NANOYAPIDAKI NisoMnss,Cuylnig (x= 1.3, 1.5) HEUSLER
ALASIMLARININ MANYETIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

INVESTIGATION OF MAGNETIC PROPERTIES OF
NANOSTRUCTURED NispMnz4xCuxlnig (x= 1.3, 1.5)
HEUSLER ALLOYS

SEVDA YILDIRIM

Prof. Dr. M. RECAI ELLIALTIOGLU

Tez Danigmani

Hacettepe Universitesi
Lisansustii Egitim — Ogretim ve Sinav Yoénetmeligi'nin
Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali icin Ongordigu
YUKSEK LiSANS TEZi olarak hazirlanmstir.

2014



SEVDA YILDIRIM’In hazirladigi ‘Nanoyapidaki NispMnszsxCuxlnig (x= 1.3, 1.5)
Heusler Alasimlarinin Manyetik Ozelliklerinin incelenmesi’ adli bu calisma
asagidaki juri tarafindan NANOTEKNOLOJi VE NANOTIP ANABILIM DALI'nda
YUKSEK LiSANS TEZi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Necdet SAGLAM
Bagkan .........................................................

Prof. Dr. M. Recai ELLIALTIOGLU

Danlgman .........................................................

Prof. Dr. Sadan OZCAN
Uye .........................................................

Dog. Dr. Eylem GUVEN
Uye .........................................................

Dog. Dr. ilker DINCER
Uye .........................................................

Bu tez Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan YUKSEK LISANS
TEZi olarak onaylanmistir.

Prof. Dr. Fatma SEVIN DUZ

Fen Bilimleri Enstitistu Muduru



ETIK

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisi, tez yazim kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

tez igindeki butun bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergevesinde elde

ettigimi,

e (QoOrsel, isitsel ve yazih tum bilgi ve sonuglari bilimsel ahlak kurallarina
uygun olarak sundugumu,

e Dbagkalarinin eserlerinden yararlaniimasi durumunda ilgili eserlere bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu,

e atifta bulundugum eserlerin tumunu kaynak olarak gosterdigimi,

e kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimi,

e ve bu tezin herhangi bir bOIumunU bu Universite veya bagka bir Universitede

bagka bir tez caligmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

27/ 06/ 2014

SEVDA YILDIRIM



OZET

NANOYAPIDAKI NisoMng,Cuylnyg (x= 1.3, 1.5) HEUSLER

ALASIMLARININ MANYETIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

SEVDA YILDIRIM
Yuksek Lisans, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. M. RECAI ELLIALTIOGLU

Haziran 2014, 90 sayfa

Yapilan tez calismasinda, hem hacimsel hem de serit formunda elde edilen
NisoMn3z4.xCuxlnie (X = 1.3 ve 1.5) Heusler alasimlarinin yapisal ve manyetik
Ozelliklerinin deneysel olarak incelenmesi ve manyetik 6zelliklerinin sonuglarina gore
manyetokalorik 6zelliklerin incelenmesi amaclanmaktadir. NispMnsslnie Heusler
alasimina, Mn atomu yerine Cu atomu katkilamasi ile alagimin miknatislanma
degerinin artmasi ve yapisal gegis sicakliklarinin oda sicakligi civarina yukselmesi
beklenmektedir. Hacimsel alasimlar, alasimlari olusturan saf elementlerin argon
iceren atmosferde ark eritme firininda, su sogutmali bakir pota kullanilarak elde
edilmistir. ‘Melt spinning’ yontemi ile elde edilen serit alasimlarin kompozisyon analizi
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli x-1gin1 Spektrometresi (EDX)
ile yapiimistir. Hacimsel alagimlarin kristal yapilarini tespit etmek icin X-i1gin1 toz
kinmim deneyleri oda sicakhiginda, Cu kaynakli Rigaku Smartlab x-i1sini
kinrnimmetresi ve Mo Ka kaynakli Rigaku D-Max 2200 x-isini kirlnimmetresi ile
yapiimistir. Orneklerin manyetik dzelliklerin belirlenmesi icin Quantum Design Fiziksel
Ozellikler Olgim Sistemi (PPMS) kullanilmistir. Ayrica serit 6rneklerin yapisal ve
manyetik karakterizasyonu Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Manyetik Kuvvet
Mikroskobu (MFM) ile yapilmistir.



X-1sin1 kirlnim deneylerine gore, hacimsel érneklerin oda sicakliginda kibik yapida
(uzay grubu: F m -3 m) kristallendigi tespit edilmistir ve artan Cu katkisi ile 6rgu

sabitinde kuguk bir artis oldugu gézlenmistir.

Atomik kuvvet mikroskobu délgimlerinde, NisoMns,5Cus slnsg serit érnegi icin pargacik
blyUkligunun, ortalama 74 nm oldugu goézlenmistir ve NisgMn3,7Cusslngg ile
NisoMn325Cu; s5lngg Serit Orneklerinin purtzltluk durumlar artan Cu miktar ile dogru

orantili olarak, ortalama puruzlulik degerinin azaldigi belirlenmistir.

Hacimsel ve serit 6rneklerin miknatislanma olgimlerine goére, alasimlarda hem
yapisal hem de manyetik faz gecisi gozlenmistir. Hacimsel 6rneklerde artan Cu
miktari ile yapisal gegis sicakliklari artarken, doyum miknatislanmasi degerinde
azalma gozlenmistir. Hacimsel orneklerin miknatislanma olgimlerinden yola ¢ikilarak
hesaplanan en blylk manyetik entropi degisimi, NisoMn3,7Cuj 3lnie alasiminda 7 T

manyetik alan altinda 260 K civarinda yaklasik 47 J.kg™*.K™* olarak bulunmustur.

Serit drneklerin miknatislanma oOlgumlerinde ise, NispMnsz7Cuy zlnie serit drneginin
doyum miknatislanmasi diger hacimsel o6rneklere ve NispMn3z2sCussingg  serit
ornedine goére c¢ok daha klguk degerde elde edilmistir. NisgMn3;5Cussinge serit
ornedginde, hacimsel 6rnege kiyasla yapisal gecis sicakliklarinin daha dusuk
sicakliklara kaydigi ve manyetik entropi degerinin azaldigi gozlenmigtir.
NisoMn325Cup slngg  serit  Orneginin - manyetik kuvvet mikroskobu Olgimlerinden

manyetik bolgecik genisligi yaklasik 184 nm olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Heusler Alasimlari, Nanomalzemeler, Manyetik Ozellikler,
Manyetik Entropi Degisimi, Sekil Hafiza Alasimi, Atomik Kuvvet Mikroskobu,
Manyetik Kuvvet Mikroskobu
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June 2014, 90 pages

The aim of this study is to examine structural and magnetic properties of
NisoMn34.xCuxlnie (X = 1.3 and 1.5) Heusler alloys obtained for both bulk and ribbon
and the magnetocaloric properties based on the results of the magnetic
characteristics. It is expected that the magnetization and the martensitic transition
temperatures increases if NispMnsslnig Heusler alloy is doped with Cu atom replacing
Mn atom. Bulk samples are produced from pure elements under argon atmosphere
with water cooled copper crucible. Ribbon samples are produced in melt spinner
system. The compositions of the bulk alloys are determined by using Scanning
Electron Microscopy (SEM), EDX unit. The crystal structures of compounds are
analyzed by using Rigaku Smartlab diffractometer with Cu radiation and Rigaku D-
max 2200 diffractometer with Mo Ka radiation at room temperature. To find out the
magnetic characteristics, Quantum Design Physical Properties Measurement System
(PPMS) has been used. The structural and magnetic properties of the ribbon



samples are performed by using Atomic Force Microscopy (AFM) and Magnetic

Force Microscopy (MFM).

According to x-ray diffraction experiments, bulk compounds have cubic structure
(space group: F m -3 m) at room temperature and it has been observed that the Cu

contribution has led to an increase in the unit cell parameter.

By using atomic force microscopy, the approximate particle size is found to be 74 nm
for NispMn32.5Cus slnig sample. According to the results of the rigidity analysis of the
ribbon samples such as NisgMns,7Cuj 3ln1g and NispMns, 5Cus sInsg, the increasing of

Cu has led to a decrease in the average porosity values.

According to the results of the magnetic measurements for the bulk and ribbon
samples, it has been observed that the alloys show both structural and magnetic
phase transitions. For the bulk samples, the structural transition temperature
increases with the increasing Cu concentration while it has been observed that the
saturated magnetic values decreased. Based on the results of the magnetic
measurements of the samples, the largest magnetic entropy change has been found
for the NisgMn3,7Cus 3lnie alloy. The magnetic entropy change for this alloy found to
be about 47 J.kg™*.K™ in a magnetic field of 7 T at 260 K.

As for the magnetic measurements done on the ribbon samples, it has been
observed that the saturated magnetization of the ribbon sample of
NisoMn327Cu; 3ln1g have been smaller than that of the bulk samples and the ribbon
sample of NispMns25Cussings. The structural transition temperature and magnetic
entropy change for NisgMn3,5Cus slnie ribbon sample were found to be lower than
that of NispMn325Cu; s5lngg bulk sample. According to the results of the magnetic force
microscope measurements, the approximate magnetic domain size of the ribbon

sample of NispMn3,5Cu; 5In16 Was obtained as 184 nm.

Keywords: Heusler Alloys, Nanomaterials, Magnetic Properties, Magnetic Entropy
Change, Shape Memory Alloy, Atomic Force Microscopy, Magnetic Force
Microscopy
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1.GiRIS

Heusler alasimlari, kimyaci Friedrich Heusler tarafindan CuMn alagimlarina 3.
grup elementleri eklenerek elde edilen alagimlardir. X,YZ ( X: Co, Cu, Ni ..., Y: Mn,
Zr, Ti ..., Z: Ge, Ga, Al, Sn ...) tipindeki bu alasimlar Ggli intermetalik alagimlardir
ve L2, kiibik yapidadirlar. XYZ tipindeki Heusler alagimlari yari-Heusler alagimlari
olarak adlandinlir ve C1, kristal yapisindadirlar. Birgok Heusler tipi alagimin
ferromanyetik olmasi ve alasimi olusturan elementlerin bir araya gelerek alagimi
olusturduklarinda ferromanyetik Ozelliklerinin  dedistirilebilmesi, Heusler tipi

alasimlar Uzerine yapilan arastirmalarin son yillarda artmasina neden olmustur.

Heusler alasimlarin diger 6nemli 6zelliklerinden biri de manyetik sekil hafiza
etkisine sahip olabilmeleridir. Manyetik sekil hafiza etkisi sayesinde Heusler
alasimlari teknolojide birgcok alanda kullaniimaktadir. Manyetik sekil hafiza
etkisinin Ni,MnGa alasiminda kesfedilmesiyle Ni-Mn tabanli alagimlar énemli hale
gelmistir [1]. Ni-Mn tabanh Heusler alasimlari, ylksek sicakliktaki kibik austenite
fazdan dusuk kristal simetriye sahip dusik sicakhktaki martensite faza gecis
gOstermektedirler. Yapisal faz gecisinin yani sira bu alagimlarda buylk manyetik
entropi degisimi, devasa manyetokalorik etki [2, 3] , buylk manyetik direng [4] ve
manyetik sutper esneklik [2] gobzlenir. Ni-Mn-Ga alasiminda manyetik alanla
indUklenen zorlanma degeri yaklasik %10’a kadar ulagsmaktadir [5]. Bu nedenle Ni-
Mn-Ga alasimi, protitip manyetik aktGator malzemesi olarak en ¢ok incelenen
alasimdir. Ancak bu alasimin kirilgan yapida olmasi, uretimin zor ve maliyetli
olmasi teknolojik uygulamalarinda zorluklara neden olmus ve arastirmacilari diger

Ni-Mn tabanli alagimlara yonlendirmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda Ni-Mn-In Heusler alasimlari ele alinmistir.
NisoMnsoxInx Heusler alagsimlarinda 5 < x <16 kompozisyonlarinda yapisal faz
gegisi gozlenir ve gegis sicakligl azalan In konsantrasyonu ile artmaktadir. Ayrica
bu alasimin 15 < x < 16 kompozisyonlarinda austenite ve martensite faz
ferromanyetiktir [6]. Alasimlarin manyetik o6zellikleri ve kristal yapisi Uzerinde
degerlik elektron sayisi 6nemli rol oynamaktadir. Bu deder, alasimda atom

numarasi basina dusen degerlik elektron sayisini gostermektedir. e/a olarak



tanimlanan bu oran; Ni ve Mn icin 3d ve 4s elektronlarinin toplaminin, In icin ise 4s
ve 4p elektronlarinin toplaminin, bu elementlerin kompozisyondaki agirlikgca
yluzdeleri ile carpimlarinin toplanmasi ile hesaplanmaktadir. Bu kritik
kompozisyonlarin (15 <x< 16) e/a orani ise, 7.87 < e/a <7.92 degerleri arasindadir.
NisopMnz4lnie (X=16 kompozisyonu) Heusler alasimi manyetik alan kaynakli gegis
gOsteren bir kompozisyondur [6]. Bu nedenlerden dolayi NispMnsoxInx Heusler
alagimlarinda en ¢ok x=16 kompozisyonu uzerine ¢alismalar yapimigtir.
NisoMnz4lnis Heusler alasimi, T.=304 K civarinda yuksek sicakliktaki kiibik yapidan
(austenite) dusuk sicakliktaki monoklinik yapiya (martensite) gegis gostermektedir.
Yapisal gegis sicakliklari martensite baslangi¢ sicakligi (Ms) 210 K, martensite
bitis sicakhgr (M) 175 K, austenite baslangi¢ sicakhdi (As) 200 K, austenite bitis
sicakhgi (Ay) 230 K dederlerindedir [2]. Bu alasimin en blyidk manyetik entropi
degisimi (5 T manyetik alan altinda ve 240 K yakinlarinda) 19 J.kg™*.K™* olarak

bulunmustur [3].

Birgcok arastirmaci, NispMnsslnie Heusler alasimina farkli katkilamalar yaparak
alasimin gosterdigi manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri artirmayi hedeflemistir.
NisoMnz4lnie Heusler alagsimina Ni yerine (2%) Cu katkisi yapilarak elde edilen
NizoCuiMng4lnis alasiminda, martensite gecis sicakliginin 240 K'den 295 K'e
yikseldigi ayrica 4.5 T’lik manyetik alan altinda 292 K civarinda 25.8 J.kg*.K*
degerinde manyetik entropi degisimi gozlenmistir [7]. Diger bir calismada ise;
Niso-xCuxMnazslnig (x=2 ve 4) alasiminda x=2 degeri igin martensite gecis
gozlenirken, x=4 degeri i¢cin martensite gegis gozlenmemistir. x=2 alagiminda en
blylk manyetik entropi degisimi ‘continuous heating mode’ ile alinan dlgimlerde
5 T’lik manyetik alan altinda ve 167 K civarinda 7.8 J.kg™*.K™ olarak bulunmustur.
Ayrica bu ¢alismada beklenenin tersine, artan e/a oraniyla Ms sicakhginin azaldigi

g6zlenmigtir [8].

Deneysel caligmalarin yani sira NispMnssln;g Heusler alasimi Gzerine teorik
calismalar da vyapilmigtir. V.Sokolovsky ve arkadagslari, Ni-Mn-In  Heusler
alagimlarindaki manyetik atomlar arasinda meydana gelen degis-tokus
etkilesimlerin manyetik olmayan atom katkisi ile nasil degisecegini ve bu degisimin
manyetokalorik etkiyi nasil etkileyecegini incelemislerdir. Ab-initio ve Monte Carlo

hesaplamalari sonucunda Mn atomu yerine Cu katkisinin, Ni atomlari ile normal
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konumundaki Mn (Mn1) atomlari ve In yerine konumlanan Mn (Mn2) atomlari
arasindaki ferrromanyetik etkilesimleri azaltacagi, Mn1-Mn2 atomlari arasindaki
antiferromanyetik etkilesimlerde ise o6nemli bir degisiklige sebep olmadigi
bulunmustur. Bunun da ters manyetokalorik etkide onemli artiglara neden olacagi,

normal manyetokalorik etkide ise ¢ok az degisime neden olacagl vurgulanmigtir

[9].

Bu tez calismasi kapsaminda hem NisgMnsslnie Heusler alagimina, Mn yerine
manyetik olmayan Cu atomu katkisinin hem de hacimsel halden nanoboyuta
inilmesinin, alasimin gosterdigi yapisal Ozellikleri, manyetik 6zellikleri ve
manyetokalorik etkiyi nasil degistirecegi incelenmistir. Katkilanan Cu miktar

ela < 7.92 olacak sekilde secilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Nanoteknoloji

Nano, kelime anlami ile herhangi bir fiziksel buyukligun bir milyarda biri anlamina
gelmektedir. Nanobilim ve nanoteknoloji, nanometre boyutunda (10° m) yapilan
bilimsel calismalar ve geligtirilen teknolojiler olarak tanimlanabilir [10]. Daha
detayll olarak tanimlamak gerekirse; nanoteknoloji, maddeler Uzerinde 100
nanometre oOl¢eginden kuguk boyutlarda gergeklestirilen olgum, isleme, tasarim,
modelleme ve dizenleme gibi ¢calismalarla maddeye atom ve molekul seviyesinde
gelismis veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikler kazandirmayi

hedefleyen, yeni ve hizla gelisen bir bilim ve teknoloji alanidir [11].
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Sekil 2.1. Farkh yapilarin boyut skalasinda gosterimi

Nanoteknolojinin en fazla basvurulan ve nanoboyut paradigmasini da dahil eden
tanimi, ABD “Ulusal Nanoteknoloji Adimi” (NNI) tarafindan yapilmigtir. NNI,

nanoteknolojiyi sOyle tanimlamaktadir:

Nanoteknoloji, asagdi yukari en az bir boyutu 1 — 100 nanometre araliginda olan
boyutlardaki maddenin incelenmesi ve islenmesidir. Bu boyutlarda yapilan bu
calismalarda gergeklesen benzersiz fenomenler, yepyeni uygulamalara olanak

saglamaktadir.



