
artilmasiyla faz gecis sicakliklar1 azalmistir. Ayica Mo igeriginin artirilmasi manyetizasyon degerinin artmasina
yol agmistir. Sicakliga bagh olarak yapilan dlgtimler yardimiyla As-Ar aralig1 belirlenmis ve bu sicaklik araliginda
kalan bazi sabit sicakliklarda manyetik alana baghh manyetizasyon Ol¢limleri yapilmistir. Manyetizasyon ve
demanyetizasyon egrileri arasinda olusan fark numunelerin manyetik alan kaynakli martensitik dontisiim
sergiledigini gostermektedir.
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