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OZET

NissMns1Sb13xBx (X = 0, 1, 2, 3 ve 4) alagimlar ark ergitme yontemini kullanarak tretildi.
Uretilen bu alagimlarin mikro yapisal, termal, sertlik, elektriksel ve manyetik dzellikleri
incelendi. XRD &lgiimleri tiim alasimlar i¢in oda sicakhginda yapilmustir. Olgiimler
sonucunda B0 ve B1 numunelerinin oda sicakliginda austenite fazinda, diger numunelerin
(B2, B3 ve B4) martensit fazinda oldugu gorilmistiir. BO ve B1 numuneleri kiibik L2
yapisinda ve Fm3m uzay grubundadir. Bor katkis1 x=2 ve lizerine ¢iktiginda alasimlarin
kristal yapisinin kiibik fazdan ortorombik faza gectigi gozlemlenmistir. Termal Sl¢timler
sonucunda artan bor miktari ile beraber austenitten martensite ve martensitten austenite gecis
sicakliklarmin arttigi gortiilmistiir. Bor katkisinin NiggMnsi1Sb1zxBx (X = 0, 1, 2, 3 ve 4)
alagimlarinin mikro sertlik davranisi iizerindeki etkisine bakildiginda, artan bor miktari ile
beraber alasgimlarin sertliginin arttig1 gdézlemlenmistir. Manyetik Ol¢iim  sonuglari
incelendiginde ise NissMna1SbizxBx alasimlarinin karakteristik miknatislanma davranisi
yiiksek manyetik alanlarda elde edilirken, diisiik manyetik alanlarda kararsiz manyetik
davranis gozlenmistir. Ayrica bor katkisinin artist doygunluk manyetizasyonunun
biiytikliigiinde azalmaya neden olmustur.
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ABSTRACT

NissMns1Sb13xBx (X = 0, 1, 2, 3 and 4) shape memory alloys were produced by arc melting
method. Microstructural, thermal, hardness, electrical and magnetic properties of these
alloys were examined. XRD measurements were performed at room temperature for all
alloys. As a result of XRD measurements, BO and B1 samples were in the austenite phase at
the room temperature but the other samples (B2, B3 ve B4) were in the martensite phase at
the room temperature. Samples BO and B1 have cubic L2; structure and Fm3m space group.
It was observed that the crystal structure of the alloys changed from the cubic phase to the
orthorhombic phase when the boron doping increased x=2 and above. Thermal
measurements showed that the transition temperatures from austenite to martensite and from
martensite to austenite increased with increasing boron content. Considering the effect of
boron doping on the microhardness behavior of the alloys, it was observed that the hardness
of the alloys increased with increasing boron content. While the characteristic magnetization
behavior of NiMnSb system was obtained at high magnetic fields, unstable magnetic
behavior was observed at low magnetic fields. The boron substitution caused decrease in
magnitude of the saturation magnetization (Msat).
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XV

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

As Austenit bitis sicakligi

Ap Maksimum austenit sicakligi

As Austenit baglama sicakligi

bcc Cisim merkezli kiibik

ela Elektron konsantrasyonu

fcc Yiizey merkezli kiibik

Mt Martensit bitig sicakligi

Mp Martensit pik sicakligi

Ms Martensit baglama sicakligi

Tp Martensit doniisiimiin oldugu maksimum sicaklik
ymk Yiizey merkezli kiibik

a Isitma ve sogutma hizi

AHa-m Austenit-martensit entalpi degisimi
AHm-A Martensit-austenit entalpi degigimi
Kisaltmalar Aciklamalar

DSC Diferansiyel tarama kalorimetresi
DTA Diferansiyel termal analiz

EDX Enerji dagilim spektrumu

SEM Taramal1 elektron mikroskobu
TGA Termogravimetrik analiz

VSM Titresimli numune manyetometresi

XRD X-15111 toz kirinimi



1. GIRiS

Yiizyillar boyunca metaller insan yasaminda énemli bir yere sahip olmustur. Bronz ve demir
cagindan beri insanoglu metalleri alasimlama yaparak, eriterek veya doverek hem avcilikta
hem de giinliik hayatta islerini kolaylastiracak ara¢ yapiminda kullanmistir. Bilim ve
teknolojinin gelismesiyle beraber malzemelerin mikro yapilarinin ve {iretim tekniklerinin
malzeme tizerinde ki etkisinin daha fazla anlagilmasiyla beraber malzeme bilimi son yillarda
biiyiik ivme kazanmistir. Bu konuda ¢alisan bilim insanlar1 malzemelerin termal, mekanik
ve elektriksel uyaranlara kars1 verdikleri tepkileri aragtirmalar1 sonucu yeni tip malzemeler
kesfedilmis ve pek ¢ok alanda kullanilmaya baslanmistir. Bu malzemeler iizerine uygulanan
mekanik kuvveti bir elektriksel gerilime doniistiirebilmekte ya da sicaklik degisimi ile eski
seklini hatirlayabilmektedir. Hareket algilayici sensorler, manyetik agma kapama sistemleri
veya kani temizlemek i¢in kullanilan siizgegler bu malzemelerin kullanim alanlarina 6rnek
verilebilir. Uzerine uygulanan herhangi bir kuvveti (mekanik, elektrik, manyetik) baska bir
kuvvete doniistiirebilen malzemeler aktif malzemeler olarak adlandirilir. Aktif malzemeler
kendi i¢inde sekil hafizali alasimlar, piezoelektrik seramikler, piezoelektrik polimerler ve

manyetostriktif malzemeler olarak ayrilir.

Aktif malzemeler arasinda yer alan sekil hafizali alasimlar gostermis olduklart {istiin
ozellikler sayesinde iizerlerine uygulanan mekanik kuvvet, termal, manyetik, elektriksel
veya 151k etkenleri ile eski sekillerine donebilen akilli malzemelerdir. Bu sekil doniisiimiiniin
temelini martensit donilisiim olusturmaktadir. Kati hal fizigi ve malzeme miihendisligi
caligmalarinda 6nemli bir yere sahip martensit faz ve kati hal diflizyonsuz martensit
doniistimler ilk defa Adolf Martens tarafindan 1890 yilinda gézlemlenmistir [1, 2]. Sekil
hafizali alasimlarda siiper elastiklik davranist ilk defa 1932 yilinda Arne Olander tarafindan
Au-Cd alagiminda kesfedilmistir [3]. 1949 yilinda Kurdjumov and Khandros termoelastik
davranis ve martensitik geri doniis ile ilgili ilk yayimlarint CuZn ve CuAl alagimlar ile
yaptiklari ¢caligmalarla yayinlamiglardir. [4,5]. 1963 yilinda Buhler, Gilfrich ve Wiley Ni-Ti
alasimu ile ilgili yaptiklar1 caligmada ilk defa sekil hafiza etkisini kesfetmisler ve bu alagima
NITINOL ismini vermislerdir [6,7]. 1963 yilinda NiTi alasiminin kesfedilmesi ve sonrasinda
yapilan ¢aligmalarda istiin 6zelliklerinin (yliksek mekanik dayanim, korozyon direnci,
biyouyumluluk) ortaya c¢ikmasiyla sekil hafizali alagimlar ile ilgili yogun caligmalar

yapilmis ve gereksinimlere uygun sekilde kullanilmaya baslanmigtir. 1971 yilinda yapay



kalbi harekete gecirmek icin, 1982 yilinda Sharp firmasi irettigi firinlarin kontrol

iinitelerinde ve 1983 yilinda klimalarda harekete gegirici olarak kullanilmiglardir [8].

NiTi kesfinden sonra bilim insanlar1 elde ettikleri baska alasimlar1 da incelemisler ve
literatiire kazandirmislardir. Bunlardan en fazla calisilanlar1 bakir esasli sekil hafizali
alagimlar ve demir esash sekil hafizali alagimlardir. Bakir esasli ve demir esasli alagimlarin
tercih edilmesinin en 6nemli sebebi NiTi ile karsilastirildiginda daha ucuz olmalar1 ve NiTi
alasimina alternatif olusturacak 6zelliklere sahip olmalaridir. Son yillarda ise Ni-Mn esash
sekil hafizali alasimlar yogun bir sekilde c¢alisilmaktadir. Ni-Mn esashi sekil hafizal
alagimlar ile caligmalarin yogunlasmasinin nedeni bu alasimlarin geleneksel sekil hafizali
alasimlardan farkli olarak termal ve mekanik etkinin yaninda manyetik etki ile de sekil

degistirebilme 6zelligine sahip olmalarindandir [9].