Nanoboyuttaki bilimi, muhendisligi ve teknolojiyi kapsayan nanoteknoloji,
maddenin bu boyut dlgeginde goruntlileme teknigini, dlgimund, modellemesini ve

manipulasyonunu icermektedir.

Nanoboyutta, malzemelerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik Ozellikleri, tek tek
atomlarin ve molekullerin ya da kutlesel haldeki malzemenin 6zelliklerinden temel
olarak ve yararli bir yonde farkli olmaktadir. Nanoteknoloji alaninda yapilan AR-GE
calismalari, bu yeni Ozelliklere sahip olan gelismis malzemeler, aygitlar ve

sistemlerin anlasiimasi ve yaratiimasina yonelmistir [12-13].

Nanometre boyutlarindaki malzemelerin 6zellikleri makroskobik boyuttan farkh
olup nanoboyuta yaklastikgca bircok 6zel ve yararl olay ve yeni 6zellikler ortaya
¢cilkmaktadir. Malzeme yigin halden nanoboyutta yapilar haline geldiginde

meydana gelen degisimler U¢ ana grupta belirtilebilir [14].

1. Malzeme ne kadar kiguk olursa, etkilesme ylzeyi o kadar artmakta ve
parcacik yuzeyleri arasindaki molekul sayisi, kuantum elektromanyetik
etkilesim, ylzey gerilimi artmaktadir. Sekil ve hacim degisimi, yapi
icerisinde dalga 6zelligi gosteren elektronlari etkilemektedir. Bunun sonucu
olarak, 50 nm altina inildikge yapi icerisinde kuantumlanmig 6zellikler etkin
hale gelmekte ve eger yapi 10 nm altinda ise oda sicakhiginda bile bu

oOzellikler fark edilebilmektedir.

2. Yapi belirli bir buyukluge ulastiginda, aligila gelmemis optoelektronik,
manyetik ozellikleri, pargacik buyuklugune bagl renk, hicre icerisine yapay

bilesen koyulabilmesi gibi pek ¢ok islem ve 6zellik gerceklesebilmektedir.

3. Ozel sistemlerde meydana getirilen islemlerin kompleksligi ve hizinda,
gOzle gorulur bir artig elde edilmektedir. Bunun sebebi, yapinin kaguldukge
mesafeler azalacagi igin, yapilan islemin gergeklesmesindeki zaman
degisecek ve kisa zaman skalalari nedeni ile etkilerin spekturumunda bir

artis meydana gelecektir (elektrostatik, manyetik, i1sima, basing... vb.).



Sonug olarak; nanometre boyutlarina inen malzeme daha islevsel, daha dayanikli
olabilmekte, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, yapinin buyukligine ve atom yapisinin
ayrintilarina, disaridan sisteme baglanan yabanci bir atomun cinsine ve yerine
gore cok farkl ve olaganustl davraniglar sergilemekte, malzemeler daha kuvvetli,
alabildigine esnek, ¢cok daha hafif veya daha farkl sekillerde isi ve elektrik iletme
Ozelliklerine sahip olabilmekte, magnetik ve optik Ozelliklerinde 6nemli Olglide
artma veya azalma olabilmekte ve hatta renkleri bile dedisebilmektedir. Bu
nedenlerden dolayl nanoteknoloji, birgok gelismis Ulke tarafindan, en kritik

arastirma alani olarak desteklenmektedir.

2.1.1.Nanoteknolojinin Tarihgesi

Bilimsel topluluk genellikle, nanoboyutun 6éneminin ilk kabul ediligini, Nobel 6dullt
fizikci Richard Feynman’'in 29 Arallk 1959’'da, Amerikan Fizik Toplulugu’nun
Kaliforniya Teknoloji Enstitisi’nde (Caltech) gerceklestirilien yillik toplantisinda
verdigi, malzeme ve cihazlarin molekuler boyutlarda Uretiimesi ile
basarilabilecekler Uzerine yapmis oldugu konusmaya (There’s Plenty of Room at
the Bottom) dayandirmaktadir. Fakat nanobilim ve nanoteknolojideki gelismeler
hemen bagslamamistir. Bunun en 6nemli nedeni ise, maddeyi nanoboyutlarda
gorebilecek, inceleyebilecek mikroskoplarin olmamasiydi. 1981 yilinda taramali
tinel mikroskobunun (STM) icadi ve bundan birka¢ yil sonra atomik kuvvet
mikroskobunun (AFM) gelistiriimesiyle nanoboyutta o6lcim yapmak mimkidn
oldugundan nanoteknoloji alanindaki c¢alismalarda artisi ve ilerlemeler bu

tarihlerden sonra baslamaktadir.

Daha sonralari, K. Eric Drexler, 1981'de atomik blyuklikte nasil nanomakinalar
uretilebilecegi hakkinda bir makale c¢ikarmistir. Nanoteknolojiye giris ve bu
teknolojinin sonuglari hakkinda 3 kitap yayinlanmistir. 1988 tarihinde Eric Drexler
tarafindan Stanford Universitesinde ilk defa nanoteknoloji hakkinda ders

verilmigtir.

IBM Zurich’de, Xe atomundan IBM yazisini yazmistir. IBM 1993 yilinda 14

nanometre uzunlugunda bir bakir temel tGzerine demir atomlarini eliptik bir bicimde



dizmistir. Bu duzenek 1 ve O’lar temsil eden atomlar sayesinde bilgi saklayabilme
Ozelligine sahiptir. IBM’in ‘kuantum havuz’ olarak adlandirilan bu bulusu, bilinen en

eski bilgi tagiyici nanoyapilardan biri olan nezle virisinden ¢ok daha kuguktir.

1990 yilinda ise, Rice Universitesinde Richard Smalley 6nculigindeki
arastirmacilar tarafindan, 60 karbon atomunun simetrik bicimde siralanmasiyla
elde edilen futbol topu seklindeki “fullerene” molekdilleri gelistiriimistir. Elde edilen
molekll 1 nanometre buyuklugunde olup, celikten daha guglu, plastikten daha
hafif, elektrik ve 1s1 gegirgenligine sahip bir yapidir. Yaptiklari bu ¢alismayla 1996
yilinda Nobel Kimya 6dulunt almiglardir. Bu yapilan arastirma nanobilim Uzerine
ilk Nobel Odul’dr.

1990’larda, gelismis Ulkeler, nanoelektronik, nanomalzemeler vs. gibi
nanoteknolojinin g¢esitli dallarinla ilgilenmeye baslamigtirlar. 1990’larin sonlarina
dogru bu alanin, cesitli kuguk c¢aph bilim alaninin dagitiimasiyla degil
nanoteknolojinin farkh yonleriyle ele alinarak islenecedi anlayisi kabul edilmistir.
Nanoboyutta; kimya, biyoloji, elektronik, fizik, malzeme bilimleri ve muhendislik
alanlari yakinsamaya baslar ve belirli bir disiplinin inceledigi bir 6zellik gibi ayrimlar
gecerliligini yitirir. TUm bu disiplinler, nanoteknoloji tarafindan saglanabilecek olan

olasiliklari anlamaya ve bunlardan faydalanmaya katkida bulunur.

Nanoteknolojiye kargi artan dnemin baslica sebebi, nanoteknolojinin 18. yuzyilin
sonlarindan itibaren her yuzyilda bilim ve teknolojide yasanan temel ilerlemelerin
insan hayatini derinden etkileyen ve refah dizeyinin artmasina sebep olan
gelismelerden biri olarak kabul edilmesidir. Nanoteknoloji; kullandigimiz
ilaglardan, giydigimiz kiyafetlere, yedigimiz gida Urunlerinden, yasadigimiz
evlere, sirdUgumuz otomobillerden, bilgisayarlarimizin gucline kadar hayatimizin
her noktasini etkileyecek olan 21. yuzyillin endustriyel devrimi olarak hizli bir
sekilde bicimlenmektedir.



Teknolojinin Dogusu
' Yayginlagsma Dénemi

l Yayginlagsma Déneminin

Sona Ermesi

1771 1825 1886 1997

I Endustri Devrimi Enformasyon Devrimi
Sekil 2.2. insanhigin refah dizeyini arttiran bilim ve teknolojideki gelismeler [15]
2.1.2.Nanoteknolojinin Onemi ve Uygulama Alanlari

Nanoteknoloji sayesinde, molekuler dizeyde modern malzemelerin gelistiriimesi
ve atomik dizeyde yapilabilinen incelemeler sayesinde yeni malzemelerin
sentezlenebilmesi mumkin olmaktadir. Nanoteknolojinin sagladigi en buyuk
avantajlar, olaganustu hafiflik, sertlik, uzun surelilik, dayaniklihk, kiyafetlerde
dayanikhlik ve ylksek kimyasal aktivite olarak siralayabiliriz. Bunun yaninda
nanopargaciklar arastirilmasi gereken pek c¢ok kullanigh o6zelliklere sahip

olabilmektedir.

Nanoyapi ve nanoteknolojinin potansiyel baslica uygulama alanlari; malzeme ve
imalat sektoru, elektronik ve bilgisayar teknolojileri, tip ve saglik sektoru, havacilik
ve uzay arastirmalari, gevre ve enerji, bioteknoloji ve tarim, savunma sektorudur.
Nanoteknoloji sayesinde uretilmig olan ve olaganustu 6zelliklere sahip Urtnlerden

bazilari ise asagida verilmektedir.

e Su ve leke tutmayan, burugsmayan akilli kumaglar

e Nanotupler ile guglendirilmig tenis raketi

e Kendi kendini temizleyen ve 1131 ayarlayabilen gozlukler
e Kirisiklik dnleyici kremler

e Koku gideren ¢oraplar

e Nanosensorler



2.2. Manyetik Ozellikler

Manyetizmanin temel kaynagi yuklu pargaciklarin hareketidir. Dolayisiyla butun
malzemeler atomik yapilari ne olursa olsun bir manyetik 6zellik gdsterirler. Atomik
dizeyde manyetizasyonun temel kaynagi elektronlarin spinleri ve yoéringesel
hareketleridir. YUkl bir pargacidin r yarigaph dairesel bir yorungede hareket

etmesiyle bir manyetik moment olusur.
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Sekil 2.3. r yarigapl bir cember etrafinda hareket eden bir elektron

Sekil 2.3'de goérluldugu gibi dairesel bir yéringede hareket eden elektron, bir I
akimina sahiptir. Akim ilmeginin olusturdugu manyetik moment su sekilde ifade

edilmektedir:

n=1LA (2.1)

I_e_eoo_e{) 29
T 2m  2mr (2.2)

Yériinge icindeki alani A=trr®dir. Yériinge agisal momentumu L=m9r olmak Uizere

yoringe manyetik momenti igin su ifadeye ulagiimaktadir:

p=(s>)L (2.3)

2me



Yoringe agisal momentumu kesikli ve h (%) ‘In tam kati olmahdir. ‘h’ burada

Plank sabitidir. Yoringe agisal kuantum sayisi (I= 0, 1, 2 ...) olmak Uzere

yorungesel agisal momentumu:
L=1h (2.4)

seklinde ifade edilmektedir. Buna gore manyetik momentin en kuguk (I=1) degeri:

e

U = (2.5)

2m,
olur. Burada p, Bohr magnetonu olarak tanimlanir ve degeri 9,27.10%* 3.7 dir.
2.2.1. Makroskobik boyutta miknatislanma

Miknatislanma, malzemenin birim hacmindeki net manyetik momentin buyuklagu

olarak tanimlanmaktadir. V hacimli bir malzeme igin manyetik moment ifadesi,
M=n.p (2.6)

seklinde yazilir. Bu ifadede, n birim hacimdeki atom sayisini, p ise her bir atomun

manyetik momentini ifade eder.

Malzemenin By gibi bir dis manyetik alan altina konuldugu durumda ise

miknatislanma su sekilde:
ifade edilmektedir. Bu esitlikte ‘u,’ boslugun manyetik gecirgenlik katkisidir.
Malzemelerin uygulanan dis manyetik alana verdikleri tepkiler birbirlerinden

farklihk gostermektedir. Disaridan uygulanan zayif bir manyetik alan altinda bazi

malzemelerde ¢ok guglu bir dizenlenme gdzlenirken, bazilarinda ise ¢ok zayif bir
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dizenlenme goOzlenmektedir. Bu farkliik malzemelerin sahip oldugu manyetik

alinganliktan ( x ) kaynaklanmaktadir.

X == (2.8)

Manyetik alinganlik, uygulanan manyetik alana tepki olarak malzemede olusan
miknatislanma derecesini belirten birimi olmayan bir oranti sabitidir. Manyetik
alinganlik malzemenin hangi tirde oldugunu belirlemede kullanilan 6nemli bir
niceliktir. Manyetik alinganligi negatif olan malzemeler diamanyetik malzemeler
olarak nitelendirilirken, pozitif olan malzemeler ise paramanyetik veya

ferromanyetik malzemeler olarak nitelendiriimektedirler.

2.2.2. Malzemelerin Manyetik Ozelliklerine Gére Siniflandiriimasi

Dogada bulunan tim malzemeler, sahip olduklari atomik yapilarina ve
sicakliklarina bagli olarak manyetik Ozellik gosterirler. Malzemenin manyetik
davranigi, elektronlarin yorungesel ve spin hareketlerinin  durumuna ve
elektronlarin birbirleriyle olan etkilesimine baghdir. Malzemelerin manyetik
davraniglari diamanyetizma, paramanyetizma, ferromanyetizma,

antiferromanyetizma ve ferrimanyetizma olmak Uzere bes ana grupta toplanabilir.

2.2.2.1. Diamanyetizma

Diamanyetik malzemelerdeki atomlar net bir manyetik momente sahip degillerdir.
Disaridan bir manyetik alan uygulandiginda, Lenz kanununa gore diamanyetik
malzeme igerisinde uygulanan alana zit yonde induklenme akimi olugur.
Diamanyetik malzemede bulunan manyetik momentlerin uygulanilan manyetik

alana bagli degisimi Sekil 2.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Diamanyetik malzemede, manyetik momentlerin uygulanilan manyetik

alana bagli degigimi

Diamanyetik malzemelerin manyetik alinganliklari ( x ) negatiftir. Diamanyetik bir

malzemenin disaridan uygulanan manyetik alanla miknatislanmasinin nasil

o

degistigi ve malzemenin alinganhdinin sicakhkla olan iligkisi Sekil 2.5'te

gOsterilmektedir.

Sekil 2.5. Diamanyetik bir malzemenin (M-H) ve ( x — T) grafigi

2.2.2.2. Paramanyetizma

Paramanyetik malzemeler net bir manyetik momente sahip olup, 6rgu igerisinde
belirli sicakliklarda rastgele yonelmislerdir ve paramanyetik malzemenin
miknatislanmasi oldukga kucuk degerdedir. Manyetik alan uygulandigi zaman,
rastgele yonelmis olan manyetik momentler, uygulanilan manyetik alan

dogrultusunda yonelirler (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Paramanyetik malzemede bulunan manyetik momentlerin uygulanilan

manyetik alana bagl degigimi
Uygulanilan dis manyetik alan daha fazla atomik manyetik momenti

duzenleyeceginden manyetik alanin siddeti arttikca malzemenin miknatislanma

degeri de artar.

> H

Sekil 2.7. Paramanyetik bir malzemenin (M-H) grafigi
2.2.2.3. Ferromanyetizma
Ferromanyetik bir malzemede her bir atom net bir manyetik momente sahiptir.

Ferromanyetik malzemede bulunan manyetik momentlerin manyetik alan altinda

yonelimi Sekil 2.8'de verilmigtir.

H=0 _H |
CICICIS CICECIS)
CICICIS CICICIS,
CICICES, CICRCIS
CIVICES, CICESIS

Sekil 2.8. Ferromanyetik malzemede bulunan manyetik momentlerin uygulanilan

manyetik alana bagl degisimi

Ferromanyetik malzemeler Curie sicakliginin (T) altinda kalici miknatislik 6zelligi
gosterirken, Curie sicakligindan daha ylksek sicakliklarda paramanyetik 6zellik
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gosterirler. Ferromanyetik malzemelerin, manyetik alinganliklari bayuk ve pozitiftir.
Ferromanyetik bir malzemenin miknatislanmasinin sicakliga baglh degisimi
Sekil 2.9'da gosterilmektedir.

>H

Sekil 2.9. Ferromanyetik bir malzemenin (M-H) grafigi
2.2.2.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetizma kurami ilk defa Néel tarafindan ortaya atimistir.
Antiferromanyetik malzemeler birbirlerine yok edecek sekilde paralel manyetik
momente sabhiptirler (Sekil 2.10) ve bu ylizden bu malzemelerde kendiliginden net
bir miknatislanmaya gozlenmez. Antiferromanyetik malzemeler, tim sicakliklarda
dusuk alinganlik degerlerine sahiptirler ve sicaklikla alinganhgin degisimi bir kritik
sicaklikta, Ty Néel sicakhiginda, maksimum degerine ulasir. Néel sicakhgi altinda
malzeme antiferromanyetik davranis goOsterirken, Néel sicakliginin Ustinde
paramanyetik davranis gosterir.
=0

OO

OO

OOOO®

OO

Sekil 2.10. Antiferromanyetik malzemede bulunan manyetik momentlerin

SICICE:

~

duzenlenimi

2.2.2.5. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik malzemeler zit yénde, farkli buyuklikte ve paralel manyetik

momente sahiptirler. Bileske manyetik moment ise, zit yondeki manyetik
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momentlerin  farkina  esittir.  Ferrimanyetik  malzemeler, ferromanyetik

malzemelerde oldugu gibi Curie sicakliginin Uzerinde paramanyetik olmaktadirlar.

H=0
OXOXGRO,
OJOROXO.
OPOO®
OJONOXO,

Sekil 2.11. Ferrimanyetik malzemede bulunan manyetik momentlerin duzenlenimi

2.3. Heusler Alagsimlari

Heusler tipi alasimlar ilk defa 1903 yilinda Friedrich Heusler [16] tarafindan
bulunmustur. Friedrich Heusler CuMn alasimina 3. grup elementlerden olan
aliminyum ilave ederek ilk Heusler tipi alagimi Cu,MnAl intermetalik bilesiminde
uretmistir. Heusler tipi alasimlarin en ©Onemli 06zelligi alagsimi olusturan
elementlerin, alasimda bir araya geldiklerinde ferromanyetik 6zelliklerinin
degisebilmesidir. Heusler alasimlarin kristal yapilarini anlamak igin ilk ¢alisma
1929 yilinda Potter tarafindan [17] Cu,MnAl Heusler alagimi Uzerine yapilmistir.
Potter, X-isin1 6lgimu calismasi ile bu alagimlarin yuzey-merkezli kubik (ymk)
super orgusunde duzenlendigini ortaya koymustur. Daha sonrasinda ise Bradley
ve Rodgers [18], Cu;MnAl Heusler alasimini ayrintili bigimde incelemigler ve bu
alasimin, kimyasal dizenlenme ve manyetik dzelliklerinin birbirine bagll oldugunu
gOstermigtirler. Bir Heusler alasimi olan NioMnGa [19] alasiminda, sekil hafiza
etkisinin gozlenmesi ve NiMnSb [20] alasiminda yari-metalik ferromanyetizma

Ozelliginin kesfinden sonra, Heusler alasimlari ilgi geken alasimlar haline gelmistir.

2.3.1. Heusler Alagimlarinin Yapisal Ozellikleri

Heusler alasimlari  kristal yapir olarak ikiye ayrilirlar. Bunlar; X;YZ
kompozisyonunda ve L2; hacim-merkezli kibik (hmk) yapida dizenlenen tam-
Heusler alasimlari ile XYZ kompozisyonunda ve C1, hacim-merkezli kibik yapida

duzenlenen yari-Heusler alagimlaridir.
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Burada X atomu gecis metallerinden Ni, Co, Fe veya Mn olabilirken, ikinci gegis
metali olan Y atomu Mn, Cr, Ti ve Z atomu da yari-metal ya da manyetik olmayan
metallerdir (Z = Al, In, Sn, Sb). Heusler alasimlarini olusturan elementlerin temel

kompozisyonlari Sekil 2.12’de gosterilmektedir.

Li |Be
NalMg

Rb|Sr
Cs|Ba
Fr|Ra

La|ce| Pr[NalPmiSm|Eu
Ac|Th|Pa| U |[Np|PulAmCm|Bk| Cf |Es|FmjMd|No| Lr

Sekil 2.12. Heusler alagimlarini olusturan elementlerin temel kompozisyonlari [19]

L2; birim hicresi:4 tane yuzey-merkezli kubik alt 6érglnin i¢ ice ge¢cmesiyle
olusur. X alt 6érgusu (0, 0, 0) veya (1/2, 1/2, 1/2)’de, Y alt 6rgusu (1/4, 1/4, 1/4 )'te,
Z alt 6rgusu ise (3/4, 3/4, 3/4)'te yer almaktadir.

Sekil 2.13. L2; birim hicresi

C1l, birim hucresi: 3 tane ylzey-merkezli kibik alt érginun i¢ ice gegcmesiyle
olusur. Bagka bir deyisle yari-Heusler tipi alasimlar; dort tane ymk alt érgustinden
olusur, bu alt érgulerden Ggu X, Y ve Z atomlari tarafindan doldurulurken dérdincu

alt érgu bos kalir.
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Sekil 2.14. C1,, birim hdcresi

2.3.1.1. Heusler Alagimlarinin Onemi

Bir Heusler alasimi olan Ni;MnGa [19] alasiminda, sekil hafiza etkisinin
g6zlenmesi ve NiMnSb [20] alasiminda yari-metalik ferromanyetizma 6zelliginin

kesfinden sonra, Heusler alagsimlari ilgi ceken alasimlar haline gelmisgtir.

Yari-Heusler alagimlarinda bir spin yonunde bant araligi diger spin yonunde ise
metalik Ozellik gobzlenir. Bu 6zelliklerinden dolayi spin-kutuplu tasima igin bu
alasimlar 6nemli hale gelmistirler. Heusler alasimlarinin baslica uygulama alanlari;
manyetik sensorler, manyetik hafizalar, spintronik ve spin-elektronik sistemleridir.
Bunun yani sira, tunelleme manyetik direng, spin enjeksiyon cihazlarinin ve

polarize 1sik yayan LED Uretiminde de kullaniimaktadir.

Heusler Alagimlarinin sergiledikleri ilging yapisal ve manyetik 6zelliklerden bazilari

su sekilde 6zetlenebilir;

1) Sekil Hafiza Ozelligi,

2) Manyetik Sekil Hafiza Ozelligi

3) Manyetokalorik (Manyetik Sogutma) Ozelligi
4) Spintronik Ozelligi

2.3.2. Martensite Faz Gegisi

Madde icerisinde denge halindeki bir fazin, termal etki ya da disaridan uygulanan
mekaniksel zorlamalar ile bagka bir faza gecis olayina faz dénusumia denir.

Alagimin yapisindaki atomlar, faz déndsimua sirasinda yer degistirirler. Bu yer
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degistirme sirasinda atomlarin  komsuluklari degigirse diflzyonlu, atomlarin
komsguluklari degismez ise difuzyonsuz faz donigumu olugur. Metal ve metal
alagimlari, atomlarinin yer degistiremeyecek kadar hizli bir sekilde isitildiklarinda
veya sogutulduklarinda diftizyonsuz faz dontisumu gosterirler. Bu tar bir olusum
martensite faz gegisi olarak tanimlanir. Martensite faz gegisi, Alman bilim adami

A. Martens tarafindan geliklerin mikro yapisinda kesfedilmistir [21].

Martensite faz gecisi, birinci dereceden yapisal faz dontisimu olup austenite (ana)
faza digandan uygulanan sicaklik ve zorun ayri ayri veya birlikte etkisiyle
martensite (Urin) fazin elde edilmesi olayidir. Faz gegisi sirasinda atomlar, kendi

atomlari arasindaki mesafeden daha kisa mesafelerde hareket ederler.

Austenite-martensite faz gegisinin ilk kristalografik modellemesi Bain tarafindan
1924 yilinda yapiimigtir. Bu modellemede, martensite faz gegisinde kristal 6rginun
belli bir deformasyona ugradigi ifade edilir. Ylizey merkezli kibik (ymk) yapiya
sahip olan atomlar, difizyonsuz olarak cisim merkezli kibik (cmk) veya cisim

merkezli tetragonal (cmt) yapiya gegmektedir.

.
X3

Xy
'
X2

®)
Sekil 2.15. Bain modeline gore yluzey merkezli kubik yapinin (ymk), cisim merkezli

tetragonal (cmt) yapiya donisima, a) ymk birim hicresi, b) cmt birim hicresi

Bain modeline gore Sekil 2.15’te gorulen yuzey merkezli kristal yapiya sahip
atomlar arasindaki uzakliklar x;, x;, eksenleri Gzerinde belirli bir oranda artarken
x5 ekseni Uzerinde ayni oranda azalarak hacim merkezli tetragonal yapiya
gecebilir. Bain modeli ymk—cmk dontsumleri igin genel bir model olarak kabul

edilmektedir [22]. Bain modeline gore; kristal hicre eksen uzunluklari birbirine esit
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(a=b=c) ise cmk, a=b ve c=v2a ise ymk birim hiicreleri tanimlanmaktadir. Bdylece

ymk—cmk donusumu sadece ymk hucrenin c/a oranindaki degisimle gosterilebilir.

Kristal hiicrenin hacminin sabit oldugu disiiniilerek, c/a=v2 durumu ymk yapiyt,

c/a=1 durumu ise cmk yapiy! karakterize etmektedir [23].

Austenite yap! termodinamik denge sicakligindan itibaren hizla sogutulursa kritik

bir sicakliktan sonra, austenite yapi igerisinde martensite yap1 olugsmaya baslar.
Bu sicakliga “martensite baslama sicakligi (Ms)” denir. Mi’'de baslayan déniisim
belli bir sicaklik araliginda devam eder ve sonlanir. Déntisumun bittigi bu sicakhga
“‘martensite bitis sicakhgi (Mf)” denir. Martensite fazdaki 6rnegin isitiimasi
durumunda ise kritik bir sicaklik degerinden itibaren austenite yapi tekrar
olusmaya baslar. Bu sicaklik degeri “austenite baslama sicakhgr (Ag)” olarak
adlandirilir. Ornegin tamamen austenite yapiya dénUstigi sicakliga ise “austenite

bitis sicakhgi (Af)” denir. Sicakhga bagli olarak, kristal yapidaki degisim ve

donusum sicakliklari Sekil 2.16’ da gosterilmigtir.

Mg Af

100 %

Martensite

% Austenite

0 %+
As

Austenite

Sicaklik

Sekil 2.16. Kristalografik yapinin sicakliga bagli olarak degisimi [24]

Martensite faz gegisinin karakteristik bir 6zelligi, donisim sirasinda histeresis
g6zlenmesidir. Bu histeresisin nedeni ise, her alagsimin katilasma sicakhginin
birbirinden farkl olmasi ve martensite faz gegisinin belirli bir sicakhk araliginda
tamamlanmasidir. Cesitli fiziksel parametrelerin (zor, miknatislanma, elektriksel
iletkenlik gb.) sicakliga baghhg: Sekil 2.17’ deki gibi sematik olarak ifade edilebilir.

Isitma yénlinde, austenite baslangi¢ (As) ve bitis (As) sicaklidi, sogutma yonunde
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de martensite baglangi¢ (Ms) ve bitis ( Mt ) sicakligi, grafikte gosterildigi gibi tespit
edilebilir.

Austenite

e o
Martensite

Manyetik alan, Mekanik zor vb.

Sicakhk

Sekil 2.17. Isitma ve sogutma yonunde, Martensite faz gecisinde fiziksel
parametrelerin sicakliga baglhihgr (Martensite faz donusimunin karakteristik

sicakliklari oklar ile gosterilmistir.)

Martensite faz gegisleri, 1sil esnek ve isil esnek olmayan gegisleri olmak Uzere
ikiye ayrilir. Isil esnek martensite faz gegisi sirasinda, austenite fazda iken sicaklik
dusuruldikge, martensite plakalari olusmaya ve buylumeye baslar. Tamamen
martensite faza donisuim gergeklestikten sonra sicakligin yukseltiimesiyle plakalar
kaybolmaya baglar ve austenite faz elde edilir. Burada doéntsimuin
gerceklesebilmesi igin ortamin sicakhidinin degistiriimesi ya da disaridan bir zor
uygulanmasi gerekmektedir. Isil esnek olmayan faz gegisi, sogutma iglemi
sirasinda ani bir patlama reaksiyonuyla atermal olarak austenite faz iginde
yayllarak gerceklesmektedir [25]. Burada olusan martensite yapi sicakligin

azalmasiyla buylimez, fakat yeni martensite bolgeleri olusur [26].

2.3.2.1. Martensite Faz Gegisinin Termodinamigi

Termodinamikte minimum enerji kuralina gore; sistem en duslk serbest enerjiye
sahip oldugu durumu tercih eder. Sekil 2.18'de austenite ve martensite fazin
kimyasal serbest enerjilerinin sicaklik ve martensite faz gegisi ile iligkisi
gorulmektedir. To denge sicakhidinda iki fazin serbest enerjileri birbirine esittir. Ty

denge sicakligindan daha ylksek sicakliklarda, austenite fazin serbest enerjisi
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daha kiguk oldugundan minimum enerji kuralina goére austenite faz daha
kararhdir. To denge sicakligindan daha dusuk sicakliklarda ise, martensite fazin
serbest enerjisi daha kigik oldugundan, martensite faz daha kararlidir.
(T, — M) sicakhk farki, fazlar arasindaki kimyasal serbest enerjiyi, bu enerji de

donusum igin gerekli stricu kuvveti dogurur.

Martensite (M)

Gibb's serbest enerjisi

Austenite (A)

TD Sicaklik

Sekil 2.18. Austenite ve martensite fazin kimyasal serbest enerjilerinin sicaklik ve

martensite faz gegisi ile iliskisi [27]
2.3.3. Sekil Hafiza Ozelligi

Malzeme biliminde uygun bir prosedur ile gercek sekline veya boyutuna geri
donebilme vyetenedine sahip malzemeler, sekil hafiza alasimlar olarak
adlandirilirlar.  Sekil hafiza olayl, martensite fazdayken sicaklik, basing ve
manyetik alan gibi dis bir uyaranin etkisi ile deforme edilen alasimlarin, sahip
olduklari ilk sekillerini hafizasinda koruyarak, uyaranlar ortadan kaldirildiktan
sonra gergcek sekillerine veya boyutlarina geri ddnebilmesi olarak
tanimlanmaktadir. Sekil hafiza alasimlarinin temel karakteristikleri, kritik gegcis

sicakliginin altinda ve lzerinde iki farkh sekil veya kristal yapiya sahip olmalaridir.

Sekil hafiza olayi, ilk kez 1932 yiinda Chang ve Read [28] tarafindan AuCd
alasimlarinda gozlenmig, daha sonra 1938 yilinda piring malzemede de bu etkinin
oldugu gorilmustir. AuCd alasimli bir gubukta sekil hafiza etkisinin 1951 yilinda
tespit edilmesinden sonra 1962' de Buehler [29] ve arkadaslari tarafindan es-

atomlu nikel-titanyum alasimlarda sekil hafiza etkisi belirlenmistir. Bunun sonunda
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sekil hafiza 0Ozelligi gosteren alasimlarin ticari kullanimlarina ve metalurjik

arastirmalarina hiz verilmigtir.

Sekil hafiza etkisi tek yonli ve cift yonli olmak Uzere iki sekilde olmaktadir.
Malzemenin sadece isitma ile austenite faza gecmesi tek yonla, isitma ile
austenite faza gectikten sonra sogutma ile tekrar martensite faza gegis yapmasi
ve bu islemin bircok kez tekrar edilebilmesi ise cift yonlu sekil hafiza etkisi olarak
tanimlanmaktadir (Sekil 2.19). Cift yonlu etki, malzemenin islenmesi sirasinda

mekanik, isil islemler ve bu iglemlerin kontrolu ile mumkun olmaktadir [30].

Austenite

sogutma -~ ~_ Isitma
7 N
~ vyiksek sicaklik fazi
Martensite diigiik sicaklik fazi Martensite
——
deformasyon
ikizlenmis yapi deforme edilmis yapi

Sekil 2.19. Sekil hafiza etkisinin sematik gosterimi
Sekil hafiza alasimlardaki dontsumun kristalografik agidan tersinirligi, i1sil esnek
donugumun veya martensite faz donligumun belirgin bir 6zelligidir. Bundan dolay

sekil hafiza olayi, 1sil esnek martensite faz doniasimu gdsteren alagimlarda ortaya
cikar [31].

—7
—_>
~
@ ()

Sekil 2.20. Martensite gegislerde ikizZienmenin gosterimi

(d
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Sekil hafiza alasimlari, donusum sicaklhiginin altinda ikizlenme ya da kayma
mekanizmalariyla deforme edilebilirler. Sekil 2.20(a)da donugum sicakhginin
altindaki sekil hafiza alasimi, deforme edilirse Sekil 2.20(b)'de yer alan yapiya
donusiur. Bu deformasyon, Sekil 2.20(c)’'deki gibi ikizlenme ya da Sekil 2.20(d)’
deki gibi kayma seklinde gerceklesebilir. Deforme edilmis malzeme isitildiginda,

eski haline doner ve deformasyon ortadan kalkar.

Austenite Yapi Martensite Yapi (Ni-Mn-Ga)
L2, | 1
, ! 1:3 :

%o 0 I -

T i“-‘t,"f ) L1 ' e S :
-] ?;ﬁ:t od v ' @ j@ 10 |
é’:‘ﬂb o : : ) & .'39 |
o5 ls Icg Eoc , ,+fi_‘3_ .
ID‘;‘DI 91u| B r _'a : ; E. ._bﬂ :
® e I ® Ojes |
[ ] clfa<1 1 o N3 I
'%?’ o \ RoR:
- i * - ‘ I

® ® : 14M ’ : 10M

Kibik Tetragonal : Monoklinik : Ortorombik

Sekil 2.21. Martensite yapilarinin gésterimi [32]

Malzeme austenite fazda iken sicakligin azalmasiyla yapi deformasyona ugrar ve
martensite faza gecis baslar. Austenite durumda L2; kibik yapisinda olan
malzeme, martensite durumda tetragonal, ortorombik veya monoklinik yapilarda
olabilir. Martensite durumda hangi yaplya gecgis olacagi Z atomu
konsantrasyonuna baglidir. Z atomu konsantrasyonun az oldugu durumlarda gegis
genellikle L2;-L1, yapilari arasinda olur. Z atomu konsantrasyonunun fazla oldugu
durumlarda ise, tetragonal yapi ile baglantili olarak “degisen (modulated) yapilar”
olusur. Bu yapilardan en yaygin olani 5M ve 7M yapilaridir. 5M ve 7M yapilari
bazen 10M ve 14M yapilari olarak da adlandirilir (Sekil 2.21).
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2.3.3.1. Sekil Hafiza Alagimlarinin Endustriyel Uygulamalari

Endustride ticari degere sahip, NiTi ve bakir esasl alagimlar olmak Gzere iki tir
alasim bulunmaktadir. Bu alasimlar ile yapilan Uranler birgok farkh alanda
kullaniimaktadir. Bu alanlardan ve drunlerden bazilari su sekildedir; medikal
alaninda; dis telleri, mikro cerrahi aletlerinde, kemik plakalarda, havacilik
endustrisinde; konnektorlerde, hidrolik sistemlerde, aksesuarlarda ve manevra
sistemlerinde, otomotiv endustrisinde; fanlarda, termostatta, hidrolik sistemlerde,
yuksek basingta sizdirmazlik elemanlarinda, bunlarin yani sira gozluk

cercevelerinde, antenlerde, sensorlerde sekil hafiza alagimlari kullaniimaktadir.