Ni-Mn esasli sekil hafizali alagimlarla ilk ¢alisma 1996 yilinda Ulakko tarafindan Ni-Mn
yapisina galyum katkisi yapilarak gerceklestirilmistir [10]. Ulakko’ dan sonra pek ¢ok bilim
insan1 Ni-Mn sistemine galyum katkis1 yapmis ve galyum etkisi detaylica arastirilmistir [6,
11-13]. Ni-Mn sistemine galyum katkisinin géstermis oldugu termal ve manyetik 6zellikler
bu konuda calisan bilim insanlarini Ni-Mn sistemine baska elementler katmaya yoneltmistir.
Bunun sonucunda Ni-Mn sistemine Sb, Sn, In, Fe elementleri katkilanmis ve alasimlarin

fiziksel 6zellikleri incelenmistir.

Bu tez ¢alismasindan once Ni-Mn esasli alagimlar ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmistir.
Yapilan ¢aligmalar ile Ni-Mn esashi alasimlar farkli agilardan incelenmis ve ¢ikan sonuglar

yeni ¢alismalara 6n ayak olmustur.

Sutou ve arkadaslar1 2004 yilinda yaptiklar1 ¢alismada NiMnX (X=In, Sn ve Sb) alasimin
termal ve manyetik Ozelliklerine bakarak martensit ve austenit gecis sicakliklarim

belirlemislerdir [14].

2007 yilinda Koyama ve arkadaslari NisoMnzsSni4 alasimin yiiksek manyetik alan altinda

manyetik ve termoelektrik davranigini incelemislerdir [15].



Krenke ve ¢alisma arkadaslar1 2007 yilinda yapmis olduklari ¢alismada NispMnsoxX1-x (X=
Al, Ga, In, Sn ve Sb) alasimin martensit ge¢is sicakliginin valans elektron sayisina bagliligin

termal ve manyetik ol¢limler yaparak arastirmiglardir [16].

Han ve arkadaglari 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Niso-xCoxMnzgSbiix (X =0-11)
ferromanyetik sekil hafizali alasiminin faz gegislerini, manyetokalorik davranigini ve

manyetodiren¢ davranigini manyetik ve termal Sl¢lim cihazlari1 kullanarak incelemislerdir

(17).

2009 yilinda Dubenko ve arkadaslari Ni-Mn esasli Heusler alasimlardan NioMnGa alagimina
Ge, Cu ve Ge ile Cu katkilayarak hazirlamis olduklar1 alasimlar ile Ni2Mni+;Sbi.z,

Ni2Mnzg+xIn1x alasimlarinin manyetokalorik davranisini incelemislerdir [18].

Luo ve arkadaslar1 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Heusler NisoMnsgsSbiss xBx (X = 0,
0.5, 1.0, 1.5) alasiminda bor miktarim1 artirip antimon miktarin1 azaltarak malzemenin

martensit ge¢is sicakliklarini ve manyetik 6zelliklerini arastirmislardir [19].

2011 yilinda yapilan ¢alismada Nong ve arkadaslari NisoMnzsSh12Bx alagimina yiizdece x=
1, 3 ve 5 olacak sekilde hazirlanan ingot numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik

ozellikleri aragtirilmistir [20].

Kok ve Aydogdu 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada atomikge yiizde oranlari1 verilen Ni—
%29.5Mn—%21Ga, Ni-%29Mn-%21Ga, Ni-%29.5Mn—%20Ga ve Ni—%28.5Mn-%20.5Ga
alagimlarinin martensit gegis sicakliklarini, entropi ve entalpi degisimlerini, sicaklikla 1s1

kapasitesi degisimini ve aktivasyon enerjilerini incelemislerdir [21].

2014 yilinda Aydogdu ve arkadaslart NisiMnzgsGazos-xBx alagimina atomikge yiizde x= 0,
1, 2 ve 3 olacak sekilde Ga azaltip B katkilayarak elde ettikleri alasimlarin fiziksel,

mekaniksel ve manyetik sekil hafiza 6zelliklerini incelemislerdir [22].

Prusika ve arkadaglar1 2015 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada Niss5.xC045Mnzs.6ln13.4Bx
(at.%, x = 0, 0.05, 0.1, 0.5, 1.0) alasiminin yapisal ve martensit ile austenit gecis

sicakliklarini aragtirmiglardir [23].



Turabi ve arkadaglar1 2016 yilinda yaptiklari ¢alismada metamagnetik NiMnColn alagiminin
yilksek manyetik alan altinda sekil hafiza etkisini ve siliperelastik 6zelliklerini

incelemislerdir [24].

2016 yilinda Aydogdu ve arkadaslari hazirladiklart NisoMnaoxShio+x (at % x= 0, 1, 2, 3)
alasimlarinda Sn katkisinin mekanik, manyetik ve sekil hafiza iizerindeki etkilerini

aragtirmiglardir [25].

Aydogdu ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklar1 calismada NiMnSn alasimina bor katkisi
yaparak hazirladiklari NisgMnso-xSn10Bx (at.%) (x =1, 2, 3, 4, 6,8) alasimlarda bor katkisinin

manyetik ve mekanik 6zellikler tizerindeki etkisini incelemislerdir [26].

Zhang ve arkadaslar1 2018 yilinda yapmis olduklari ¢aligmada Ni-Mn-Sh ferromanyetik
sekil hafizali alasimina Si katkisi1 yaparak alasimin mikro yapisini ve martensit gegis

sicakligini incelemislerdir [27].

Bu tez ¢alismasinda ise Ni-Mn-X (X=Sb) alagimlarina farkli oranlarda bor katkis1 yapilarak
elde edilecek sekil hafizali alasimlarin termal, mekanik, manyetik ve mikro yap1 6zellikleri
incelenerek bor katkisinin bu alasimlarin fiziksel 6zellikleri tizerine etkileri arastirilacaktir.
Bundan 6nce yapilan ¢alismalarda NiMn esashi sekil hafizali alasimlarda bor kullanilsa bile
genel bir sonug¢ ortaya konamamistir. Bu durum bor katkisi yapilirken alagimlarin
gosterecegi davranislarin onceden kestirilememesine ve bor ilavesinin ortaya cikardigi
fiziksel sonuglarin tam manasiyla anlagilamamasina neden olmustur. Bor ilavesi sonucu
olusacak fiziksel degisikliklerin tahminle degil kesin yargilarla belirlenebilmesi amaciyla bu
calisma yapilacaktir. Bor katkis: ile ilgili yapacagimiz bu ¢alisma, borun sekil hafizal
alagimlarin fiziksel 6zelliklerine olan etkisi tizerine literatiire dnemli bir katki saglamasi
amaglanmaktadir. Incelemeler yapilirken termal &zellikleri belirlemek amaciyla
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi, mikro yapisal 6zelliklerin belirlenmesinde
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) analizleri
sonuclart ile Metal Mikroskobu, kristal yapilarin belirlenmesinde X Isimn1 Kirmim
Difraktometresi (XRD) analizleri, manyetik 6zelliklerin belirlenmesinde Titresimli Numune
Manyetometresi (VSM) analizleri ve gecis sicakliklarinin belirlenmesinde elektriksel 6l¢tim

sonuclar1 kullanilacaktir.



2. SEKIL HAFIZALI ALASIMLAR

Sekil hafizali alagimlar sergilemis olduklari iistiin 6zelliklerden dolay1 giinliik hayattan uzay
teknolojilerine, saglik uygulamalarindan robot galismalarina, insaat sektoriinden otomotiv
sektoriine uzanan genis bir yelpazede uygulamalar1 ve arastirmalar1 yapilan akilli
malzemeler sinifinda yer alan bir alasim c¢esitidir. Sekil hafizali alagimlarin tarihi martensit
faz ve martensit doniisiimiin 1890 yilinda Alman metal bilimci Martens tarafindan kesfiyle

baslar [1,2].
2.1. Martensit Doniisiimler

Martensit doniigiim ile ilgili agiklama yapmadan 6nce faz ve kat1 hal faz doniisiimlerinden
bahsetmek gerekir. Kati hal fizigine gore saf bir maddeden bahsediyorsak faz, elementin
icerisinde ki fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin degismeden kaldig:1 bolgelerdir ve bu bolgeler
o maddenin kati, siv1 ve gaz halleridir. Ancak inceledigimiz malzeme birden fazla kristal
yapiya sahip olabilen bir metal veya alasim ise faz, farkli kristal yapiya sahip kendi i¢inde
homojen olan bolgelerdir. Kati hal faz doniisiimlerini agiklamak gerekirse, bu tiir faz
doniisiimleri malzemenin kristal yapisinda meydana gelen faz doniisiimleridir. Kat1 hal faz
doniisiimleri sicakliga, mekanik kuvvete veya alasimin igerisinde ki element miktarina bagl
olarak degisebilen doniistimlerdir ve iki farkli sekilde meydana gelirler. Birincisi atomlarin
uzun mesafeler boyunca hareket ettikleri doniisiim olan yayiliml (diflizyonlu) doniistimle,
ikincisi atomlarin ¢ok kisa mesafelerde toplu olarak hareket ettikleri yayilimsiz
(diflizyonsuz) sekilde gerceklesir. Yayilimli doniisiimler, bir faz i¢cinde baska bir fazin ortaya
cikip biliyiimesiyle meydana gelir. Ortaya ¢ikan bu yeni faza ¢ekirdek, ¢ekirdegin olusma
stirecine ise c¢ekirdeklenme denir. Cekirdeklenme meydana geldikten sonra, olusan bu
cekirdek gittikce bilyliyerek yayilimli bir sekilde faz doniisiimiinii tamamlamis olur.
Yayilimsiz faz doniisiimlerin de ise yiiksek sicaklikta ki faz olan austenit faz sicaklik,
mekanik kuvvet veya manyetik alan etkisiyle daha diislik serbest enerjili ve sicakligi daha
diisiik olan martensit faza gecer. Yayilimsiz faz doniisiimlerinde de aslinda ¢ekirdeklenme
ve biiylime evreleri gerceklesir fakat yayimli doniisiimlere gore ¢ok hizli olacak sekilde
yaklagik olarak ses hizinda gerceklesir. Yayilimsiz dontlisim kristal yap1 icerisinde ki
atomlarin hep beraber ve ayni anda hareketi sonucu olusur. Bu hareket ¢cok kisa mesafelerde
yaklasik olarak atomlarin 1-2 angstrom (~ 0,1 - 0,2 nm ) mertebesinde ki hareketidir.

Atomlarin ayn1 anda ve hep beraber hareketi sonucu malzeme bir kristal yapidan baska bir



kristal yapiya gecer. Atomlarin yapmis olduklar1 bu hareket sonucu ortaya ¢ikan faz
doniisiimiine martensit faz doniigiimii denir. Ornegin celiklerde yiizey merkezli kiibik
yapidan, hacim merkezli kiibik yapiya yayilimsiz bir sekilde gecis vardir. Bu gegisin nasil
gergeklestigini ilk defa Amerikali metal bilimci Edgar Bain agiklamistir.

Almanya Dresten Universitesinden Schwabe ve ¢alisma arkadaslar1 2022 yilinda Ni-Mn-Ga
ince filmleri kullanarak yaptiklar1 calismada alasimlarin martensitten austenite gecis hizini
arastirmiglardir. Daha Once yapilan c¢alismada martensitten austenite gecis hizina
bakildiginda, ¢elikle yapilan ¢alismalarda bu doniisiim hizinin, ses hizinin (yaklasik 340 m/s)
iicte bir hizda gergeklestigi belirtilmistir [28]. Ayrica Nishiyama tarafindan yapilan
caligmada bu hiz1 0,1 mikro saniye oldugu belirtilmistir [29]. Nishiyamanin belirttigi 6l¢iide
bir zaman Ol¢egine sok dalgalarinda rastlanir [30]. Schwabe ve calisma arkadaslari
deneylerinde Ni-Mn-Ga ince filmlerden faydalanmis ve 6lgimlerinde EDX ve SEM 6l¢iim
sonuclarint kullanmiglardir. Yapilan Ol¢iimler sonucunda martensitten austenite gecis

hizinin yaklagik olarak 10 nano saniyenin altinda gerceklestigini gostermislerdir [31].

2.2. Bain Modeli

Edgar Bain 1924 yilinda yayinladigi makalesinde yayilimsiz faz gecislerinde atomlarin
komsuluklar1 degismeden bir kristal yapinin baska bir kristal yapiya nasil doniisebilecegini
aciklamistir. Bain’e gore bir kristal yap1 icerisinde ki atomlar dikey eksen dogrultusunda %
20 daralmaya, yan ylizeylerde ise % 12 genislemeye ugrayacak sekilde yer degistirirler ise
austenit faz martensit faza doniigiir. Bu doniisiimii daha iyi anlayabilmek i¢in yiizey merkezli
kiibik yapiya sahip bir austenit fazinda ki kristalin, hacim merkezli tetragonal yapiya sahip
bir kristale nasil doniistiigiine bakalim. Sekil 2.1 de goriildiigii gibi yiizey merkezli kiibik
(YMK) yapiya sahip bir kristal Bain modelinin agikladigi gibi dik eksen dogrultusunda
daraltilip yan yiizeylerinden genisletilirse atomlarin komsuluklar1 degismeden bir kristal

yapidan bagka bir kristal yapiya geciyor.



Yiizey merkezli
kiibik (YMK) kafes ®

Martensit birim hiicresi (HMT)

Hacim merkezli =Y

3

tetragonal (HMT) V2
birim hiicre

@ YMK yapi kose atomlari
YMK yapi kenar atomlari
© YMK ve HMT yapilarin ortak atomlan

Sekil 2.1. Yiizey merkezli kiibik yapidan hacim merkezli tetragonal yapiya doniisiim [32]
2.3. Martensit Déniisiimlerin Genel Ozellikleri

Martensit donilistim metal ve alagimlarda gbzlemlenen birinci mertebeden bir kristal faz
doniisiim olayidir. Ana faz olan austenit faza disardan uygulanan sicaklik, mekanik kuvvet
veya manyetik kuvvet etkisiyle iiriin faz olan martensit faza doniisiim olayidir. Martensit
doniisiimler kristal yap1 icerisinde ki atomlarin toplu olarak ve komsuluklarini degistirmeden
yaptiklari hareket sonucu ortaya ¢ikar. Bu doniisiim yayilimsiz doniisiim olarak adlandirilir.
Atomlarin hareketleri yaklasik olarak ses hizindadir. Martensit faz kati ara bir fazdir.
Martensit doniisiim sonucunda bozulmadan kalan ve austenit faz ile martensit fazi
birbirinden ayiran bir diizlem ortaya ¢ikar. Ortaya ¢ikan bu diizleme yerlesme diizlemi (habit
diizlem ) denir. Martensit doniisiim gerceklesirken ikizlenme gibi kristal yap1 kusurlar1 da
olusur. Austenit faz 6rgii yapilar ile martensit faz 6rgii yapilari arasinda bir donme bagintisi
vardir fakat bu donme bagintis1 sinirlidir. Martensit fazi malzemenin cinsine bagli olarak
plaka, igne veya kama seklinde ortaya ¢ikabilir. Martensit dontisiim sekil hatirlama olayiin

temelini olusturur [33].

2.4. Sekil Hafiza Alasimlarin Davramslar:

Sekil hafizali alasimlar incelendiginde iki farkli faz arasinda atomlarin atomik boyutta
hareketinden kaynakl1 bir doniisiimiin gergeklestigi goriiliir. Bu fazlar doniisiim oncesi veya
ana faz olarak bilinen austenit fazi ve alasima uygulanan termal veya mekanik zor ile

doniisiim sonrasi ortaya c¢ikan ve {iriin faz olarak bilinen martensit fazidir. Austenit fazi



yiiksek sicaklikta kararli ve yiiksek simetriye sahip olan bir faz iken martensit faz1 diisiik
sicaklikta kararli ve diislik simetri de bir fazdir. Austenit fazin kristal yapisina bakildiginda
genellikle kiibik yapida (basit, cisim merkezli ve ylizey merkezli) oldugu, martensit fazin ise
alasimin icerigine veya alasima eklenen elementlere bagl olarak kristal yapisinin tetragonal,
ortorombik veya monoklinik olabilecegi goriiliir. Ayrica martensit kristal yapisinda,
doniistim sirasinda birim hiicrenin kiibik yapiy1 bozmadan farkli yonelimlere sahip oldugu

mikro yapilar olusur. Olusan bu mikro yapilar varyant olarak adlandirilir.