2.3.4. Heusler Alagimlarinin Manyetik Ozellikleri

Heusler alasimlari, ilging manyetik o6zelliklere sahiptirler. X,YZ ya da XYZ
kompozisyonundaki Heusler alasimlarinda, manyetik 6zellikleri Y konumunda
bulunan element belirler. Y konumunda manyetik elemente sahip olan Heusler
alasimlarin blylk c¢odunlugu zayif bir manyetik alanda ferromanyetik olarak
dizenlenir. Ferromanyetizmanin kararli olmasini saglayan, en yakin komsu olan
X ve Y atom konumlarindaki spinler arasindaki guglu ferromanyetik degis-tokus
etkilesmeleridir [33]. X konumunda manyetik olmayan bir atom bulunursa bu
durumda, Y atomlarinin spinleri arasinda, manyetik olmayan Z atomlarinin
yardimiyla gergeklesen hibrittesmeden dolay zayif sUper degis-tokus etkilesmesi
gerceklesecektir. Bu da Z atomlarinin hem miknatislanma degerinde hem de

manyetik diizenlenimde 6nemli bir rol oynadigini gdstermektedir.

2.3.4.1. Manyetik Sekil Hafiza Ozelligi

Sekil hafiza 6zelligini, manyetik alan uygulandiginda gosteren alagimlara manyetik
sekil hafiza alagimlari denir. Bu alagimlarda deformasyona sebep olan uygulanilan
dis manyetik alandir. Martensite fazda ikizienmis yapida bulunan malzemeye dis
bir manyetik alan uygulandiginda, yapidaki manyetik momentler uygulanan
manyetik alan dogrultusunda ydnelirler. Sonu¢ olarak ikizlenmis yapilar ortadan
kalkarak tek bir varyant elde edilir (Sekil 2.22). Eger manyetik alan tersine
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cevrilirse, malzeme ilk sekline geri doner. Bu 6zelligi gosteren alasimlar, manyetik
sekil hafiza alasimlari olarak adlandirlir. Deformasyona ugramis alagim austenite
duruma kadar isitilirsa, sekil hafiza 6zelliginden dolayr martensite faza gecer ve

sahip oldugu ilk sekline geri doner.

AN RN RN KD ENENENEN,

IEVENENEN 1EENENEN

A RANLEN INENENEN

Y ENENENEN IS ENENEN

NAANLANEEN IS TENENEN

ENENENEN IS ENENEN
B=0 B/

Sekil 2.22. Manyetik sekil hafiza etkisi

Manyetik sekil hafiza 6zelligi ilk olarak 1997 yilinda Ullakko ve grubu tarafindan
Ni;MnGa tek kristalinde goézlenmigtir. Daha sonrasinda yapilan c¢alismalarda,
Ni;MnGa tek kristalinde, oda sicakhdi yakinlarinda manyetik alanla indiklenen

zorlanma degerinin %10 oldugu bulunmustur [5].

Manyetik alanla elde edilen sekil hafiza etkisi, sicaklikla elde edilen sekil hafiza
etkisine gore bazi avantajlara sahiptir. Bunlardan en 6nemlileri; manyetik alanla
elde dilen sekil deformasyonu, sicaklikla elde edilen deformasyona gére daha
fazladir ve daha hizli bir sekilde gerceklesir. Boylece kisa siirede, daha buylk etki

go6zlenmis olur.

2.3.5. Ni-Mn Tabanli Heusler Alagimlarinin Yapisal Ozellikleri

Manyetik sekil hafiza etkisinin Ni,MnGa alasiminda kesfedilmesiyle Ni-Mn tabanh
alasimlar énemli hale gelmistir [34]. Ni-Mn tabanlh Heusler alagimlari, austenite
durumda L2; kubik yapisindadir. Stokiyometrik kompozisyonlarda, Ni atomu 8c,
Mn atomu 4a, Z atomu ise 4b pozisyonlarina yerlesir. Martensite faz gecisinden
sonra simetride meydana gelen azalmalardan dolayr martensite durumda,
tetragonal ya da modulated yapilara gegis gozlenir. NisoMnso.xZx (Z: Ga, In, Sn, Sb)

Heusler alasimlarinda kristal yapi kompozisyona baghdir. X degerinin dusuk
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oldugu kompozisyonlarda genellikle martensite faz gecisi L2, kubik yapisindan L1,
tetragonal yapiyadir. x degerinin buyuk oldugu kompozisyonlarda ise martensite
durumda farkli kristal yapilar ile karsilasilabilinir. NisoMnsoxZx (Z: Ga, In, Sn)
Heusler alasimlari martensite faz gegisi sonrasi 10M veya 14M monoklinik yapiya
donusurken, NispMnsoxZx (Z: Sb) Heusler alagsimlarinda 10M monoklinik yapi

yerine 40 ortorombik yapiya gegis gozlenir [27] .

Heusler alasimlarin yapisi ve ozellikleri Uzerine degerlik elektron sayisi 6nemli rol
oynar. Bu deger alasimda atom numarasi basina dusen degerlik elektron sayisini
gOsterir. e/a orani; NisoMnso.xZx (Z: Ga, In, Sn, Sb) Heusler alagimlari igin Ni ve
Mn icin son yéringesindeki d ve s orbitallerinde bulunan elektronlarin, Z elementi
icin ise s ve p orbitallerinde bulunan elektronlarinin toplaminin, bu elementlerin
kompozisyondaki agirlikga yuzdeleri ile ¢carpimlarinin toplanmasi ile hesaplanir.
(")rnegin Z elementi icin In atomu secilirse, NisgMnsoxIny Heusler alasimi igin e/a

orani su sekilde hesaplanir;

es _10x(Niat. %) +7x(Mnat. %)+3x(Inat%)
/a= 100

(2.9)

Sekil 2.23’te Ni-Mn tabanh Heusler alagimlarinda, e/a oranina gore kubik yapinin

hangi yapiya donlsecegi gosterilmistir. Bunun yani sira austenite fazin Curie

sicakhgi (TCA), martensite fazin Curie sicakhgi (TCM), ve martensite baslangi¢
sicakhgi (M) ile e/a orani arasindaki iligki grafikten goérilmektedir. Ni-Mn tabanli

Heusler alagimlarinda, M sicakligi e/a orani ile dogrusal olarak degismektedir.

Artan e/a orani ile kiibik yapi — 10 M — 14 M — L10 yapilarina déntismektedir.
Ni-Mn tabanli Heusler alagimlari, yuksek sicakliktaki kubik austenite fazdan dugsuk

kristal simetriye sahip dusuk sicakliktaki martensite faza gecis géstermektedirler.
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Sekil 2.23. Ni-Mn-Z Heusler alasimlarina ait faz diyagrami, (a) Z=Ga, (b) Z=In, (c)
Z=Sn (Uggen ve daireler manyetik ve martensite faz dénisiim sicakliklarini ifade
etmektedir.) [35]

2.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), malzemenin Uzerine yuksek enerijili elektron
demeti gondererek, malzemenin ylzey morfolojisi, tlrdeslii ve kompozisyonu
hakkinda bilgi veren ve 6rnege ait goruntilerin elde edildigi bir sistemdir. Bu
bilgiler ¢ farkli dedektor ile elde edilir. Geri sagilan elektron detektori (BSD)
malzemenin turdesligini gostermekte, ikincil elektron detektord (SE) malzemenin
yuzey morfolojisi hakkinda bilgi vermekte ve enerji dagihmli x-isini spektrometresi
(EDX) ise malzemeyi olusturan atomlarin alagimdaki % atomik agirliklarini ve

oranlarini vermektedir.
SE ve BSD detektorleri sadece gorintl ile analiz olanadi verirken, EDX birimi

sayisal analiz yapmaktadir. Taramali elektron mikroskobu sematik olarak Sekil
2.24’de gOsterilmigtir.
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Sekil 2.24. Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi [36]

2.5. X-Isin1 Toz Kirinimi (XRD)

X-1s1n1 toz kirinimi, kristal yapi analizlerinde kullanilan bir yontemdir. Alman fizikgi
Von Laue yaptigl deneylerle, x-isinlarinin kristaller tarafindan kirinima ugradigini
ortaya koymustur. ingiliz fizikci W. L. Bragg tarafindan da kristalde meydana gelen
kKirnnim olayr acgiklanmistir. Malzemeye gonderilen x-isinin  dalga boyu
malzemedeki atomlar arasi uzaklik ile ayni mertebede oldugu zaman, x-i1sini
malzemenin duzlemlerinde yer alan atomlar tarafindan kirinima ugramaktadir.
Buna gore, paralel 6rgu dizlemlerinin arasindaki uzaklik ‘d’, gelen ve yansiyan
Isinin duzlemle yaptigi aci ‘0’ ise, komsu iki dizlemden sagilan isinlar arasinda yol
farki olusur. Yapici bir girisimin olabilmesi igin, bu ardisik iki dizlemden sacilan
Isinlarin arasindaki yol farkinin, dalga boyunun (A) tam kati olmasi gerekmektedir.

Buradan Bragg Yasasi,

2d sinf = nA seklinde yazilabilir.
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Sekil 2.25. Kristal dizlemlerinden x-i1sinlarinin sagiimasi
2.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

1986 yilinda Binnig, Quate ve Gerber tarafindan icat edilen atomik kuvvet
mikroskobu taramali u¢ mikroskoplari ailesindendir. Atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile ylzey topografisi angstrom seviyesinden 100 mikrona kadar gorulebilinir.
AFM’de kullanilan uglarin, boyu 5 ym’den daha kisa, yarigcapi ise 10 nm’den daha
kiguk olmali ve sivri uclu olmahdir. Ugun sabitlendigi cubugun boyu ise genellikle
100-500 pm uzunlugundadir. Ug ile ornek arasindaki etkilesme kuvvetleri,

cubugun bukulmesine veya sapmasina neden olur.

Elastik cubuk E

v

csssbe

Ornek yuzeyi

Sekil 2.26. AFM’nin sematik gosterimi

Atomik kuvvet mikroskobunda, (Sekil 2.27) lazer diyottan ¢ikan isin, prizma ve
lenslerden gecgerek piezoelektrik tip tarayiciya gelir. Piezoelektrik tip tarayici
icinde bulunan lensler ile 1sin odaklanarak ¢ubugun arka ylzeyine gelir. Daha
sonra 1sin, lenslerden ve aynalardan gecerek 4-bdlmeli konuma duyarli
fotodedektore gelir. Fotodedektore gelen i1sin, d6rnek ylzeyi Uzerinde tarama
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yapillmaya baslanmadan 6nce referans konumuna ayarlanir. Tarama sirasinda,
ornek yuzeyi ile ug arasindaki etkilesmelerden dolayi gubuk ve buna bagl olarak
da i1sin sapar. Fotodedektore gelen isinin, referans noktasina gére konumu degisir
ve fotodedektdr daha fazla akim Uretir. Akimdaki bu degisim ile gubuktaki sapma

degeri belirlenerek topografi goruntusu elde edilir [37].

4 bolmeli
fotodetektor

Ayarlanabilir
Ayna

Sekil 2.27. Atomik kuvvet mikroskobu tarama basligi

4 bolmeli konuma duyarli fotodedektdr Ulzerine disen lazer isininin yaptigi sapma

miktari,

(A+B)—(C+D)
(A+B)+ (C+D)

Sapma miktar1 = (2.10)

seklinde hesaplanir.

2.6.1. Atomik Kuvvet Mikroskobunun Temel Bilesenleri

Atomik kuvvet mikroskobunda 3 temel bilesen bulunur. Bunlar; bilgisayar, kontrol

elektronigi ve mikroskop bolumudur.
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a) Bilgisayar: Bilgisayarda bulunan mikroskop yazilimi ile goéruntu elde edilir ve
analizi yapilr.

b) Kontrol Elektronigi: x-y-z tarayicisi ve z motoru gibi bilesenleri hareket
ettirmek icin gerekli olan elektronik sinyallerini Ureten ve goruntuleri
sayisallastirarak bilgisayara aktaran kisimdir.

c) Mikroskop Bolimi: Ornegin konuldugu, x-y-z tarayicisinin ve z motorunun

bulundugu kisimdir.

AFM’'de tarayici olarak, elektromekanik gu¢ ceviricisi (elektrik potansiyelini
mekanik harekete doénustlren) olan piezoelektrik malzeme kullanilir. Piezoelektrik
bir malzemeye gerilim uygulandiginda, malzemenin geometrisinde degisiklik elde

edilir (Sekil 2.28). Bu degisim, malzemenin geometrisine ve uygulanilan gerilime

baghdir.
—v [ [ v
t d2
d1
4 /
h L__,/

Sekil 2.28. Silindir seklindeki piezoelektrik malzemenin gerilime bagli boyut

degisimi

Piezoelektrik  tarayici  malzemesi olarak genellikle amorf PdBaTiO3
kullaniimaktadir. Bu tarayicilar; disk, gubuk ve boru tipinde bulunmaktadir.
Genellikle kuguk bir gerilim ile buayuk hareketler saglayan boru tipi piezoelektrik
tarayicilar tercih edilmektedir. Boru tipi piezoelektrik tarayicilar, i¢ ¢eperlerinde
surekli, dis ¢ceperlerinde ise dort bolmeli ince tabakali elektrotlar bulunan igi bos
silindirler. I¢ ve dig elektrotlar arasina gerilim uygulandiginda tiipiin boyu X, y ve z

yonunde degismektedir [38].
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Sekil 2.29. Boru tipi piezoelektrik tarayici

AFM’de cubuk ve ug¢ olarak genellikle Si, SiO, veya SizsN4 kullanilir. Cubuk,
silisyum destek Uzerindedir. Uglarin tretimi igin fotolitografi, iyon implantasyonu ve
kimyasal asindirma gibi yontemler kullanilir. Cubuklarin arka yuzeylerinden lazerin
tam yansima yapabilmesi icin genellikle cubuk, Al veya Au gibi elementler ile
kaplanilmaktadir. Kaplama iglemi alinmak istenilen olgcim kipine gore degisiklik
gosterir. Elektriksel dlgim almak icin, TiN, Pt, Mo, Cr gibi malzemelerle kaplama
yapilir. Manyetik dlgim almak icin ise CoCr, FeNi, Co gibi malzemeler kaplama
icin kullanilir. Temel olarak dikdortgen ve Uggen sekilli olmak Gzere iki gesit cubuk
vardir (Sekil 2.30).

Sekil 2.30. (a) Uggen, (b) dikdortgen sekilli gubuk

Daha duyarh bir dlgim i¢in kullanilan gubugun yay sabiti mimkun oldugu kadar
kuguk olmaldir. Kati bir plaka i¢in yay sabiti, 3.2 denklemindeki gibi ifade edilir.
Burada w gubugun genisligi, t kalinh@i ve | uzunlugudur. E ise ¢ubuk yapiminda

kullanilan malzemenin Young moduluddr.

E wt3
4 I3

k= (2.11)
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2.6.2. Ug-Ornek Etkilesmesi

Uc yuzeyi taramak i¢in ornege yaklastirildiginda, ugta bulunan atomlar ile 6rnek
yuzeyindeki atomlar arasinda etkilesmeler meydana gelirler. Bu etkilesmeler, ucun
ve Ornegin yapildigi malzemeye, geometrilerine ve ug¢ ile 6rnek arasindaki
mesafeye gore degismektedir. Ug ile 6rnek arasindaki mesafeye bagli olarak kisa
erimli ya da uzun erimli olabilir. Mesafeye bagl olarak meydana gelen etkilesmeler
Sekil 2.31°de verilmisgtir.

Kuantum mekaniksel kuvvetler

Kilcal etki kuvvetleri
+—>

Van der Waals kuvvetleri
>

Ornek Yuzeyi

NN NANNANNNNN

Elek‘triksel ve manyetik kuvvetler

] | | | |
| I I | |

0.1 nm 1 nm 10 nm 100 nm 1 pm

v

Sekil 2.31. Ug ile 6rnek arasindaki mesafeye gore etkilesme kuvvetleri

Lennard-Jones potansiyeli (Sekil 2.32) ile atomik kuvvet mikroskobunda ug ile
ornek arasindaki etkilesme kuvveti acgiklanabilir. Birbirlerinden r kadar uzakta olan

iki atomun potansiyel enerjisi 2.12 denklemi ile hesaplanabilinir.

U@r) = U, {—2 (r—°)6 + (T—O)n} (2.12)

r r

Denklem 2.12°’de verilen ilk terim temelinde dipol-dipol etkilesmelerinin oldugu
uzun mesafeli ¢ekici etkilesmelerden, ikinci terim ise Pauli disarlama ilkesinin
sebep oldugu kisa mesafeli etkilesmelerden meydana gelir. ro degeri, ug ile érnek
yuzeyinde bulunan atomlar arasindaki denge mesafesidir ve bu durumda enerji en
dusuk degerindedir [38].
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Sekil 2.32. Lennard-Jones potansiyel

Lennard-Jones potansiyeli, érnek ve ug¢ arasindaki etkilesim kuvvetini tahmin
etmeyi saglar. U¢ ve Ornek arasindaki etkilesim kuvveti, u¢ ve oOrnekteki tum

atomlarin temel etkilesim kuvvetleri eklenerek elde edilebilinir.

>

Sekil 2.33. Ug ve drnek atomlari arasindaki etkilesim kuvvetlerini hesaplamak igin

sematik gosterim

Uc ile 6rnek arasindaki etkilesim enerjisi su sekilde ifade edilir:
Wus = [f, . UG =7y ) s () dV v’ (213)

Bu ifadede, n,, ve nyg u¢ ve Ornegin atom yogunlugunu ifade eder. 2.13

denklemine bagh olarak, 6rnek tarafindan uca etki eden kuvvet su sekilde
hesaplanir:

F = —grad (W) (2.14)
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2.6.3. Gubuk Dinamigi

Salinim hareketi yapan cubugun ylzeyle etkilestigi durum ‘Sinirlandiriimis Kitle
Modeli’ ile ifade edilir. Sekil 2.34’de ucunda bir kutle bulunan elastik gubuk
gorulmektedir [38-40].