Austenit faz ile martensit faz arasinda ki mekanik 06zellikler bakimindan farklara
bakildiginda austenit faz, martensit faza gore daha az sekil degisimine izin verir ve daha
ylksek Young modiiliine sahiptir. Young modiiliiniin yiiksek olusu malzemenin rijit

oldugunu gosterir. Martensit faz ise daha yumusak ve sekil degisimine daha yatkindir [34].

Sekil hafizali alasimlarda 3 kristal yap1 (ikizlenmis martensit, ikizlenmesi deforme olmus
martensit ve austenit) 2 farkli fazda (austenit ve martensit) ortaya ¢ikar ve 6 farkli dontlisiim

gerceklesebilir. Bu doniisiimler asagidaki gibidir.

i) Austenit fazda bulunan alagim tizerine uygulanan kuvvet ile ikizlenmesi deforme olmus
martensit yaptya doniisebilir.

i) Yiksek sicaklikta tizerinde ki yiik kaldirilan alasim, yiik kalkinca ikizlenmesi deforme
olmus yapidan austenit yapiya doniisebilir.

iii) Uzerine yiik uygulanan alasim ikizlenmesi bozulmus martensit yapidan, ikizlenmesi
bozulmus martensit yapiya dontisebilir.

iv) Ikizlenmis martensit yapida bulunan alasim iizerine yiik uygulanmasiyla ikizlenmesi
deforme olmus martensit yapiya doniisebilir.

V) Austenit fazda bulunan alasim sogutma ile ikizlenmis martensit yapiya doniisebilir.

vi) Ikizlenmis martensit yapida ki alasim 1sitma ile austenit yapiya doniisebilir [35].

Austenit fazindan martensit fazina gecis ve tekrar martensit fazindan austenit fazina gegis

asagidaki gibi gerceklesir.
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Sekil 2.2. Austenit fazdan martensit faza ve martensit fazdan austenit faza gegis

Sekil 2.2° de austenit fazinda bulunan alasim My sicakligmmin altinda bir sicakliga
sogutuldugunda gozle goriiliir herhangi bir sekil degisikligi olmaz. Mt sicakliginin altinda
sogutmadan sonra austenit fazinda bulunan alagim ikizlenmis martensit fazina gecer.
Ikizlenmis martensit fazina ge¢mis alasima disardan kuvvet uygulandiginda ikizlenmesi
bozulmus martensit fazina gecer ve bu fazda alagim tizerinde meydana gelen sekil degisikligi
gozle goriilebilir. Alagimin tizerinde ki yiik kaldirildiktan sonra alasim ikizlenmesi bozulmus
martensit fazinda kalmaya devam eder. Eger alasim Ar sicakliginin iizerinde bir sicakliga

1sitilirsa austenit fazina geger ve ilk sekline tekrar doner.

Sekil hafizali alagimlar stiper elastiklik ( ps6do esneklik ) ve sekil hatirlama gibi sadece bu
alasimlara 6zgli iki Ozellige sahiptir. Sahip olduklart bu iki 6zellik sayesinde akilli
malzemeler sinifinda yer almaktadirlar. Her iki 6zellikte alagimlarin, atomlarinin toplu halde
ve komsuluklarin1 degistirmeden yaptiklar1 doniisiim hareketi sayesinde ger¢eklesmektedir.
Stiper esneklik lineer olmayan bir davranistir ve malzeme austenit bitis sicakliginin iizerinde
bir sicaklikta iken uygulanan kuvvet ile deforme edilirse, malzeme herhangi bir sicaklik

degisimi olmadan kendiliginden eski sekline doner. Bu davranis Sekil 2.2” de gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Siiper esneklik etkisi [36]

Stiper esneklik 6zelligi gdsteren alagim austenit bitis sicakliginin tizerinde bir sicaklikta iken
sekli degistirilirse alagim ikizlenmesi bozulmus martensit fazi olugur. Bu durum da alasim
stiper esneklik 6zelliginden dolay1 disardan baska bir etken (sicaklik, basing vb.) olmadan
eski sekline donebilir. Sekil 2.3 * te de goriildiigii gibi yukaridan baskilanan bir tel iizerinde

ki baski kalktiginda eski sekline donebiliyor.

2.5. Sekil Hatirlama Olay1

Sekil hafizali alasimlara 6zgi diger bir ozellik ise sekil hatirlama davranigidir. Siiper
esneklik 6zelligi gdsteren malzemelerde belli bir sicakligin iizerinde deforme edildiginde ve
deformasyon ortadan kaldirildiginda eski sekline donebiliyordu. Sekil hatirlama
davranisinda ise siire¢ daha farkli isliyor. Siireci anlatmadan once sekil hatirlama veya sekil
hafiza Ozelligi gosteren alasimlarin kristalografik o6zelliklerine bakildiginda, kristal
yapilarinin diizenli oldugu goriliir. Sekil hafizali alagimlar stiper orgii yapisina sahiptirler
ve bu stiper orgiiler B2-Beta Brass, FesAl ve DOs, L2:1 veya L1 tipi olabilir. Martensit faz
kesme zorlanmasina benzer bir sekilde gerceklesir ve gerinmeler ortaya cikar. Ortaya ¢ikan
bu gerinmeleri azaltmak icin deformasyon meydana gelir. Meydana gelen bu
deformasyonlar ikizlenme ve kayma seklindedir. Sekil hatirlama mekanizmasina bakacak
olursak, martensit bitis sicakliginin altinda bir sicaklikta tamamen martensit faz yapisinda
bulunan bir malzeme bu sicaklikta deforme edilirse sekli degisir. Bu sekil degisimi malzeme
de plastik deformasyona sebep olur ve malzemeye uygulanan kuvvet kaldirilsa bile malzeme
deformasyon oOncesi sekline donemez. Deforme edilip sekli bozulmus malzemenin
deformasyon oncesi sekline donebilmesi i¢in malzemeye austenit bitis sicakliginin lizerinde

bir sicaklik uygulanmasi gerekir. Uygulanan bu sicaklik sonrasi martensit faz yapisinda
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(deforme edilmis) bulunan malzeme deformasyon oncesi sekline yani austenit faz yapisina
tekrar doner. Malzemenin deforme edilip sicaklik ile tekrar deformasyon oncesi sekline
donmesi olayma sekil hatirlama davranist denir. Sekil 2.4’ te time lapse (zaman atlamali
cekim) teknigi kullanilarak deforme edilmis Ni-Ti telin orijinal sekline doniisi
goriilmektedir. Sekil hatirlama davrams1 iki farkli sekilde gergeklesir. ilki tek yonlii sekil

hatirlama ikincisi ¢ift yonlii sekil hatirlama davranisidir.

Sekil 2.4. Time Lapse teknigiyle ¢ekilmis Ni-Ti telin orijinal sekline doniisii [37]

2.5.1. Tek yonlii sekil hatirlama davranisi

Martensit bitis sicakligindan daha diisiik bir sicakliga getirilen malzeme bu sicaklikta iken
kuvvet uygulanip sekli bozulursa iizerinden kuvvet kaldirildiginda bozulmadan onceki
sekline donemez. Malzemenin ilk sekline donebilmesi i¢in austenit bitis sicakliginin
iizerinde bir sicakliga ¢ikilmasi gerekir. Martensit fazda iken sekli bozulmus malzemenin
austenit bitis sicakliginin tizerinde bir sicakliga maruz kaldiginda ilk sekline donmesi olayina
tek yonlii sekil hatirlama davranigi denir. Tek yonlii sekil hatirlama olayinda malzeme tekrar
martensit bitis sicakliginin altinda bir sicakliga sogutuldugunda deforme edilmis seklini
hatirlayamaz. Tek yonlii sekil hatirlama olay1 Sekil 2.5’ te gosterilmistir. Sekil 2.5 te yer
alan 1 numarali sekle sahip malzeme 6nce martensit bitis sicakliginin altinda bir sicakliga
getirilir ve bu agsama sogutma asamasidir. Alasim sogutulduktan sonra sekli degistirilir (3 no
lu sekil) ve sekli degistirilen sekil hafizali alasim austenit bitis sicakliginin iizerinde bir

sicakliga gelecek sekilde 1sitildiginda deformasyon oncesi sekline doner (4 no lu sekil).
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Sekil 2.5. Tek yonli sekil hatirlama olay1

2.5.2. Cift yonlii sekil hatirlama davranisi

Cift yonlii sekil hatirlama olay1r da tek yonlii sekil hatirlama olayina benzer sekilde
gerceklesiyor. Arada ki en Onemli fark tek yonli sekil hatirlama olayinda isitilip
deformasyon oncesi seklini hatirlayan malzeme tekrar martensit bitis sicakliginin altina
sogutulsa bile deformasyonlu sekline donemiyor. Cift yonlii sekil hatirlama davranisinda
malzeme martensit bitis sicakliginin altinda sogutulup deforme edildikten sonra austenit bitig
sicakliginin iizerine 1sitildiginda deformasyon dncesi sekline, martensit bitig sicakliginin
altina tekrar sogutuldugunda da deforme edilmis sekline donebiliyor. Bu sekilde gergeklesen
sekil hatirlama olayna ¢ift yonlii sekil hatirlama davranist denir. Cift yonlii sekil hatirlama
davranist Sekil 2.6° da gosterilmistir. Austenit fazda bulunan bir tel martensit bitis
sicakliginin altinda sogutulduktan sonra hilal sekli verilir daha sonra austenit bitis
sicakliginin iizerine 1sitilirsa hilalden tel sekline tekrar doner. Tel sekline donen malzeme

yeniden martensit bitig sicakliginin altina sogutulursa deforme hali olan hilale tekrar doner.
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Sekil 2.6. Cift yonlii sekil hatirlama olay1
2.6. Sekil Hafizali Alasim Uretim Yontemleri

Sekil hafizali alasimlar hem kullanim amaglarina hem de alasimin igerisinde bulunan
elementlerin uygun yontemlerle alasim haline getirilebilmesine gore farkli yontemler

kullanilarak tiretilebilirler.
2.6.1. Ark ergitme yontemi ile iiretim

Sekil hafizali alagimlarin iiretiminde en fazla kullanilan yontem ark ergitme yontemidir. Bu
yontemin sekil hafizali alagimlarin iiretiminde sik kullanilmasinin sebebi vakum altinda
gerceklestirilmesi ve ergitilen malzemenin homojenligi saglamak amaciyla birkag defa
ergitilebilmesidir. Ark ergitme firininda ergitilecek malzeme vakum esnasinda dagilmamasi
icin firma yerlestirilmeden once pelet haline getirilir. Pelet haline getirilen malzeme firinin
icine yerlestirilir. Firin icinde bulunan hava ortaminin uzaklastirilmasi amaciyla firin
igerisine inert gazlardan azot veya argon gazi verilir. Inert gazlarla doldurulmus olan
malzeme haznesi vakum altina alinir. Ark ergitme firinlarinda aralarinda belli bir uzaklik
olan iletken gubuk bulunur. iletken gubuk amorf karbon veya grafitten iiretilir. Iletken
cubukla firmin ylizeyi arasinda ark meydana gelir. Ortaya ¢ikan bu arktan kaynakli bir 1s1
enerjisi olusur. Meydana gelen bu arktan dolayisiyla da ortaya ¢ikan 1s1 enerjisinden
faydalanarak hava ortamindan arindirilmis ve vakum altina alinmig olan haznede bulunan
malzeme ark cubugu yardimuiyla ergitilir. Ark ergitme firinlarinin birkag ¢esidi bulunur. Baz1
ark ergitme firinlarinda gerekli olan ark iki metal ¢ubuk arasinda degil de, ergitilecek
malzeme ile iletken ¢ubuk arasinda da olusturulabilir. Ark ergitme yontemiyle ergitilen

malzeme islem sonucunda ingot haline gelir. Ark ergitme metodunda dikkat edilmesi
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gereken en Oonemli husus firmin igerisinde ki vakum ortaminin tam olarak saglanmasi ve
inert gazlar kullanilarak firin igerisinde ki hava ortaminin tamaminin uzaklastiriimasidir.
Firin igerisinde ki vakum ortami olmas1 gerektigi gibi saglanmadiginda numune ile hava

ortami reaksiyona girecek ve numune de oksitlenmeler olusacaktir.

I e

Negatif saf tungsten

/v elektrot

Peletlenmis metal

el

L tozu

/ . Bakir numune

l \\\‘* Su sogutmali plaka

Pozitif elektrot

Sekil 2.7. Ark ergitme firmi
2.6.2. Indiiksiyon firmm ile iiretim

Faraday indiiksiyon yasast ve Joule kanunundan faydalanilarak olusturulan sistemler
yardimiyla ortaya ¢ikan 1s1 enerjisinin kullanilmasiyla malzemelerin eritilmesini saglayan
bir firmn tiiriidiir. Indiiksiyon firmlari kanalsiz ve pota tipi olmak iizere iki gesittir ve ¢alisma
prensipleri aynidir. Kisaca aciklamak gerekirse Faraday yasasina gore bir bobine degisen bir
manyetik alan uygulanirsa bobin iizerinde bir elektrik akim1 meydana gelir. Bu sekilde elde
edilen akim indiiksiyon akimi olarak isimlendirilir. Indiiksiyon akiminin biiyiikliigii bobinin
sarim sayisina, degisen manyetik alanin biiyiikliigiine ve bobin ile manyetik alan kaynagi
arasinda ki uzakliga baglidir. Joule kanunu ise, bir iletken tel iizerinden bir saniyede gecen
akimin verdigi enerjinin, iletkenin direncine ve iletken tel iizerinden ge¢en akimin karesine
bagh oldugunu sdyler. Indiiksiyon firmlarinda temel olarak bir niivenin etrafina sarilmis
iletken tel ile olusturulan bobine degisen bir manyetik alan uygulayip icerisine manyetik

alandan etkilenebilen bir malzemenin yerlestirilip eritilmesi esas1 ile calisir. Bobin
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olusturulurken kullanilan niivede, olusturulan manyetik alanin kuvvetini arttirmak amaciyla

ferromanyetik bir malzeme kullanilir.

2.6.3. Toz metalurjisi ile liretim

Toz metalurjisi yontemi diger yontemlerden farkli olarak iiretilecek numunenin ergitilmeden
elde edilmesini saglayan bir yontemdir. Toz metalurjisi ile numune iiretilecegi zaman
iiretimde kullanilacak tozlar bir kalibin igerisine doldurulur. Kalibin igerisine yerlestirilen
tozlar uygun basing altinda preslenir. Presleme islemini gerceklestirmek icin soguk
presleme, tek yonlii presleme, ¢ift yonlii presleme, soguk izostatik presleme ve sicak
presleme yontemlerinden biri malzemenin yapisina uygun olacak sekilde segilir.
Sikigtirtlmis  tozlar uygun atmosfer altinda ve uygun sicaklikta tozlarin birbirine
baglanabilmeleri i¢in sinterlenirler. Toz metalurjisi ile iiretim, ciiruf olusumunun olmayis,
ergitmede yasanan kayiplarin meydana gelmemesi, geleneksel yollarla iiretilemeyen
alagimlarin iiretimine imkan saglamasi, gézenekli yapinin olusturulabilmesi nedeniyle daha
hafif malzemeler iiretilmesi ve karmasik sekilli parcalarin iiretilebilmesine imkan tanimasi
nedeniyle diger yontemlerle karsilastirildiginda daha avantajli bir yontemdir. Diger taraftan
toz metalurjisi kullanilan kalip fiyatlarinin yiiksek olmasi ve tozlarin kaliplara zor
akmasindan dolay1 seri liretim sirasinda problemlere sebep oldugundan ekonomik degildir,
diger yontemler ile karsilastirildiginda diisiik mekanik 6zelliklere sahiptir ve yine diger
yontemler ile kiyaslandiginda iiretilen alasimlarin birim fiyatlar1 toz metalurjisi

kullanildiginda daha pahalidir.

2.6.4. Eklemeli imalat yontemi

Eklemeli iiretim veya daha yaygin kullannrmiyla 3D yazici ile iiretim, karmasik sekillere
sahip parcalarin bilgisayar kontrollii olarak iiretilmesini saglayan ve giliniimiizde yaygin
olarak kullanilmaya baglayan bir tekniktir. Eklemeli iiretim geleneksel {iretim tekniklerinin
aksine eksiltici degil katman {izerine katmanlarin eklenmesiyle parga {iretimi yapilan bir
sistemdir. Eklemeli iretimin diger yontemlerden farki elde edilen parganin iretim
maliyetinin daha az olmasi, parca imalati sirasinda ortaya ¢ikan atik maddenin daha diistik
seviyede olmasi, tasarim serbestlige sahip olmasi ve herhangi bir kaliba ihtiyag duymadan

liretimin yapilabilmesidir.
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Eklemeli iiretim ilk defa 1987 yilinda stereolitografi olarak bilinen plastik isleme yonteminin
ticari olarak kullanilmasiyla baglamistir. 1990’ It yillarin ortalarindan sonra metal tozlarinin
da eklemeli iiretim yontemlerinde kullanilmaya baglamasiyla kullanim alan1 genislemistir.
Bu kullanim alanlarindan biri de sekil hafizali alasimlarin iiretilmesidir. Eklemeli imalat
yontemi kullanilarak sekil hafizali alasimlardan elde edilen ve saglik alaninda son yillarda
kullanimi artan implantlar ve damar tikanikliklarini agmak i¢in kullanilan stentlerin iiretimi
yapilmaktadir. Biyomedikal uygulamalara ek olarak karmasik sekilli aktiiatorlerin

iiretiminde de eklemeli imalat yontemi kullanilmaktadir.