H
v

z: O

piezoelektril‘{/
eleman | |

<«--»

Sekil 2.34. Ucunda bir kitle bulunan elastik gubuk modeli

Piezoelektrik eleman, cubugun w agisal frekansi ile salinim hareketi yapmasina
neden olur. Salinim hareketi yapan ¢ubugun hareket denklemi su sekilde ifade
edilir:

U= uy+ ae't (2.15)

Bu ifadede u, ¢ubugun ilk konumunudur. Ucun salinim hareketi denklemi ise su

sekildedir:

z=zy + z(t) (2.16)

Bu ifadede z, cubugun ilk konumudur. Cubugun salinimli hareketinden dolayi uca

etki eden kuvvet 2.17 ile ifade edilir. Bu ifadede F;, gubugun ilk konumunda etki

eden kuvvet degeridir ve yer ¢ekimi kuvveti ve diger sabit kuvvetleri ifade eder.

F=Fy+ F.z(t) (2.17)

F kuvveti etkisindeki hareket denklemi ise su sekilde ifade edilir:
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Fo +F'z(t) =mz"(t) + y 2/ (t) + k(z — ) (2.18)

2.18 denklemindeki y z'(t) ifadesi sonim kuvvetidir. Sistemin dogal salinim

frekansi:

w0, = \/% (2.19)

cubugun kalite faktoru:

Q= (2.20)

denge durumunda etki eden kuvvet:

Fo =k (zyg—uy) (2.21)

seklinde ifade edilir. 2.18 denkleminde, 2.15, 2.16, 2.19, 2.20 ve 2.21 ifadeleri

yerine yazilirsa:

mz"(t) + % Z'(6) + k [(zo + 2(1)) — (uo + ae™t)] = k(zo —up) + F'.2() (2.22)
mz"(t) + % zZ'(t)+ z(t) [k — F'] = k.ae'®t (2.23)

elde edilir. 2.23 denkleminde (k — F') ifadesi yerine k, yazilirsa ve bu yay

sabitine sahip sistemin frekansi su sekilde ifade edilir:
w; = |~ (2.24)

2.24 ifadesi 2.23 denkleminde yerine yazilirsa;

z"'(t) + %" z'(t) + z(t) w? = wi aelt (2.25)
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ifadesi elde edilir. z(t) ifadesi 2.26 denklemindeki gibi alinarak, 2.25 denkleminin

¢Ozumu yapilr.

z(t) = newt (2.26)

2.26 denkleminde, n ifadesi karmasik genlik degeridir. 2.26 denkleminin birinci

dereceden ve ikinci dereceden tlrevleri alinarak 2.25 ifadesinde yerine yazilirsa n

ifadesi:
akQw3
n= —kQw? + ikww, — FQwZ + kQwz (227)
2.27’deki gibi elde edilir. Bu ifadeden A(w) titresim genlidi ise:
Alw) = aQ (2.28)

2 kN w2
2(W°_ Xy el
\/Q (oo(z) k) +oo(2)
seklinde elde edilir.
Sistemin salinimi ile piezoelektrik elemanin salinimi arasindaki faz, 2.26

denklemine faz farki eklenerek 2.25 ifadesinde yerine yazilmasi ile su sekilde elde

edilir:

t < ki ) (2.29)
= arctan .
¢ QF w2 + kQ(w? — w3)

Rezonans durumunda (w, = w), F' < k yaklagsimi ile 2.29'deki ifadenin su sekilde

acilimi yapilir:

k T QF'
¢ = arctan (@) = > T (2.30)
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Rezonans durumunda faz farki /2 ‘dir. Bu deger tarama 6ncesi faz farkidir. Bu

durumda:

QF
k

~

(2.21)

Ap = ¢ —

NI

Sekil 2.35'de gubugun salinim genligindeki degisim ve salinim fazindaki degisim

sematik olarak gosteriimektedir.

v
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Sekil 2.35. (a) Salinim genliginin frekansla degisim grafigi, (b) salinim fazinin

frekansla degisim grafigi

2.6.4. Atomik Kuvvet Mikroskobunun Galigsma Kipleri

Atomik Kuvvet Mikroskobu; temasli (DC), yari temasli ve temassiz (AC) olmak
Uzere U¢ kipte olcim almaktadir. Temaslh ve temassiz kipte Van der Waals

etkilesmelerine bagh itici kuvvetler etkin iken, yari temash kipte Coulomb

etkilesmelerine bagli ¢ekici kuvvetler etkin olmaktadir (Sekil 2.36).
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Sekil 2.36. Kuvvetin, ug-6rnek arasindaki mesafeye gore degisimi

a) Temasl Kip

AFM temasl kipte, kuvvet veya yukseklik sabit tutularak iki farkh sekilde temasl

Olcim alinmaktadir.

|.Sabit kuvvet Kipi

Temasli sabit kuvvet kipinde, etkilesme kuvvetinin yani gubugun bukulme miktar
sabit tutulur. Sabit tutma islemi geri besleme mekanizmasi sayesinde
yapilmaktadir. Cubugun sapma yapmamasi igin, tarayicida bulunan z-elektrotlari
hareket eder ve elektrotlarinin yardimi ile 6érnegin topografisi elde edilir. Temasli

sabit kuvvet kipinde goruntu elde edilmesi Sekil 2.37'de gosterilmektedir.

_.-."."'._,'c‘-..-.......'-....--.-._.-..--
L O S
SR N R R R TN ‘ -y
Gl sy ﬂ

Tarama

Sekil 2.37. Temasli sabit kuvvet kipinde goruntu elde edilmesi [38]
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Il.Sabit yukseklik Kipi

Temasl sabit yukseklik kipinde ise gubuk, érnek ylzeyi Uzerinde sabit yukseklikte
(~10A) tarama vyapar. Tarama sirasinda cubuk ile &érnek arasindaki itici
etkilesmelerden dolayi, ¢ubuk x degeri kadar sapar. Tarama sirasinda gubugun
sapmasl, ornegin topografi goruntusunu verir. Cubuk ile drnek yuzeyi arasindaki

etkilesme kuvveti Hooke yasasi ile verilir (2.22).

F=—kx (2.22)

Bu ifadede k gubugun yay sabitidir. Fotodedektor tarafindan gubugun sapma
degeri (DFL) olcullr ve elektriksel sinyale donustiralir. Temash kipte, bu sapma
degerinden elde edilen sinyal, ornek ile u¢ arasindaki etkilesme kuvvetinin

karakterizasyon parametresi olarak kullanilir. Temasli sabit yUkseklik kipinde

goruntu elde edilmesi sematik olarak Sekil 2.38’de gosterilmektedir.

v

Sekil 2.38. Temasli sabit ylkseklik kipinde gortntu elde edilmesi [38]
Sabit yukseklik kipinde tarama hizi gubugun salinim frekansina baglidir ve bu kipin
en blUyuk avantaji tarama hizinin yuksek olmasidir. Bu kipte incelenecek olan
orneklerin yUzeylerinin purizstz olmasi gerekir. Tarama sirasinda temastan
dolayi, yumusak érnekler ( biyolojik érnekler, polimerler gibi) zarar gorebilir.

b) Yari-Temasli Kip

Yari temash kipte, gubugun titresim genliginde meydana gelen degisim

Olcllmektedir. YUzeyi hasar gorebilecek olan drnekleri incelemek igin, temasl kip
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yerine yari temasli Kip tercih edilir. Goruntunun elde edilmesi, piezoelektrik kristalin
hareket ettirdigi cubugun titresim frekansi veya titresim frekansi yakinlarindaki
hareketiyle saglanir. Bu kipte, ilk olarak ug¢ ornek yuzeyine indirilir. Ug, yuzeye
temas ettikten sonra belirli bir ylkseklige cikartilir ve bu sayede istenmeyen
fiziksel niceliklerin (surtunme, elektrostatik kuvvetler gibi) etkisinin az oldugu bir
goruntileme islemi yapilmis olur. Cubukta, érnek ylzeyi ile olan etkilesmelerden
dolayl meydana gelen sapma miktari, titresim frekansini dolayisiyla salinim
genligini de degistirecektir. Titresim genliginde meydana gelecek bu degisimlerin
olmamasi igin, u¢ ile drnek arasindaki mesafe geri besleme eleman tarafindan
degistirilir ve boylece goruntu elde edilmesi saglanir. Yari-Temasli kipte 6rnegin

taranmasi Sekil 2.39°'da gosterilmektedir.

'\QWU (L‘/ Tarama llr.j Tarama gé

’W\J Z V‘Jb
“ m L
v‘*
z z %
X X

X

Sekil 2.39. Yari-Temasli kipte 6rnek ylzeyinin taranmasi

c) Temassiz Kip

Temassiz Kipte, ornek ile u¢ arasindaki c¢ekici Van der Waals kuvvetine bagli
olarak gorintli elde edilir. Cubuk kendi salinim frekansinda veya bu frekans
yakinlarinda salinim hareketi yapar. Cubugun 6rnek yuzeyine yaklagsmasi, gubuga
etki eden kuvvet degismesine neden olur ve buna bagh olarak da gubugun salinim
genligi degisir (Sekil 2.40).
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Sekil 2.40. Ug ile Oornek arasindaki etkilesmelerden dolayr cubugun salinim

genliginde meydana degisimin grafigi

Ornek ylzeyi taranirken, geri besleme tarafindan gubugun salinim genligi sabit
tutulur. Boylece tarama sirasinda piezoelektrik tarayici 6rnek ylzeyine yaklagip
uzaklagsarak ornegin topografisini goruntuler. Temassiz kipte 6rnegin taranmasi
Sekil 2.41’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.41. Temassiz kipte 6rnek ylzeyinin taranmasi

2.7. Fiziksel Ozellikler Ol¢iim Sistemi (PPMS)

PPMS, calisma prensibi Faraday yasasina dayanmaktadir. Ornek 6ncelikle, sivi
helyum ile doldurulmus PPMS tankinda bulunan super iletken kangal igerisinde
bulunan ornek tutucuya yerlesgtirilir. Daha iyi bir lgim elde edilmesi i¢cin manyetik
alanin homojen oldugu bélge icerisinde 6rnedin merkezlemesi yapilir. Ornek
tutucuya yerlestirilen 6rnek, kangalin i¢cine ve disina dogru sabit hizla hareket
etmeye baglar. Faraday yasasina gore ornedin bu hareketi, manyetik alan
siddetinin degismesine ve kangalda elektrik akimi induklenmesine neden olur.
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indiiklenen bu akim, PPMS cikis geriliminin degismesi saglar. Bu gerilim

degisimleri kalibrasyon katsayisi ile ¢arpilarak érnegin miknatislanmasi olgulur.

2.7.1. Manyetokalorik Etki (MCE) ve Hesaplanmasi

Manyetokalorik etki en genel haliyle, manyetik alan altindaki bir malzemenin
entropisindeki degisime bagli olarak 1sinmasi ya da sogumasidir. Manyetik alan
uygulandiginda, manyetik momentler alan dogrultusunda duzenleneceginden,
manyetik dizensizlik yani manyetik entropi azalacaktir. Sistemin toplam entropisi
sabit kalacagindan, manyetik entropideki bu azalma, 6rgu entropisindeki artisla
dengelenecektir. Orgli entropisi artinca malzeme Isinacaktir. Manyetik alan
kaldirildiginda ise, manyetik entropi artacak, bu artis 6rgl entropisinin azalmasiyla
dengelenecek ve malzeme soguyacaktir. Uygulanan manyetik alanla birlikte
manyetik malzemede bir Isinma meydana geliyorsa bu etki artan manyetokalorik
etki, soguma meydana geliyorsa azalan manyetokalorik etki olarak

adlandiriilmaktadir.

Sabit basing altindaki manyetik malzemelerin toplam entropisi elektronik, érgu ve
manyetik entropilerin toplamina esittir. Elektronik entropi, 6rglu entropisi ve
manyetik entropinin her birisi sicakligin bir fonksiyonudur ve disaridan uygulanan
manyetik alana baglidir. Manyetik entropi degisimi butiindyle manyetik alana bagl
olsa bile, elektronik ve orgu katkilari genellikle manyetik alandan bagimsizdir.
Sabit sicaklikta genel olarak bir manyetik malzemenin toplam entropisi su sekilde
[41-42];

S(H,T) = Sy(H,T) + Sg(H, T) + Sg(H, T) (2.23)

ifade edilmektedir. Burada Sy manyetik entropiyi, S¢ orgu entropisini ve Sg ise

toplam entropiye elektron katkisini ifade etmektedir.

Manyetokalorik etki olgumleri, dogrudan ve dolayli olmak Uzere iki yolla
yapilabilmektedir. Dogrudan olgimlerde malzeme degisen manyetik alana maruz

birakilir ve malzemenin sicaklik degisimi direkt olarak o&lgulurken, dolayli
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Olcumlerde malzemenin manyetokalorik etkisi miknatislanma verileri kullanilarak
belirlenmektedir. Bu tez calismasinda manyetokalorik etki dolayli dlgum yontemi
ile belirlenmigtir. Dolayh o6lgcim yonteminde; esisil manyetik entropi degisimini
(ASM) hesaplamak icin, gecis sicakligi civarinda esisil miknatislanma &lgimu
yapilmaktadir. Manyetik entropi degisimi miknatislanma verilerinden Maxwell
esitliginin trapez kurali kullanilarak integre edilmesiyle hesaplanir ve su asagidaki
sekilde ifade edilir [43].

n-1
ASM_f( YdH = 28T<8M1+228Mk+8M> (2.24)

Bu ifadede;

0T = Thasiangic — Thitis

n = O0lciim noktalari sayisi
6H=AH/(n—-1)

My = [M(Tpi)i — M (Tpas)i) dir.

2.8. Manyetik Kuvvet Mikroskobu (MFM)

Manyetik kuvvet mikroskobu (MFM), Y.Martin ve H.K. Wickramasinghe tarafindan
manyetik malzemelerin 6zelliklerini incelemek amaciyla 1987°de kesfedilmistir.
Manyetik  kuvvet mikroskobunda, ferromanyetik malzeme kaph uglar

kullaniimaktadir. Bu uglar; CoCr, FeNi, Co gibi malzemeler ile kaplanmaktadirlar.

Manyetik kuvvet mikroskobunda, gorintinin elde edilmesi igin ikili gecis teknigi
kullanilir (Sekil 2.42). ik gegiste topografi dlgimi alinir. Daha sonra ug¢ topografi
bilgisini izleyerek, yuzeyden yaklasik 50-100 nm yukseklikten gecer ve bu sayede
manyetik goruntu elde edilmis olur. Ucun yuzeyden yaklasik olarak 50-100 nm
yukseklikte tarama yapmasinin sebebi; kisa erimli olan Van der Waals
etkilesmelerini azaltmak ve bunun sonucunda daha saglikli manyetik 6lgim
almaktir. Bdylece ikinci gegis esnasinda sadece manyetik etkilesmeler etkin
olmaktadir [44].
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Sekil 2.42. MFM'de ikili gegis teknigi

Manyetik kuvvet mikroskobunda gorunta Sekil 2.43'de gosterildigi gibi elde
edilmektedir. Piezoelektrik eleman gubugun salinim yapmasini saglamaktadir. ilk
geciste, uc ile o6rnek ylzeyi arasinda meydana gelen Van der Waals
etkilesmelerinden dolayi ¢ubuk sapmaya ugrar. Cubugun Gzerine dusen lazerdeki
sapma fotodiyot tarafindan algilanir ve sinyal dnyukseltege gonderilir. Bu sinyal
Onyukseltegte bir bant gecirim filtresi yardimiyla ylUkseltilerek RMS/DC
donusturucuye yollanir ve gubugun salinim genligi tespit edilir. Daha sonra hata
yukselticiye gelen sinyal, bir filtre yardimi ile referans gerilimi ile karsilastirilir.
Filtreden c¢ikan hata sinyali, z-piezoelektrik tarayiciya yollanir. Piezoelektrik
tarayici, gubugun salinim genligini sabit tutmak igin, cubugu o6rnegin Uzerinde
yukari-asagl hareket ettirir. Boylece topografi goruntlsiu elde edilir. Daha sonra
cubuk, Van der Waals etkilesmeleri en aza indirgenerek, ug ile érnek arasindaki
manyetik etkilesmeleri algilayabilmek igin drnek yuzeyinden belli bir ylkseklige
(=50 nm) cikartilir. Ug, birinci geciste elde edilen topografi bilgisini izler ve bu
yoringede hareket ederken manyetik etkilesmelerden dolayi sapar. Fotodiyot
tarafindan bu sapma miktari algilanir. Onyiikseltecte elde edilen sinyal
yukseltilerek faz dedektorine gonderilir. Faz dedektdérunde, gubugun manyetik
etkilesme oncesi salinimi ile etkilesme sonrasi salinimi karsilastirir ve bdylece

manyetik faz goruntulenir [45].
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Sekil 2.43. MFM’nin galisma semasi [46]
2.8.1. Manyetik ug ile ornek arasindaki etkilesmeler

Ug ile 6rnek yuzeyi arasinda, nokta dipol varsayimi yapilarak manyetik gradyenti

nicel olarak bulunabilir [39]. B yerel manyetik alana sahip érnek ile 711 ; manyetik

momentine sahip ug¢ arasindaki eneriji:
W=im,.B (2.25)

ifadesi ile bulunur. Ug ile 6rnek arasindaki etkilesme kuvveti, enerjinin gradyenti

alinarak bulunur.