Sekil hafizal1 alagimlarda, alasimin ilk kullanimi sirasinda son sekli deneme yanilma yoluyla
tespit edilmektedir. Fakat eklemeli imalat yontemi kullanilarak tretilen sekil hafizali
alagimlarda bu yontemin sunmus oldugu matematiksel modelleme imkani sayesinde,
alasimin son sekli modelleme yapilarak onceden bilinmektedir. Ayrica matematiksel

modelleme sayesinde olasi en az maliyet ve en az siirede alagim tiretimi gerceklesmektedir.
2.7. Sekil Hafiza Ozelliginin Belirlenmesi

Dokiim olarak veya diger yontemler kullanilarak iiretilen alasimlarin hafiza 6zelligi gosterip
gostermediginin belirlenmesi i¢in farkli yontemler kullanilabilir. Bu yontemlerden en sik
kullanilan1 termal 6l¢iim metotlar1 olmakla beraber manyetik, elektriksel diren¢ ve mekanik
Ol¢iimlerde kullanilarak hafiza 6zelligi belirlenebilir. Hafiza 6zelliginin belirlenmesinde
termal 6l¢lim metotlarindan Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile 6l¢iim yapilarak,
manyetik 6l¢iim metotlarindan Titresimli Numune Manyetometresi (VSM) ile Fiziksel
Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS) kullanilarak, mekanik dl¢iimler Termal Mekanik Analiz
(TMA) yontemi ve basma-gekme testleri ile ve elektriksel dlgiimler ise sicakliga karsi direng

degisiminden faydalanilarak ol¢iiliir.
2.7.1. Termal 6l¢iim

Sekil hafiza 6zelliginin belirlenmesinde en fazla kullanilan yontem termal analiz yontemidir.
Termal analiz 6lciimleri 1sitma ve sogutma yapabilen Diferansiyel Taramali Kalorimetre

(DSC) ile yapilir. Bu cihaz sayesinde alasimin faz gegis sicakliklari net bir sekilde belirlenir.
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DSC yontemi sekil hatirlama etkisinin belirlenmesinde en fazla kullanilan yontemdir. Bu
sistemde iki adet kefe bulunur ve bu kefelerden birine 6l¢iimii yapilacak malzeme digerine
referans malzeme konulur. Referans malzeme termal 6zellikleri bilinen bir malzeme de
olabilir veya referans kab1 bos birakilabilir. Diferansiyel taramali kalorimetre, numune ve
referansin almig olduklari 1s1 enerjisi farkini, kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak
sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen bir termal analiz yontemidir. DSC, numune
isitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen
enerji miktarini 6lger. Bu teknikte, referans ile numuneden gelen ya da uzaklasan 1s1 farki,
sicaklifa veya zamana bagli olarak gosterilir. DSC cihazi ile dlglim yapilirken, Ol¢iimii
yapilan numuneden kaynaklanabilecek gaz ¢ikislarinin disar1 atilabilmesi ve cihaz igerisinin
inert ortamda kalabilmesi i¢in azot, argon veya baska bir inert gaz kullanilir. Inert gazlar
kullanilirken dikkat edilmesi gereken nokta cihaz igerisine verilen gazin miktaridir. Cilinkii
bu gazlar cihaz igerisinde ki 1s1 enerjisinin de bir miktar disar1 atilmasina sebep olacagindan
fazla kullanmak istenilen 1s1 enerjisinin elde edilememesine sebep olur. Bu sistemin en fazla
tercih edilen yontem olmasinin sebebi sekil hafizali alagimlarin doniisiim sicakliklarini kesin
ve en dogru sekilde vermesidir. iki tiir DSC sistemi vardir. Bunlar Heat flux DSC sistemi ve
Power Compensation DSC sistemidir. Heat flux tipi DSC ayni1 zamanda "Kantitatif DCS”
olarak da adlandirilir. Ciinkii bu teknikle sicaklik farkliliklar: direk olarak 6l¢iiliip, 1s1 akist
farkliligina cevrilebilir. Sicaklik farkliliklarindan (dT/dt), 1s1 akis1 farkliliklarina (dH/dt)

doniisiim bilgisayara yiiklenmis algoritmalar sayesinde simultane olarak gergeklestirilir.

2.7.2. Manyetik 0l¢iim

Manyetik Olciimler ile sekil hafiza 06zelliginin belirlenmesinde Titresimli Numune
Manyetometresi (VSM) ile Fiziksel Ozellikler Ol¢iim Sistemi (PPMS) kullanilir. Her iki
ol¢lim yonteminde de malzeme ilizerine manyetik alan uygulanip uygulanan manyetik alana
kars1 malzemenin verdigi tepkiye bakilir. VSM o6l¢iimiinde alagimin faz gecis sicakliklarini
belirlenirken alasima belirli bir manyetik alan uygulanir ve faz gecis sicakligi o alan i¢in

tespit edilir.

2.7.3. Mekanik ol¢iim

Sekil hafizali alasimlarin mekanik o6lgiimleri yapilirken sicaklik ve uygulanan basing

degerlerinden biri sabit tutularak alasimin mekanik davranislar arastirilir. Alasim birden
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fazla sabit basing altinda 1sitilip sogutularak, alagimin iizerine uygulanan gerilime karsi
vermis oldugu tepki dl¢iiliir. Tkinci bir dl¢iim yontemin de alasim austenit bitis sicakliginin
iizerinde bir sicakliga getirilir ve bu sicaklikta alagima gerilim uygulanip, gerilim
kaldirilarak alagimin géstermis oldugu siiper elastiklik davranisi incelenir. Bagka bir metotta
ise oda sicakligin da alasima gerilim uygulanarak alasimin mekanik dayaniklilig
arastirilabilir. Mekanik ol¢timler de servo hidrolik test cihazlar1 veya termo mekanik analiz

(TMA) cihazi kullanilabilir.

2.7.4. Elektriksel ol¢iim

Alagimlarin iizerine uygulanan sicakliklar degistikce alagimin elektronlarinin hareketliligi
de degisir. Degisen bu hareketlilik alasimlarin direng degerlerinin degismesine sebep olur.
Sekil hafizali alasimlarin doniisiim sicakliklar1 belirlenirken degisen sicakliga karsi direng
degerleri dl¢iiliir. Ortaya ¢ikan direng degerlerine bakarak sekil hafizali alagimlarin doniisiim

sicakliklart tespit edilir.