F=V.m,B (2.26)
5 Jd my,B, + m{,B, + m{,B d my,B, + m{,B, + m{,B
=7 1xPx 1y Py 1zPz +j 1xPx 1y Py 1zPz (2.27)
dx dy
v d mi,B, + rglyBy + my,B,
z
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Denklem 2.27°de verilen ug ile 6rnek arasindaki etkilesim kuvvetinde, ucun x ve y

eksenlerindeki hareketleri ihmal edilerek sadece z ekseninde hareket ettigi

varsayllirsa;
— .0 my,B, + m;,B, + m,B
F==F 1xPx 1y®y 1z%z (228)

0z

seklinde yazilir. Olgime baslanmadan 6nce, ucun miknatislanmasi bir yone

yonlendirildiginden dolayi, x ve y dogrultusundaki manyetik momenti sifir alinir.
Béylece z dogrultusundaki manyetik moment m ;’e esit alinabilir. Bu durumda

manyetik kuvvet:

F=—"rtk=m—=Fk (2.29)

seklinde ifade edilir.

Uzun erimli manyetik kuvvetten dolay! salinim frekansi degisir ve dogal salinim

frekansi ile etkilesme sonrasi salinim frekansi arasinda olusan faz farki:

rAg= -2 (2.30)

ile gosterilir. Bu ifade, dinamik kipte faz detektoru tarafindan algilanan manyetik
faz goruntisunden elde edilir. Faz detektorunde algilanan manyetik faz farki, ug ile
ornek arasindaki z dogrultusundaki manyetik kuvvet gradyentine, gubugun yay
sabitine ve kalite faktorine baglidir. Faz detektdéri manyetik kuvvet gradyentine
duyarli oldugundan dolayi, 2.29 denkleminde verilen kuvvet ifadesinin z

dogrultusundaki turevi:

oF 928,

olarak bulunur. incelenen 6rnegin yerel manyetik alan:
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B(r) = 3n (nm,) —m,

e (2.32)

denklemindeki gibi alinabilir. Burada r, m; ucun miknatislanmasi ile m, 6rnegin
manyetik momenti arasindaki uzaklik olup, n ise r dogrultusundaki birim vektérdur

(Fr=xi+yj+ z k ). Ornegin yerel alani 2.31 denkleminde yerine yazilirsa:

oF  24mym,

== —0 (2.33)

elde edilir. Bu sayede ucun miknatislanmasi bilindigi zaman, dinamik kipte MFM

Olcimu ile 6rnegin miknatislanmasi hakkinda bilgi edinilebilmektedir [38].
2.8.2. Manyetik Kuvvet Mikroskobunun Calisma Kipleri

Manyetik kuvvet mikroskobunda statik (AC) ve dinamik (DC) olmak Uzere iki farkh

Olgum Kipi vardir.

a) Statik (AC) kipi:

ik gecis sirasinda érnegin topografi bilgisi temash veya yari-temash kipte alnir.
ikinci gegiste ise cubuk, Van der Waals kuvvetini ortadan kaldiracak kadar blyiik
olan Olcim basglangicinda belirlenen yukseklige cikarilir ve topografi bilgisini
kullanarak tarama yapar. Bu esnada geri besleme mekanizmasi devre disidir.
Bdylece ikinci gecis sirasinda kisa erimli Van der Waals kuvveti yok olup, uzun
erimli manyetik kuvvet etkin olmaktadir [38]. Ug ile drnek arasindaki manyetik
etkilesmeler, cubugun sapmasina (DFL) neden olur. ikinci gecisteki bu sapma
miktari (DFL) algilanir. Cubuk Uzerine etki eden kuvvet; gubugun sapmasi (DFL)
ile gubugun yay sabitinin ¢carpimina esittir. Statik (DC) kipte 6rnegin taranmasi
Sekil 2.44 ve Sekil 2.45'de gosterilmektedir.
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Sekil 2.44. Statik (DC) kip birinci gecgiste 6rnegin taranmasi
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Sekil 2.45. Statik (DC) kip ikinci gegiste 6rnegin taranmasi

b) Dinamik (AC) Kip:

Ik gegiste, gubuk belli bir frekansta salinim yaparak érnegin topografisi elde edilir.
ikinci gegiste ise kisa erimli Van der Waals kuvvetinin uca olan etkisini yok etmek
icin cubuk ®rnek yiizeyinden belli bir yikseklige cikarilir. ikinci gecis sirasinda
cubuk, ilk geciste elde edilen topografi bilgisini izleyerek o6rnek ylzeyi Uzerinde
kendi salinim frekansinda hareket eder. Cubugun bu hareketi sirasinda, uzun
erimli manyetik kuvvetten dolay salinim frekansi degisir ve dogal salinim frekansi
ile etkilesme sonrasi salinim frekansi arasinda faz farki olusur. Bu faz farki, faz
detektori tarafindan algilanarak o6rnegin manyetik yapisi goéruntilenir [38].

Dinamik (AC) kipte drnegin taranmasi Sekil 2.46 ve Sekil 2.47°de gosterilmektedir.

1.Gegis 1 1.Gegis ﬁ 1.Gecis
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Sekil 2.46. Dinamik (AC) kip birinci gecgiste drnegin taranmasi



w
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Sekil 2.47. Dinamik (AC) kip ikinci gegiste 6rnegin taranmasi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Bu tez galismasinda NisgMns4lnis Heusler alasimina Mn atomu yerine Cu atomu
katkisi yapilarak, NispMnsz7Cus 3lnig ve NisgpMnsz sCus slingg alagimlarinin hacimsel
ve nanoboyutta, yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmigtir.
Deneysel calismalar, Ankara Universitesi Manyetik Malzemeler Arastirma
Laboratuvarinda yapilmistir.  Alasimlarin  hazirlanmasinda kullanilan  saf
elementler, Aldrich (Aldrich Chemical Company; Inc.) ve Alfa Aesar firmalarindan
temin edilmistir. Hazirlanan alasimlarda %99.99 saflikta Ni, Cu ve In, %99.98
saflikta Mn elementleri kullaniimigtir. Alasimi olusturan elementler istenilen
kompozisyonda mol oranlarina gore duyarh elektronik terazi (+0.00001 g) ile

tartilmigtir.

Hacimsel ornekler, Edmund Buhler marka MAM1 (Mini-Arc Melter) model ark
finninda (Sekil 3.1(a)) Uretilmistir. Eritme isleminin ilk agamasinda her bir element
ayri ayri eritilmistir. Daha sonra elde edilen tim elementler birlikte, alttan su
sogutmali bakir potada (sekil 3.1(c)) bir arada eritilmistir. Eritme islemi, her
seferinde malzeme ters gevrilerek bes kez tekrarlanmistir. Bu sekilde elementlerin
alasim icinde turdes bir sekilde dagilmasi saglanmigtir. Her bir alagim 9 g olarak
dretilmistir. Eritme slUresince meydana gelen %1'den az kitle kaybi, yok

sayllmistir.

Uretilen alagimlarin homojenliginin tam olarak saglanabilmesi igin tim alasimlara
Sekil 3.1(b)'de gdsterilen Protherm marka kutu tipli firinda, 750 °C’de yedi gln
sureyle 1sil islem uygulanmistir. Isil islem &ncesinde atmosfer gazlari ile
olusabilecek etkileri en aza indirmek igin alasimlar, kuvars tup igerisine
yerlestirilmisler ve tapun igi vakumlanmigtir. Vakum islemi igin el yapimi vakum
sistemi kullaniimigtir. Isil islemden sonra alasimlara, ara fazlarin olugsmasinin

engellemesi i¢in hizli sogutma iglemi uygulanmigtir.
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Sekil 3.1. Ornek (retiminde kullanilan a) MAM1 Ark Firini b) 6rneklerin 1sil

isleminde kullanilan Kutu Tipli Firin ve c) Bakir Pota

Hacimsel NisoMn3,7Cujslnig ve NispMn3zzsCu;singg ornekleri dretildikten sonra
nanoyapih seritler ‘Melt Spinner’ cihazi ile Uretilmigtir. Hacimsel 6rnekler kirilarak
kUguk parcalar haline getiriimis ve hizli katilasma islemini gergeklestirmek igin
kullanilan eriyik egirme sistemindeki bor nitrir potanin i¢ine konulmustur. Bor nitrar
pota ile tekerlek arasinda 0.3 mm mesafe olacak sekilde 6rnek odacigina
yerlestirilmistir. Eriyik halindeki alasimin potadan puskirmesinde gerekli olan
basing farki 300 mbar olarak alinmistir. Bor nitrlir pota igerisindeki 6rnek, vakum
altinda bir induksiyon firini ile eriyik haline getirilerek, 20 m/s hiz ile dénmekte olan
su sogutmali tekerledin Uzerine puskurtiimas ve hizh katilastirma islemi

gerceklestirilmigstir.

3.2. Orneklerin Yapisal Karakterizasyonu

Elde edilen hacimsel 6rneklerinin ve serit 6rneklerinin yapisal karakterizasyonlari
taramali elektron mikroskobu ve x-1gin1 toz kirinim metresi yapiimigtir. Ayrica serit
ornekler atomik kuvvet mikroskobuyla da incelenmistir.

Bu tez calismasindaki hacimsel drnekler, SEM - Zeiss EVO 40 marka (Sekil 3.2),

0.5-30 kV arasinda 6lgum imkani saglayan taramali elektron mikroskobuyla, serit
ornekler ise, Mugla Sitki Kogman Universitesi Arastirma Laboratuvarlar
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Merkezindeki SEM - JEOL JSM-7600F marka, 0.1-30 kV arasinda 6lgim imkani

saglayan taramali elektron mikroskobuyla incelenmisgtir.

Sekil 3.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (ZEISS EVO40 model)

Bu calismada Uretilmis olan NisoMnzsxCuxlnis (x=1.3 ve 1.5) kompozisyonundaki
hacimsel ornekler agat havanda toz haline getirildikten sonra, toz 6rneklerden
NisoMn325Cu; s5lngg alagiminin x-1sin1 toz kirinimi dlguimleri, Mugla Sitki Kogman
Universitesi Arastirma Laboratuvarlari Merkezi XRD Laboratuvarinda bulunan
Smartlab X-Ray Diffractometer Rigaku model x-isint toz kirinimmetresi
kullanilarak, NispMns,7Cus 3lnig alasiminin x-isini toz kirinimi élgimleri ise Ankara
Universitesi Manyetik Malzemeler Arastrma Laboratuvarinda bulunan Mo Ka
kaynakli Rigaku D-Max 2200 x-isini kirinimmetresi kullanilarak elde edilmigtir.
Elde edilen kirnnim desenine Fullprof programi kullanilarak Rietveld aritimi
uygulanmigtir. Aritim sonucunda 6rneg@in kristal yapisi ve orgu parametreleri

bulunmustur.

Serit drneklerin atomik kuvvet mikroskobu olgimleri NT-MDT Solver Pro-M marka
TUM sistemi ile alinmistir ve dlgumler sirasinda 2.8 N/m yay sabitli ve 75 kHz
frekansli PPP-LM-MFMR marka ug kullaniimistir.

3.3. Orneklerin Manyetik Karakterizasyonu

Elde edilen hacimsel ve serit 6rneklerin manyetik karakterizasyonlari, Fiziksel
Ozellikler Olgim Sistemi (PPMS) ile yapilmistir. Serit 6rneklerin manyetik

karakterizasyonlari igin ayrica manyetik kuvvet mikroskobu (MFM) kullaniimigtir.
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Hacimsel ve serit orneklerinin manyetik ozelliklerini belirlemek icin sicakliga ve
manyetik alana bagl miknatislanma olgumleri gergeklestiriimistir. Bu dlgumler igin
7 T'lik alana kadar 6lgum yapabilen stper iletken (NbTi) magnete sahip Quantum
Design Marka Model 6000 Fiziksel Ozellikler Olgim Sistemi (PPMS, Physical
Properties Measurement System) kullaniimigtir. Fiziksel Ozellikler dlgim sistemi
cihazinin sicaklik oOlgim arahg@r (2 K - 350 K) arasinda DC duyarlligi ise

2.2x10° emu degerindedir.

Sekil 3.3. Fiziksel Ozellikler Olglim Sistemi (PPMS)

Sicakliga bagli miknatislanma olgimleri, M (T), 10 mT manyetik alan altinda sifir
alan sogutmah (ZFC), alan sogutmah (FC) ve alan isitmah (FH) olarak G¢
cevrimde, 1 T manyetik alan altinda ise FC ve FH olarak iki c¢evrimde
(10 K = T = 350 K) sicaklik arahginda gerceklestiriimistir. Manyetik alana bagh
miknatislanma olgimleri, M(H), 0-7 T manyetik alan araliginda, (240 K - 310 K)

sicaklik araliginda 3 K ve 5 K adimlarla, 1sitma ve sogutma yonunde yapilmistir.

Orneklerin manyetik faz goruntilemeleri, NT-MDT Solver Pro-M marka TUM
sistemi ile alinmistir. Olglimler sirasinda PPP-LM-MFMR marka 2.8 N/m yay
sabitli, 75 kHz frekansli ve kalite faktoru (Q) 441 olan u¢ kullaniimigtir ve ikinci

gegcis yuksekligi (dz) 50 nm olarak alinmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Hacimsel ve Serit Orneklerinin Yapisal Karakterizasyonu

Bu tez calismasi kapsaminda, NispMns24xCuxlngg (x=1.3 ve 1.5) hacimsel
orneklerinin yapisal karakterizasyonlari taramali elektron mikroskobu ve x-1sini toz
kKirnimmetresi ile yapilmistir. Serit orneklerinin  yapisal karakterizasyonu ise

taramali elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu ile yapiimistir.

4.1.1. Hacimsel Orneklerinin Yapisal Karakterizasyonu

Hacimsel NisoMns24.xCuxlnig (Xx=1.3 ve 1.5) Orneklerinin istenilen kompozisyonda
olup olmadiginin anlasilabilmesi igin, taramali elektron mikroskobu (SEM), geri
sacllma detektord (BSD) kullanarak, enerji dagihmli x-isini (EDX) analizi
yapilmistir. Orneklerin ( Sekil 4.1 ve Sekil 4.4) ikincil elektron ve geri sagilimli
elektron goruntulerinden homojen yapida oldugu gorulmustar. EDX analizlerine

gore ( Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2) istenilen kompozisyonda olduklari bulunmustur.

EHT=20.00 kV Signal A= SE1 100 pm EHT=20.00 kV Signal A= CZ BSD
WD=12.0 mm WD=12.0 mm

Sekil 4.1. NispMnz27Cuq3lnig alasiminin isil islem sonrasi (a) ikincil elektron

goruntusu, (b) geri sacilimli elektron goéruntusu

55



770
SE MAG: 370 x HV: 20.0 kV WD: 12.1 mm

Sekil 4.2. NisgMn3, 7Cuy 3lnig alagsiminin isil islem sonrasi SEM goérintisu

eV eV

123 4 [} 6 123 4 [} []
(b)

(@)

Sekil 4.3. NisoMn3, 7Cus 3lng alasiminin (a) 1. Bdlge igin, (b) 2. Boélge i¢cin EDX

spektrumu

Cizelge 4.1. NispMn3,7Cuy3lnie alasiminin segilen nokta ve bdlgeler icin elde

edilen EDX analiz sonuglari

Element Atomik Yiizde (at.) Hata (%)
Ni 48,8 1.2
Mn 34,3 0.8
Cu 1,7 0.1
In 15,2 0.8

56



EHT=20.00 kV Signal A= SE1 EHT=20.00 kV Signal A= CZ BSD
WD=12.0 mm WD=12.0 mm ;

100 ym

{

Sekil 4.4. NispMn325Cussingg alagiminin sl iglem sonrasi (a)ikincil elektron
goruntusu, (b) geri sacilimh elektron gorintusu

772
SE MAG: 360 x HV: 20.0 kV WD: 11.8 mm

Sekil 4.5. NisgMn3, 5Cus slnig alagsiminin isil islem sonrasi SEM gorintisu

<esfey.
12 3 O 5 123 O 5 6

o @) w (b)

g

Sekil 4.6. NisoMn3, 5Cus slngg alasiminin (@) 1. Bolge igin, (b) 2. Boélge igin EDX

spektrumu
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Cizelge 4.2. NispMn3,5Cu;slnig alasiminin segilen nokta ve bodlgeler igin elde

edilen EDX analiz sonuglari

Element Atomik Yiizde (% at.) Hata (%)
Ni 48,78 1.17
Mn 33,34 0.74
Cu 1,79 0.1
In 16,07 0.82

Tez calismasi kapsaminda elde edilen NisgMns27Cus 3lnis ve NisgMnsz 5Cus slngg
alasimlarinin  kristal yapilarini belirleyebilmek icin oda sicakliginda, edilen
NisoMnz27Cuy 3lnig 6rnedi icin Mo Kg, NispMnsz2s5Cuysingg 6rnegdi icin ise Cu Ky
isininin kullanildigr x-1gini toz kirnnim  dlgumleri yapilmigtir. Alagimlarin kristal
yapilari FullProf programi ve Rietveld analizi kullanilarak belirlenmistir. Kirmizi
renkteki egri gozlenen siddet verilerini, siyah renkli edri hesaplanan siddet
verilerini, mavi renk ile verilen egri ise gozlenen ve hesaplanan siddet arasindaki
farki belirtmektedir. Yegil renkli dikey gizgiler ise Bragg konumlarini belitmektedir
(Sekil 4.7 ve Sekil 4.8).

—— Gézlenen

Hesaplanan

Fark (Gozlenen-Hesaplanan)
Bragg Konumlan

26 (°)
Sekil 4.7. NisgpMn3,7Cuj 3lnig hacimsel 6rneginin x-isini toz kirinimi deseni ve

Rietveld aritim grafigi
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= — GHzlenen

Hesaplanan
Fark (Gozlenen-Hesaplanan)

(220

| Bragg Konumlanr

20 30 40 50 60 70 80
20 ()
Sekil 4.8. NisgpMn3,5Cu; 5lnig hacimsel 6rneginin x-isini toz kirinimi deseni ve

Rietveld aritim grafigi

Cizelge 4.3. NispMnz27Cuy 3lnig ve NisgMng, sCus sinig hacimsel érneklerinin birim

hicre parametreleri ve uzay gruplari

Ornek a (A) b (A) c(A) Uzay grubu
Ni5oMn32,7Cu1,3In16 5.987 5.987 5.987 Fm-3m
Ni5oMn32_5Cu1_5In16 5.9921 5.9921 5.9921 Fm-3m

FullProf programi ile gergeklestirilen Rietveld aritim sonuglarina goére, her iki
alasimin austenite fazdaki kristal yapisinin L2, kubik, uzay grubunun ise F m -3 m
oldugu belirlenmistir. Orneklerin kristal yapisi ile ilgili elde ettigimiz bilgiler
literatlrde yer alan NispMnsslnie alagimlarinin  kristal yapisi ile ilgili bilgileri
destekler niteliktedir [47-48].
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4.1.2. Serit Orneklerinin Yapisal Karakterizasyonu

Serit NisgMnsz 4xCuyinge (x=1.3, 1.5) 6rneklerinin istenilen kompozisyonda olup
olmadidinin anlasilabilmesi igin, taramali elektron mikroskobu (SEM), geri sagiima

detektort (BSD) kullanarak, enerji dagilimh x-1g1n1 (EDX) analizi yapiimistir.