2.8. Sekil Hafizali Alasimlarin Kullanim Alanlari

Sekil hafizali alagimlar kendilerine has dis kuvvet etkisiyle sekil degistirebilme ve uygulanan
kuvvetin kaldirilmasi sonucu eski hallerine donebilmeleri 6zelliklerinden dolay1 hem giinliik
hayattaki basit gereksinimlerin karsilanmasinda hem de ileri teknolojik malzemelerin
iiretilmesi ve gelistirilmesinde sik¢a kullanilan malzeme tiirlerinden birisidir. 1962 yilinda
NiTi alasimin sekil hafiza etkisinin kesfedilmesinden sonra sekil hafizali alagimlar otomotiv
sektoriinde [38], uzay teknolojilerinde [39, 40], mini aktiiatér ve mikro elektromekanik
sistemlerde (MEMS) [41], robot par¢alarinda [42], biyomedikal uygulamalarda [43] ve hatta
tekstil tasarimlarinda kullanilmaktadir [44]. Ayrica sadece NiTi alasimlar degil Cu esasl ve
Fe esaslhi sekil hafizali alagimlarda gostermis olduklar1 kendilerine has ve {istiin
ozelliklerinden dolayr NiTi alasimlar kadar onemlidir. Sekil hafizali alasimlarin sikca
kullanilmasinin en 6nemli sebebi basit olmalari, karmasik devrelere gerek duyulmamasi ve
giivenli olmalanidir. Sekil hafizali alasimlar gilinliikk hayatta en sik aktiiatorlerde
kullanilmaktadir. Aktiiatorler herhangi bir sistemi veya mekanizmay1 kontrol etmek igin
kullanilan ve bir enerji kaynag (elektrik veya pnomatik basing ) ile ¢alistirilan motorlardir.
Ozellikle sogutma devresi valflerinde, yangin séndiirme sistemlerinde ve sikistirma yapmak

iizere iskencelerde ve kaplinlerde kullanimi yaygindir. Sekil hafizali alasim olarak iretilen
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kaplinler martensit fazinda genisgletilir ve birbirine eklenecek parcalar kaplinin igine
yerlestirilir. Daha sonra kaplin 1sitilip austenit faz bitis sicakligina ¢ikartilir. Austenit bitis
sicakligina ulasan kaplin genisletilmeden 6nceki sekline doner ve parcalart sikistirir. Bu
durum kaynak gerektirmeden pargalarin birlestirilmesini saglar. Sekil hafizali alasimlarin
giinliik hayatta kullanim alanlarindan birisi otomotiv sektoriidiir. Sekil hafizali alagimlar
geleneksel alagimlara kiyasla daha hafif, daha kiiciik ve basit yapida olmalarindan dolay1
otomotiv sektoriinde tercih edilmektedirler. Sekil hafizali alasimlar otomobillerin dikiz
aynalarimin kontroliinde, motor sicaklik kontroliinde, karbiiratér ve motorun yaglanmasinda
ve glic aktarma ile debriyaj sistemlerinde kullanilmaktadir. General Motors sirketi 1990’ I
yillardan beri sekil hafizali alagimlar konusunda arastirmalar yapmaktadir. Hatta sirket ilk
defa 2013 yilinda tirettigi araclarda sekil hafizali alasimlar1 kullanmistir. General Motors
yedinci nesil Chevrolet Corvette marka aracinda bagaj kapaginin daha kolay kapanmast i¢in
sekil hafizali alagimdan tirettigi aktliatori kullanmistir [45]. Diger bir kullanim alani sicaklik
ile kirigikligi giderilebilen kiyafetlerin tasarimidir. Bu kiyafetler kirigik halde iken
isitildiginda veya viicut sicakligi ile beraber kirisik olmayan hallerine doénebilen
kiyafetlerdir. Ayrica sekil hafizali alasimlar gdstermis olduklar1 biyouyumluluk
ozelliklerinden dolay1 saglik alaninda da kullanimlar1 yaygindir. Sekil bozuklugu olan
dislerin diizeltilmesi amactyla dis tellerinde, damar tikaniklarinin giderilmesinde stent olarak
kullanilmaktadir. Bunlara ek olarak sekil hafizali alagimlar havacilik ve uzay sanayisinde de
onemli bir yere sahiptir. Helikopterlerde torsion tube (burulma borusu) olarak giiriiltii ve
sesin absorbe edilmesinde kullanilmaktadir. Ugaklarda akilli kanat tasarimlarinda da sekil
hafizali alagimlar kullanilir. Ugaklarin farkli hava sartlarina uyum saglayabilmeleri i¢in sekil
hafizal teller yardimi ile mentese kullanilmayan kanatlar imal edilmektedir. Sekil hafizali
alasimlarin diger bir uygulama alani ise uzay arastirmalart esnasinda kullanilmasidir.
Atmosferin zayif oldugu veya olmadig1 ortamlarda arastirma yapan araglarda meydana gelen
titresimlerin soniimlenmesinde sekil hafizali alasimlardan faydalanilabilir. Ayrica NASA
2020 yilinda Ay’a yolladig1 uzay aracinda sekil hafizali tellerin oriilmesiyle elde edilen
tekerlekleri kullanmistir. Bu tekerlekler, uzay arastirmalar1 sirasinda ylizey sekillerinden

kaynaklanan tekerleklerde ki kirilma ve parcalanmalarin engellenmesini saglamistir.
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Cizelge 2.1. Sekil hafizali alagim gesitleri ve uygulamalari [46]

Sekil Hafizali Alagim Cesidi

Potansiyel Uygulamalar

SHA teller ve silindirler

Adaptif kontrol ve hava araglarinin kanat kontrolii

GOmiilii SHA teller

Sekil degistirebilen kompozit malzemeler ve SHA

ile elektrik hatt1 sarkma kontroli

SHA enerji sonlimleyiciler

Depreme dayanikli binalar, kopriiler ve binalar i¢in

yapisal onaricilar

Sekil Hafizali Alasim Cesidi

Potansiyel Uygulamalar

SHA amortisorler

Motor par¢alarinda kullanim ve motor parcalarini

destekleyen elemanlar

SHA teller, kanatlar, bacaklar vs.

Mobil mikro robotlar, robot kollar1 ve kiskaglar

SHA teller ve kompozitler

Protezler ve yapay kaslar
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3. NiMnSb ESASLI SEKIiL HAFIZALI ALASIMLAR VE YAPISAL
OZELLIKLERI

Ni-Mn esasli sekil hafizali alagimlar uzun yillardir {izerinde ¢alisma yapilan malzemelerdir.
Ni-Mn yapisina indiyum, kobalt, antimon ve kalay eklenerek pek ¢ok sekil hafizali alasim

iiretilmis ve lizerinde ¢aligmalar yapilmastir.

Ni-Mn sistemine galyum katkisi yapilarak ¢ok fazla ¢alisma yapilmis ve galyum etkisi pek

cok agidan arastirilmistir [47-52].

Ni-Mn yapisina indiyum eklenerek elde edilen sekil hafizali alasimlarin faz gegisleri [53],
martensit donlisimiiniin kinetigi yorumlanmis [54], kobalt ve indiyum Ni-Mn yapisina
eklenerek elde edilen alasimin atomik diizeni ve doniisiim sirasindaki entropi degisimi
incelenmistir [55]. Ni-Mn yapisina kobalt ve indiyum eklenerek olusturulan Ni-Mn-Co-In
alagimina bor katkis1 yapilarak alagimin yapisal 6zellikleri arastirilmistir [56]. Ayrica Ni-
Mn-In alasimi sadece ingot olarak degil serit haline getirilmis haliyle de iizerinde
incelemeler yapilmistir. Ni-Mn-In yapisina bor katkis1 yapilmis ve alasimin manyetik ve

manyetokalorik dzellikleri arastirilmistir [57].

Ni-Mn sistemine demir ve kalay eklenerek olusturulan sekil hafizali alagimlarin manyetik
alan altinda martensit doniisiimii incelenmistir [58]. Baska bir ¢alismada Ni-Mn-Sn alagim
sistemine demir katkis1 yapilarak elde edilen sekil hafizali alagimin martensit doniisiimii,
mikro yapisi ve mekanik 6zellikleri incelenmistir [59]. Yine yapilan bagka bir ¢calismada Ni-

Mn-Sn alagim sistemine demir katkis1 yapilmis ve manyetik 6zellikleri arastirilmistir [60].

NiMnSb esasli alagimlar multi fonksiyonel malzemeler sinifinda yer alan ve malzeme bilimi,
enerji sistemleri, uzay teknolojileri ve sanayi alaninda kullanilan alagimlardir. Sahip oldugu
bu genis kullanim alanlarindan dolay1 gectigimiz yirmi yilda pek cok arastirmaya konu
olmustur. NiMnSb esasli sekil hafizali alasimlarin ilgi ¢ekmesinin asil sebebi, bu alagimlarin
klasik sekil hafizali alagimlardan farkli olarak manyetik alanla da sekil degistirebilme

ozelligine sahip olmalaridir.

NiMnSb esasli alagimlar ile ilgili ilk ¢alisma 1980 yilinda yapilmistir [61]. Yapilan bu ilk
caligma NiMnSb esasli alasimlarin 6zellikle manyetik ve elektriksel dirence karsi gostermis

olduklar1 davranislar ile ilgilidir.
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1980 yilinda Ni-Mn-Sb alasim sisteminin manyetik ve elektriksel 06zelliklerinin
incelenmesinden sonra gostermis oldugu genis kapsamli 6zelliklerinden dolayr pek ¢ok

arastirma grubu tarafindan ¢alisilmistir.