EHT=15.00 kV Signal A= SE1
WD=7.9 mm

Sekil 4.10. NispMn3, 7Cus 3lny6 Serit 6rnedinin a) Bolge analizi b) nokta analizi SEM

goruntusu
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Bdlge Analizi Nokta Analid

0 1 2 3 4 5 f 7 i} 0 1 2 3 4 5 G 7 a
Ul Scale 1333 ofs Cursar: 0,000 keV| Ul Soae 1333 ot Cursor: 0,000 kel

Sekil 4.11. NispMn32 7Cus 3lns6 Serit 6rneginin a) bolge analizi igin, (b) nokta analizi

icin EDX spektrumu

Cizelge 4.4. NispMns, 7Cus 3lnge serit 6érneginin segilen nokta ve bdlgeler igin elde

edilen EDX analiz sonuglari

Element Atomik Yiizde (% at.) Hata (%)
Ni 49.97 0.52
Mn 32.48 0.38
Cu 1.62 0.7
In 15.91 0.38

EHT=15.00 kV Signal A= SE1
WD= 8 mm

Sekil 4.12. NispMn3, 5Cus 5Inye serit drneginin SEM gorantisu
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200pum 200pm

Sekil 4.13. NispMn32.5Cus slnye serit 6rneginin a) Bolge analizi b) nokta analizi SEM

goruntusu

— T T
0 1 2 i 4 3 & 7 g o 1 2 3 4 5 5 7 i}
ul Stale 1333 ¢ts Cursor: 0.000 ke Full Scale 1333 cts Cursar 0.000 ke

Sekil 4.14. NisoMn3, 5Cus slngg serit 6rnedinin a) bolge analizi igin, (b) nokta analizi

icin EDX spektrumu

Cizelge 4.5. NispMns, 5Cuy slne serit orneginin segilen nokta ve bdlgeler igin elde

edilen EDX analiz sonuglari

Element Atomik Yiizde (% at.) Hata (%)
Ni 49.81 0.71
Mn 31,50 0.50
Cu 2,23 0.94
In 16,44 0.54
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Yapilan taramal elektron mikroskobu (SEM) analiz sonuglarina goére serit

orneklerin istenilen kompozisyonlarda ve homojen oldugu gorulmustur.

NisopMnz27Cuy 3ln1g Ve NisopMns25Cuy slngg serit orneklerinin yapisal ézelliklerinin ve
tanecik buyudklugunun belirlenmesi igin ayrica atomik kuvvet mikroskobu

kullanilmistir. Olgiimler yari temash kipte alinmistir.

40 50 60 70
nm

30

8 10
pm

Sekil 4.15. NispMn3, 7Cus 3lny6 Serit drneginin (a) iki boyutlu, (b) ¢ boyutlu topografi
goruntisu (20 pm x20 pm)

60

50

40
nm

20

10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sekil 4.16. NispMn3, 7Cus 3lnye Serit drneginin (a) iki boyutlu, (b) Gg¢ boyutlu topografi
goruntisu (10 ym x10 pm)
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pm

Sekil 4.17. NispMn3, 7Cus 3lny6 Serit drneginin (a) iki boyutlu, (b) Gg¢ boyutlu topografi

gorantisu (5 um x 5 um)

NisoMn32.7Cu; 3lnyg Serit drneginin oda sicakliginda elde edilen AFM goruntilerinde
martensite varyantlar gézlenmigtir. Bu sonugta NisgMn3s,7Cus 3lnie serit drneginin
oda sicakliginda martensite yapida oldugunu gostermektedir. Bolim 4.2.2'de
verilen NisgMn3, 7Cus 3lnse serit 6rnegine ait yapisal faz gegisi sicakliklarindan da

orneginin oda sicakliginda martensite yapida oldugu gorulmektedir.

20
35
—_
(=)
~

18

16
30

pm
10 12 14
20 25
nm

8
15

10

10 12 14 16 18 2
pm

Sekil 4.18. NispMn3,.5Cus slnye serit drneginin (a) iki boyutlu, (b) Gg¢ boyutlu topografi
goruntisd (20 pm x 20 pm)
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100 120 140 160

nm

Sekil 4.19. NisoMn3, 5Cus s5lny6 serit drneginin (a) iki boyutlu, (b) G¢ boyutlu topografi
goruantisu (14 ym x 14 pm)
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nm

80

60

40

20

Sekil 4.20. NispMn3,.5Cus slnye serit drneginin (a) iki boyutlu, (b) ¢ boyutlu topografi

gorunttsd (10 pm x 10 pm)

NisoMn327Cuy 3lnie ve NisgMnzz 5Cussinge serit orneklerinin (20 um x 20 pm)’lik
AFM goériantulerinden elde edilen puarazltlik analizi verileri Cizelge 4.6’da
verilmektedir. Ortalama purizlllik verileri karsilastirildiginda, katkilanan bakir
miktarinin artmasi ile ortalama puruzltluk degerinin 30.18 nm’ den 20.20 nm’ ye

azaldigi goérulmektedir.
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Qizelge 4.6. Ni50Mn32_7Cu1,3In16 ve Ni5oMn32_5Cu1,5In16 §erit orneklerinin  AFM

goruntusunden elde edilen puruzluluk analizi verileri

Ornek NisoMn32.7Cu1 slnqe NisoMn325Cu1.5In1s
Ornekleme sayisi 65536 65536
Maksimum 80.74 nm 37.00 nm
Minimum 0 nm 0 nm
Ortalama 30.18 nm 20.20 nm
Kare ortalama kare(KOK) 6.69 nm 4.26 nm

NisoMn325Cu; s5lng6 Serit drnegininde nanoyapilarin ortalama tanecik buyukligunan
belirlenmesi igin AFM oOlgimlerine Nova (V.1.26.0.1443) yazilimi i¢cinde bulunan
‘Image Analysis’ yazilimi ile tanecik analizi gergeklestirilmistir. 3 ym x 3 ym’lik bir

bdlge icin 80 tane grainin, ortalama buyuklUkleri 74 nm mertebesindedir.

4.2. Hacimsel ve Serit Orneklerin Manyetik Karakterizasyonu

Bu tez galismasi kapsaminda Uretilen alagimlarin manyetik 6zelliklerini belirlemek
icin her bir alasimin sicakliga ve manyetik alana bagl miknatislanma olgumleri
yapilmisgtir. Serit drneklerin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi icin ayrica manyetik

kuvvet mikroskobu olgumleri yapiimigtir.

4.2.1. Hacimsel Orneklerinin Manyetik Karakterizasyonu

Alasimlarin manyetik o6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢cin 10 mT ik dis manyetik alan
altinda sifir alan sogutmal (ZFC), alan sogutmali (FC) ve alan isitmal (FH),
olarak u¢ c¢evrimde,1 T’k digs manyetik alan altinda ise FC ve FH olarak iki
cevrimde (10 K-350 K) sicaklik araliginda, sicakliga bagh miknatislanma

Olcumleri araliginda yapilmigtir.

Bu Ol¢cimler sonucunda, malzemelerin her birinin kritik gegis sicakliklari (Curie
sicakliklari) bulunmustur. Curie sicakliklarinin bulunmasi igin miknatislanmanin

sicakliga gore turevi alinarak, gegis sicakliginda minimum degeri vereceginden,
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(dM/dT-T) grafigi cizilmigtir. M(T) grafigindeki FC ve FH egrileri arasindaki 1sil
histerisiz, ornegin oda sicaklhdi civarinda yapisal faz gecisine sahip oldugunu

gOstermektedir.

Sekil 4.21'de NispMns2.7Cuj slnie alasiminin 10 mT ve 1T manyetik alan altinda
sicakliga bagli miknatislanma egrileri gérilmektedir. Austenite fazin Curie sicakligi
(TA) FH miknatislanma egrisi Uzerinde ve Martensite fazin Curie sicakigi (TM)
ise FC miknatislanma egrisi Uzerinde goOsterilmistir. Benzer sekilde
NisoMn325Cu; 5lngg alasiminin 10 mT ve 1T manyetik alan altinda sicakliga bagli
miknatislanma egrileri Sekil 4.22°de goérulmektedir. Manyetik alanin artmasiyla
austenite ve martensite Curie sicakliklarinda ¢ok az degisim gorulmektedir. Bu
sicakliklara ek olarak 1 T manyetik alan altinda, austenite fazin baslangi¢ ve bitis
sicakliklari (Asve Ar), martensite fazin baslangi¢ ve bitis (Mgve My) sicakliklari her

iki drnek icinde Cizelge 4.7’de verilmektedir.

@ H=10mT |® 70

- 60

- 50

I
=N
=

I
a2
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( Snuo) N

I
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I
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=]
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| | T T T | | | | | T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 230 300 350
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Sekil 4.21. NispMns,7Cus 3lnie alagiminin manyetik alan altinda sicakhidga bagli
miknatislanma grafigi M(T) a) 10 mT, b) 1 T.
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Sekil 4.22. NispMng25Cuyslnig alasiminin manyetik alan altinda sicakliga bagli
miknatislanma grafigi M(T) a) 10 mT, b) 1 T.

Cizelge 4.7. NisgMn3;7Cuislnig ve NisgMnsz 5Cussingg alasiminin yapisal ve

manyetik gecis sicakliklari ve e/a degerleri

Alagim ®/la As(K) A (K) Mg (K) M) TAK) TMK

NisoMns2 7Cuy 3lnig  7.912 262 272 261 252 293 190

NisoMn325Cus sln1g  7.92 282 291 281 272 295 172

Alan altinda miknatislanma, M(H), ol¢cumleri, sicaklida bagh miknatislanma
olcumlerinden belirlenen yapisal gecis sicakliklari yakininda gergeklestiriimistir. Bu
Olcum, 0-7 T manyetik alan altinda, NisgMns27Cuj 3lni alagimi igin 1sitma yoninde
240-309 K, sogutma yonlinde ise 239-308 K sicaklik aralidinda,
NisoMn325Cu; s5ln16 @alagimi igin ise 1sitma ve sogutma yonunde 240-310 K sicaklik
araliginda 3 K ve 5 K'lik adimlarla alinmistir. Alana bagh miknatislanma dlgumleri,
miknatislanma ve demiknatislanma olarak gerceklestiriimigtir. Boylece, malzeme
Uzerine manyetik alan uygulanirken ve manyetik alan kaldiriirken malzemenin

davranigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.23'de NispMns2 7Cuyslnig alagimina ait 1sitma ve sogutma yonunde
manyetik alana baglh miknatislanma egrileri gérulmektedir. Sekil 4.23(a) ve (c)'ye
bakildiginda, sicakligin artmasiyla doyum miknatislanmasi degeri artmaya
bagliyor ve en buyUuk degerine ulagtiktan sonra artan sicaklikla birlikte doyum
miknatislanmasi degeri azalmaya baslyor. Sekil 4.23(b) ve (d)'de ise, sogutma
yonunde elde edilen M(H) egrileri gorlilmektedir. YlUksek sicakliktan itibaren
sicaklik azalmaya bagladiginda doyum miknatislanmasi degeri artmaya basliyor.
Doyum miknatislanmasi en buyuk degerine ulastiktan sonra sicakhgin
azalmasiyla birlikte doyum miknatislanmasinda azalma gozleniyor. Benzer gekilde
Sekil 4.24’da NispMn325Cu;slngg alasimina ait i1sitma ve sogutma yodninde
manyetik alana bagh miknatislanma egrileri gértlmektedir. Bu alasimda da isitma
ve sogutma yonunde alasim en buyuk miknatislanma degerine ulastiktan sonra,
sicaklik degisimiyle ( sicakhgdin artmasi veya azalmasi) miknatislanma degerinde

azalma gozleniyor.

260K

|

308K [0

Sekil 4.23. NisgMns;, 7Cus 3lnig alagimina ait M(H) egrileri. (a) ve (b) 1sitma yoninde

(c) ve (d) sogutma yoénunde
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Sekil 4.24. NispMn32 5Cuy slnig alagimina ait M(H) egrileri. (a) ve (b) isitma yoninde

(c) ve (d) sogutma yoéniunde

Her iki 6rnek icinde martensite gecis sicakliklari yakinlarinda, hem isitma hem
sogutma yonunde bir histeresis gozlenmektedir. Martensite gegis sicakhginin,

altinda ve Ustlinde olan sicaklik degerlerinde histeresis gozlenmemisgtir.

M(H) o6lguimlerinden yararlanilarak, NispMns,7Cuj slnig alagimi igin 240-270 K,
NisoMn325Cu; 5lngg alasimi igin 240-290 K sicaklik araliginda, 0-7 T manyetik
alanda Maxwell bagintisi kullanilarak, manyetik entropi degisimi degerleri
hesaplanmigtir. Manyetik entropi degisimleri, hem Isitma hem de sogutma
yonunde elde edilen miknatislanma ve demiknatislanma degerlerinden ayri ayri

hesaplanmigtir.

Sek“ 4.25'de Ni50Mn32_7Cu1_3In16 ala§|m| Ian $ek|| 4.26’da da Ni50Mﬂ32_5CU1_5|n16
alasimi icin hesaplanan manyetik entropi degisimi egrileri gorulmektedir.
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Sekil 4.25. NispMn3,7Cus 3lnig Heusler alasimina ait entropi egrileri. (a) i1sitma
yonunde manyetizasyon, (b) sogutma yodnunde manyetizasyon, (c) Isitma

yonunde demanyetizason ve (d) sojutma yéninde demanyetizasyon
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Sekil 4.26. NispMns25Cuyslnig Heusler alasimina ait entropi egrileri. (a) isitma
yoninde manyetizasyon, (b) sogutma ydninde manyetizasyon, (c) isitma

yonunde demanyetizason ve (d) sogutma yéninde demanyetizasyon
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Her iki ornek icin manyetik alan arttikga, manyetik entropi degisimi artmaktadir.
NisoMn327Cu; 3ln16 Ve NispMnsz sCuq slngg Orneklerine ait en buyuk entropi degerleri
(7T’lik manyetik alan altinda) sirasiyla 250 K civarinda yaklasik 47 J.kg*.K* ve
282 K civarinda 41 J.kg*.K™dir. Ayrica alasimdaki bakir miktarinin artmasiyla

birlikte manyetik entropi degisimde bir azalma gbzlenmektedir.
4.2.2. Serit Orneklerinin Manyetik Karakterizasyonu

Hacimsel orneklerden eriyik eritme (Melt Spinner) cihazi ile elde edilen serit
orneklerin manyetik ozelliklerinin belirlenebilmesi icin 10 mT’lik dig manyetik alan
altinda sifir alan sogutmal (ZFC), alan sogutmali (FC) ve alan i1sitmal (FH),
olarak U¢ cevrimde, 1 T'lik dis manyetik alan altinda ise FC ve FH olarak iki
cevrimde (10 K-350 K) sicaklik araliginda, sicakliga bagh miknatislanma olgumleri

araliginda yapilmistir.

Bu dl¢cimler sonucunda, orneklerin yapisal gegis sicakliklar ile Curie sicakliklari
belirlenmistir. M(T) grafigindeki FC ve FH egrileri arasindaki isil histerisiz, 6rnegin

oda sicakhigi civarinda yapisal faz gegisine sahip oldugunu gostermektedir.

(a) H= 10 mT |(b) H=1T
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Sekil 4.27. NispMn3, 7Cus slnie serit 6rnegine ait a) 10 mT, b) 1 T manyetik alan
altinda sicakliga bagl miknatislanma grafigi
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Sekil 4.28. NispMn3,5Cuj slnsg serit drnedine ait a) 10 mT, b) 1 T manyetik alan

altinda sicakliga baglh miknatislanma grafigi

Cizelge 4.8. NisgMn3,7Cuislnig ve NisgMnsz5Cussingg alasiminin yapisal ve

manyetik gecis sicakliklari

Alasim A (K) A () Mi(K) M () TAK)  TMK)

NisoMn3, 7Cu; 3lN16 - Serit 306 317 304 291 320 170
NisoMn3z, 5CuUy sINy6 - Serit 269 284 272 253 290 164

NisoMn327Cuy 3lnig serit 6rneginin en bldylk miknatislanma degeri, hacimsel
orneklere ve NisgpMn3,5Cu;singg serit 6érnegine kiyasla ¢ok kicik degerde elde
edilmistir. Bu sebepten dolayr NispMn327Cu; 3lnig serit 6rnegi icin alana bagl
miknatislanma oOlgimu yapilmamigtir. NisoMn3z,5Cusy slnie serit 6rnegi icin M(H)
Olcimleri, sicakliga bagh miknatislanma o6l¢iimlerinden belirlenen Curie sicakhgi
yakininda gergeklestiriimigtir. Bu olgim, 0-7 T manyetik alan altinda, 1sitma ve
sogutma yonunde 225-315 K sicaklik araliginda 3 K ve 5 K’ lik adimlarla alinmigtir.
Alana bagh miknatislanma olgumleri, M(H), miknatislanma ve demiknatislanma

olarak gerceklestirilmigtir.
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Sekil 4.29. NispMn3,5Cussinie serit ornegine ait M(H) egrileri. (a) ve (b) isitma

yonunde (c) ve (d) sogutma yoninde

Hacimsel orneklerde gozlendigi gibi serit orneginde de yapisal gecis sicakliklari
yakinlarinda, 1sitma ve sogutma yonunde elde edilen dlgimlerin her ikisinde de bir
histeresis gozlenmektedir. Yapisal gecis sicakliginin, altinda ve Ustinde olan

sicaklik degerlerinde histeresis gozlenmemigtir.

M(H) o6lgumlerinden yararlanarak, NispMns2s5Cussingg serit ornegi igin 235-285 K
sicaklk araliginda, 0-7 T manyetik alanda, manyetik entropi degisim degerleri
hesaplanmigtir. Isitma ve sogutma yonunde elde edilen miknatislanma ve
demiknatislanma degerlerinden ayri ayri hesaplanan manyetik entropi degisimleri
Sekil 4.30°da verilmigtir.
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Sekil 4.30. NispMn32 5Cus slngg serit 6rnedine ait entropi egrileri. (a) 1sitma yénunde
manyetizasyon, (b) sogutma yonunde manyetizasyon, (c) Isitma yodniunde

demanyetizason ve (d) sogutma ydnunde demanyetizasyon

Hacimsel érneklerde de oldugu gibi NispMnz25Cu; slnyg serit drnedinde de manyetik
alan arttikga, manyetik entropi degisimi artmaktadir. NispMn3,5Cusslnie serit
ornegine ait en buyuk entropi degerleri (7Tlik manyetik alan altinda) 274 K
civarinda 19 J.kg™.K* ‘dir.

NisopMn32.7Cu; 3lnig ve NisoMns,sCus singg serit drneklerinin manyetik yapilari oda
sicakliginda manyetik kuvvet mikroskobunda incelenmistir. Olglimler dinamik kipte

alinmigtir.
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(b)

Sekil 4.31. NispMngz 7Cus 3lnie serit 6rnedinin (a) iki boyutlu, (b) tG¢ boyutlu MFM

goruntisu (8 um x 8 um)

NisopMnz27Cuy 3lnyg serit drnedinin miknatislanma deg@erinin diger serit 6rnege ve
hacimsel orneklere kiyasla kiguk degerde oldugu, sicakliga bagli miknatislanma
egrilerinden (Sekil 4.27) gbzlenmisti. Ornede ait MFM gorintisinden de (Sekil
4.31) orne@in miknatislanma de@erinin diger serit 6érnegine gore kuguk oldugu

bulunmustur.
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Sekil 4.32. NispMn3,5Cuyslngg serit érneginin (a) iki boyutlu, (b) tG¢ boyutlu MFM
gorunttsd (10 pm x 10 ym)
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Sekil 4.33. NispMns25Cu; slnge serit orneginin (a) iki boyutlu, (b) t¢ boyutlu MFM

gorantisu (5 um x 5 um)

Sekil 4.34. NispMng25Cuy slnge serit 6rneginin () iki boyutlu, (b) U¢ boyutlu MFM
goruntisd (3 um x 3 ym)
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Sekil 4.34’de gosterilen MFM faz goruntisunden goruldugu gibi manyetik bdlme
uzunlugu yaklasik 184 nm'’dir. Ayrica bu gorantinun Nova yazilimi iginde bulunan
‘Image Analysis’ yazihmi kullanilarak yapilan analiz sonucunda ortalama faz
degeri 1.59° ve KOK degeri 0.37° oldugu bulunmustur (Cizelge 4.12). KOK faz
degeri kullanilarak 3.22'de verilen faz degisimi denkleminden dF/dz degeri

2.34x10° N/m olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.9. NispMn3,.5Cu; 5ln;6 Serit drneginin MFM goéruntilerinin analiz verileri

Ornekleme sayisi 65536
Maksimum 3.43°
Minimum 0°
Ortalama 1.59°
Kare ortalama kare(KOK) 0.37°
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5. SONUGLAR VE TARTISMA

Bu tez cgalismasinda, son yillarda birgok arastirmaya konu olan NispMnzslngg
Heusler alasimina, Mn atomu yerine Cu katkisinin yapisal, manyetik ve
manyetokalorik sonuglari hem hacimsel formda hem de nano yapidaki serit
formunda, iki farkli Cu katkilama miktarina bagh olarak incelenmistir. Bu
incelemeler ve elde edilen veriler isiginda, tartisma ve sonug¢ kismi yapisal

Ozellikler ve manyetik 6zellikler olarak iki baslik altinda toplanmistir.

o Yapisal 6zelliklerin aragtirma bulgulari

Bu calismada ilk olarak, NispMns;7Cusslnis ve NisgMngzsCussingg hacimsel
ornekleri Uretilmis ve Orneklerin taramali elektron mikroskobu ile gerceklestirilen
Olcumlerinde alagimlarin homojen yapida oldugu ve EDX analiz sonuglarina gore
de orneklerin istenilen kompozisyonlarda oldugu belirlenmistir. Orneklerin oda
sicakhginda elde edilen x-igini toz kirinimi desenlerine, FullProf yazilimi
kullanilarak, Rietveld aritimi yapildiktan sonra Orneklerin austenite fazda kristal
yapilarinin L2; kibik, uzay gruplarinin ise F m -3 m oldugu belirlenmigtir. Birim
hicre parametleri NisoMn3,7Cus 3lnie ve NisoMns,5Cus slngg Ornekleri igin sirasiyla
5.987 A ve 5.992 A olarak bulunmustur. Artan Cu katkilama miktari birim hiicre
parametresinin artmasina neden olmustur. Sharma ve arkadaslarinin yaptiklar
calismada NispMnzslnig alasiminin austenite fazda L2, kibik yapisinda ve birim

hiicre parametresinin 6,011 A oldugu bulunmustur [48].

Uretilen hacimsel drneklerden ‘melt spinning’ cihazi kullanilarak nano yapil serit
ornekler elde edilmistir. Serit drneklerin yapisal 6zelliklerini belirlemek igin taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullaniimigtir.
Orneklerin SEM gorintilerinden homojen yapida oldugu ve EDX analizi
sonuglarina gore istenilen kompozisyonda oldugu gorulmastir. AFM ile elde edilen
goruntulerden NisgMn3; 7Cus 3ln1g alasiminda martensite varyantlar gozlenmigtir.
Bu sonu¢ alagimin sicakliga bagh yapilan miknatislanma olgimlerinden de
desteklenmistir. NisoMn3,5Cuj singg serit 6rnegi AFM ile incelendiginde, grainlerin
buyukligu ortalama olarak 74 nm olarak bulunmustur.
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e Manyetik 6zelliklerin aragtirma bulgulari

Hacimsel orneklerin manyetik Ozelliklerini incelemek icin, sicakliga ve manyetik
alana bagli miknatislanma 6lgiimleri alinmistir. Olglimler sonucunda alagimlarin
manyetokalorik etkilerinin belirlenebilmesi icin Maxwell bagintisi kullanilarak,
manyetik entropi degisimi degerleri hesaplanmistir. Sicakhda bagli miknatislanma
Olgumlerinden gozlemlenen isitma ve sogutma egrileri arasindaki isil histerisis,
orneklerin sahip oldugu yapisal faz gecgisinden kaynaklanmaktadir. Isitma yoninde
histerisisin basladigi ve bittigi noktalardan Austenite baslangig, bitis sicakliklari ve
sogutma yonunde histerisisin basladigi ve bittigi noktalardan ise Martensite
baslangi¢c ve bitis sicakliklari bulunmustur. Alasimlarin yapisal ve manyetik faz
gegis sicakliklari Cizelge 5.1’de verilmektedir. NispMnz4lnig alagiminin yapisal ve
manyetik gecis sicakliklari literatirden alinmistir [2]. Artan Cu katkilamasi ile

yapisal gecis sicakliklarinda artis ve Curie sicakliginda ise bir azalis meydana
geldigi goézlenmistir. Ni-Mn tabanli Heusler alagimlarinda, Mg sicakligi e/a orani ile

dogrusal olarak degismektedir. Elde edilen sonuglar bu bilgiyle paralel niteliktedir.

Cizelge 5.1. Alagimlarin yapisal ve manyetik gecis sicakliklari ve e/a degerleri

Uretilen Alagimlar €/a  As (K) Ar(K) Ms(K) Mp(K) TAK)

NisoMns4lngg - [2] 7.869 200 230 210 175 304
NisopMns2 7Cuj 3lnie -Hacimsel  7.912 262 272 261 252 293
NisoMn32.5Cu; slnge -Hacimsel  7.92 282 291 281 272 295
NisoMn32 7Cu; 3lnge - Serit 7.912 306 317 304 291 320
NisoMn325Cu; 5In16 - Serit 7.92 269 284 272 253 290

Alan altinda miknatislanma, M(H), Olgcimleri, sicakliga bagh miknatislanma
dlgimlerinden belirlenen Curie sicakliyi yakininda gerceklestirilmistir. Orneklerin,
Uzerine manyetik alan uygulanirken ve manyetik alan kaldirilirken davraniglarini
gozlemleyebilmek igin, Olgcumler miknatislanma ve demiknatislanma yonunde
alinmistir. Sekil 4.23 ve 4.24 ‘de alasimlara ait M(H) egrileri verilmistir. Yapisal
gegcis sicakliklarinin altinda ve Ustinde her iki alasim igin de histeresis
g6zlenmemigtir. Artan Cu miktari ile alagimin en blyuk miknatislanma degerinde

azalma oldugu gorulmustur. Maxwell bagintisi kullanilarak alagimlarin manyetik

80



entropi degisimi de@erleri hesaplanmistir. En buylk manyetik entropi degisim
degerleri sogutma yoninde manyetizasyon egrilerinden elde edilmistir. Hacimsel
orneklerde artan Cu katkilamasi ile manyetik entropi dedisim degerlerinde azalma

g6zlenmistir (Cizelge 5.2.).

Cizelge 5.2. Alagiminin Manyetik Entropi Degisimi Degerleri

Manyetik Entropi Degisimi Degerleri (J.kg*.K™)
Alasim 1T 2T 3T 4T 5T 6T 7T

NisoMns,7Cuy slnie. Hacimsel 11,46 25,28 39,04 47,32 47,71 47,24 46,66

NisoMns25Cuy slnge. Hacimsel 3,68 9,41 15,88 22,75 29,76 36,36 41,20

NisoMng, 5sCuy slnge - Serit 1,85 4,43 7,23 10,16 13,18 16,25 19,49

Serit drneklerin manyetik 6zelliklerini incelemek icin, sicakhda bagl miknatislanma
Olcimleri ve manyetik kuvvet mikroskobu olguimleri alinmistir. Seritlerin sicakliga
bagli miknatislanma oOlgumlerinden belirlenen yapisal ve manyetik gegis
sicakliklarinin, artan Cu oraniyla azaldigi gorulmustir. NisgMns, 7Cuj slngg serit
orneginin yapisal ve manyetik gecis sicakliklarina bakildiginda (Cizelge 5.1.)
alasimin, gegis sicakliklarinin oda sicakhginin Ustine kaydigi ve oda sicakliginda
martensite yapida oldugu goérulmektedir. Alagimin AFM dlgumlerinden de oda
sicakhginda martensite yapida oldugu goérulmustar. Sekil 5.1.e bakildiginda,
NisoMn325Cuy s5lngg serit drnedinin yapisal ve manyetik gecis sicakliklari hacimsel
Oornege goére daha dusuk sicakliklara kaydigr gortlmektedir. NisoMns,7Cuj 3lnsg
serit drneginde en buylk miknatislanma dederi, hacimsel 6rneklere ve diger serit
ornege kiyasla ¢ok kuguk degerde elde edilmistir ve bu yuzden bu 6rnek igin alana
bagdli miknatislanma dlgimu M(H) alinmamistir. NisoMn3, 5Cus slnsg serit drnedi icin
M(H) o&lgumleri, sicakliga bagh miknatislanma o6lgimlerinden belirlenen Curie
sicakhgi yakininda gerceklestiriimigtir. M(H) (Sekil 4.24 ve Sekil 4.29.) egrilerine
bakildiginda hacimsel ve serit 6rnegin en buylk miknatislanma degerlerinin
yaklasik olarak ayni oldugu goérulmektedir. Serit 6rnegin, Maxwell bagintisi
kullanilarak hesaplanan manyetik entropi degisimi degerleri Cizelge 5.2'de
gOsterilmektedir. Hacimsel ornege kiyasla serit drnekte elde edilen manyetik
entropi degisim degerlerinde azalma goézlenirken, serit 6rneginde daha dar bir

histeresis gozlenmistir.
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NisopMn327Cu; 3lnig ve NisoMns, 5Cus singg serit orneklerinink manyetik yapilari oda
sicakhginda manyetik kuvvet mikroskobunda dinamik kipte alinan dlgimler ile
incelenmistir. NispMn327Cu; 3lngg serit orneginde elde edilen MFM dlgimlerinden
de miknatislanmanin ¢ok kiglk oldugu goézlenmistir. NisopMns25Cu; slngg serit
ornegi icin elde edilen MFM olgumlerinden, manyetik bolgecik genisligi yaklasik
184 nm, KOK degeri 0.37° ve dF/dz degeri 2.34x10° N/m olarak hesaplanmistir.
Serit 6rneklerin manyetik kuvvet mikroskobu o6lgim sonuglari, fiziksel 6zellikler
Olcim sisteminde gergeklestirilen miknatislanma &lgimleri ile olduk¢a uyum

icerisinde oldugu gozlenmisgtir.

Yapilan bu tez c¢alismasi sonucunda Uretilen NisgMn3,7;Cussine ve
NisoMn325Cu; s5lng6 alagsimlarin hacimsel ve serit formdaki alagimlarinin yapisal ve
manyetik  Ozellikleri incelenmigtir. Tez calismasinin  motivasyon kaynagi
V.Sokolovsky ve arkadaslarinin, NispMnz4ln;g Heusler alasimina Mn yerine Cu
katkisinin alagiminin manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini nasil etkileyecegi
Uzerine yapmis olduklari teorik calismalaridir [9]. Bu teorik ¢alismanin
ongordukleri deneysel olarak bu tez calismasinda gosterilmistir. Yapilan teorik
calismada Mn yerine Cu katkisinin alagiminin gostermis oldugu manyetokalorik
etkide onemli artislara neden olacagi 6ngoértlmustur. NispMnagaslnie alasimi Gzerine
yaptiklari calismada Sharma ve arkadaslarinin alasimin en blyidk manyetik
entropi degisimini 5 T manyetik alan altinda ve 240 K yakinlarinda 19 J.kg™*.K™
olarak bulmuslardir [3]. Bu tez c¢alismasinda ise NisgMn3,;Cusslne ve
NisoMn325Cuy s5lngg alasimlari igin manyetik entropi degisimleri 5 T manyetik alan
altinda sirasiyla 260 K yakinlarinda yaklasik 48 J.kg*.K* ve 280 K yakinlarinda
30 J.kg*.K' olarak bulunmustur. Yapilan Cu katkisi hem manyetik entropi
degisimini artmistir, hem de sicakligi arttirarak oda sicakligina yakinlagsmasini
saglamistir. Bu sonug yapilan teorik ¢calisma ile uyum gdstermektedir. Bunun yani
sira nanoboyuta inilmesinin bu oOzellikleri nasil etkileyecegi de incelenmistir.
NisoMn325Cu; sInge serit orneginde 5 T manyetik alan altinda 270 K civarinda
13 J.kg*.K' manyetik entropi degisimi elde edilmisti. Bu deger ayn
kompozisyona sahip hacimsel alagimin gosterdigi manyetik entropi degisiminden
kliguk olmasina ragmen her iki alagimin sicakhda bagh miknatislanma egrilerine

bakildiginda ( Sekil 4.24 ve Sekil 4.28) serit 6rneginde hacimsel érnege kiyasla
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daha dar bir histeresis oldugu gorulmektedir. Buda histeresisden kaynaklanacak

kayiplarin daha az olacagini géstermektedir.

Son yillarda, geleneksel gaz sikistirmali sogutuculara gore dusuk maliyetli, yliksek
verimli ve gevre dostu gibi avantajlara sahip olan manyetik sogutucular Uzerine
yapilan galigmalar artmaktadir. Manyetik sogutucularin temelini olusturan ozellik
manyetokalorik etkidir. Manyetokalorik etki en genel haliyle, manyetik alan
altindaki bir malzemenin entropisindeki degisime bagh olarak i1sinmasi ya da
sogumasidir. Manyetokalorik malzemelerin uygulamada kullanilabilmesi igin ucuz
maliyetli ve kalici miknatislarin yaratabilecegi en blyuk deger olan 2 T'lik manyetik
alan altinda devasa MCE go6stermesi gerekir. Bu tez calismasi kapsaminda
uretilen NispMng, 7Cuy3lnge alasiminda 260 K yakinlarinda 2 T manyetik alan
altinda yaklasik 25 J.kg™.K™* degerinde manyetik entropi degisimi bulunmustur. Bu
ise NispMns2.7Cuj slnie Heusler alagimlarinin sogutma sistemlerinde kullaniminin
tercih edilebilecedini gostermektedir. Ayrica isinin diflizyonla yayllmasindan dolayi
uygulamada kullanilan alagimlarin mumkudn oldugunda ince olmasi gerekmektedir.
Hacimsel alasimlar kirilgan olduklari i¢in onlari istenilen incelikte elde etmek
zorlasmaktadir. Tez calismasi kapsaminda uretilen NisopMn3,5Cusslngg serit
orneginde 2 T manyetik alan altinda 4.43 J.kg™*.K™* degerinde manyetik entropi
degisimi bulunmustur. Bu deger ayni kompozisyondaki hacimsel ornege kiyasla
daha kluguk olmasina ragmen, serit drneginde histeresisin dar olmasindan dolayi
uygulama igin tercih edilebilinecegi gostermektedir. Serit 6rnegin gosterdigi yapisal
ve manyetik ozellikler, Uretim ve 1sil islem parametrelerinin degismesi ile daha iyi

noktalara getirilebilinir.
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