Ni-Mn-Sb sistemine aliiminyum katkis1 yapilip antimon miktarmnin aliiminyum oraninda
azaltilmasiyla elde edilen sekil hafizali alagimlarin yapisal ve manyetik oOzellikleri
incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda Al katkist1 ile beraber martensit gegis sicakliginin
arttig1 gézlemlenmistir [62]. Aliiminyum katkisin1 yapildigi baska bir ¢alismada Ni-Mn-Sh-
Al sisteminin yapisal, manyetik ve manyetik entropi degisimi arastirilmistir. Yapilan
calismada ge¢is sicakliginin oda sicakligina yakin yerlerde ciktigi ve ayrica alasimin
manyetokalorik etki gosterdigi goriilmiistiir [63]. Ni-Mn-Sb alagimina Si katkis1 yapilarak
elde edilen sekil hafizali alagimin mikro yapisi, martensit doniisiimii ve manyetik gegis
davranist incelenmistir. Alasimin mikro yapisinin ortorombik kristal yapisinda oldugu
goriilmustiir. Ayrica gegis sicakligi incelendiginde artan Si oraniyla martensit gegis
sicakliginin azaldig1 tespit edilmistir [64]. Manyetik sogutma sistemleriyle ilgili yapilan
caligmalarda Ni-Mn-Sb yapis1 sik¢a kullanilmaktadir. Huang ve calisma arkadaglar
yaptiklar1 calismada bakir ve bor katkisiyla Ni-Mn-Sb alasiminin manyetokalorik ve

elastokalorik 6zellikleri incelenmistir [65].

Bor elementi Ni-Mn-Sb sisteminde diger elementlere oranla daha kiiciik atomik yapiya sahip
olmasindan ve alasim igerisine rahat niifuz etmesinden 6tiirii pek ¢ok sekil hafizali alasim
sisteminde kullanilmistir. Ni-Mn-Sb sistemine bor katkis1 yapilarak olusturulan sekil hafizali
alasimin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmistir. inceleme sonucunda
paramanyetikten ferromanyetie ve ferromanyetikten antiferromanyetige gecis
sicakliklarmin bor katkisindan etkilendigini ve paramayetikten ferromanyetige gecis
sicakliginin bor katkis1 ile arttigini ve ferromanyetikten antiferromanyetige gecis
sicakliginin azaldigi rapor edilmistir [66]. Yine baska bir ¢alismada Ni-Mn-Sb sistemine bor
katkis1 yapilmis ve elde edilen sekil hafizali alasiminin martensit gegis sicakligl ve manyetik
ozellikleri arastirllmistir. Yapilan c¢alismada bor katkisinin artisiyla beraber Curie
sicakliginin azaldigi fakat hem martensit hem de austenit gegis sicakliklarinin arttigi

gbzlemlenmistir [67].

Ayrica Ni-Mn esasl sekil hafizali alagimlar gostermis oldugu manyetik 6zelliklerden dolay1

da pek cok bilim insani tarafindan calisilmistir. Bu oOzelliginden dolay1 endiistriyel
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uygulamalarda aktiiator, sensor olarak ve manyetokalorik uygulamalarda kullanilmistir [68-

72].

Bunlara ek olarak kati kati1 gecislerin kullanildig1 elastokalorik etkilerden faydalanarak
tiretilen sogutma sistemleri klasik sogutma sistemlerinin yerini almaktadir [73-76]. Ni-Mn
tabanli sekil hafizali alagimlarin tercih edilmesinin sebebi termal ve mekanik etkinin yaninda
manyetik etki ile de sekil degistirebilmesidir [77-79]. Bu 6zelliginden dolay1 sekil hafizali

alasimlar sogutma amagli ¢alismalarda son yillarda oldukea popiilerdir [80-83].

3.1. NiMnSb Alasimlarin Kristal Yapilan

Alagimlarin kristal yapilarinin belirlenmesi, alagimlarin mikro yapisal, kristalografik ve
mekanik 6zelliklerinin bilinmesini saglar. Bu amagla gegmis yillarda NiMnSb alagimlarin
XRD, SEM, TEM, ND ve SAED olciimleri yapilarak kristal yapilar1 belirlenmeye
calisilmistir. Yapilan bu ¢alismalar sonucunda acik bir sekilde NiMnSb alagimlarin yiiksek
sicaklik fazi olan austenit fazda kiibik L21 yapisinda oldugu goriilmiistiir [84-86]. Diisiik
sicaklik fazi olan martensit faz1 incelendiginde ise, austenit fazinin tersine kesin bir sonug
belirtmek zordur. Martensit fazi lizerine yapilan ¢caligmalar sonucunda bu fazin tek bir kristal
yapida degil, alasimin icerisindeki elementlerin oranina bagli olarak farkli kristal yapilarda

oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 2.8 de NiMnSb esashi sekil hafizali alasimlarin austenit fazdaki kristal yapisi
gosterilmistir. Sekil 2.8 incelendiginde alasimin L21 yapisina sahip oldugu goriliir. Sekile
gore i¢ ice gegmis dort adet kafes Orgiistinlin kristal yapiyr olusturdugu goriilmektedir.
Bunlar 4a (0,0,0) diizlemindeki Mn atomlari, 4b (0,5,0,5,0,5) diizlemindeki Sb atomlar1, 8c
(0,25,0,25,0,25 ) diizlemindeki Ni atomlar1 ve 8c (0,75,0,75,0,75) diizlemindeki Ni

atomlaridir.
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Sekil 3.1. NiMnSb alagiminin austenit fazindaki birim hiicre yapisi [87]

NiMnSb alasimlarin martensit fazi, austenit fazi gibi tek bir kristal yapiya sahip degildir.
NiMnSb alagimini olusturan elementlerin alasim icerisindeki oranina bagli olarak
degismektedir. NiMnSb alasimlar i¢in bugiline kadar yapilan ¢aligmalardan elde edilen

sonuclar Cizelge 3.1’ de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. NiMnSb sekil hafizali alasiminin kristal yapis1 ve orgii parametreleri

Alagim Uzay grubu/Kristal Yap1 | Orgii Parametreleri (a,b,c) (A°)
NisoMns7Sbis [88] 40 (22) a=4,305 b=2,885 ¢=8,407
NisoMﬂ3ng12 a= 4,289 b=5,670 C=21,564
NisoMn37,ssb12,5 [89] Pmm?2 a= 4,296 b=5,645 C=21,474
NisoMn37Sbis a= 4,303 b=5,668 c=21,467
NisoMnz75Sb125 Pmma ve Pnnm a= 4,365 b=5,593 ¢=8,587
NisoMn4oSb10 [90] a= 4,376 b=5,542 C=8,566
NisoMnssShos P4/mmm ve Pnnm a= 4,244 b=28,824 c=5,562
NisoMﬂ3ng12 91 . a= 4,290 b=21,560 C=5,670
NisoMnias sSbiss | ortorombi a= 4,300 b=21,470 ¢=5,650
NisoMnzsShiz [92] Pmma a= 8,560 b=5,565 c=4,351
NisoMns7Sbis [93] Pmma a= 8,553 b=5,590 c=4,342
NisoMnge,ssblz,SBl a= 8,593 b=5,662 C=4,350
NisMnsesShBes  [04] | 4O Pmma a= 8,579 b=5.660 c=4.341
NisoMnzsSb11B1 [95] 40 a= 8,574 b=5,625 c=4,348
NisoMn3ssb12 Pmma a= 8,590 b:5,560 C:4,380
NissMn3sCosSbi, [96] a= 8,570 b=5,570 c=4,360
NisoMnszsShi, [97] Pmma a= 8,574 b=5,625 c=4,348
NisoMnz7Sbis [98] Pmma a= 8,573 b=5,714 c=4,327
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4. MATERYAL VE METOT
4.1. Alasim Oranlarinin Belirlenmesi

Bu caligmada, periyodik element tablosunda gecis metalleri ve yar1 metaller grubunda
bulunan farkli elementler kullanilarak 6ncelikle Ni esaslhi dortlii alagimlar (Ni-X-Y alasimi,
X,Y: Mn, Sb) elde edildi. Bu alasimlara bor katkis1 yapilarak doniisiim sicakliklari
belirlendi. Bu alasimlar elde edilirken farkli atomikge yiizdeye sahip Ni-X-Y alagimlarinin
(X, Y: Mn, Sb, B,) atomikge ve agirlik¢a ylizdeleri, sekil hafiza 6zelligi sergileyebilmesi i¢in
elektron konsantrasyonlar1 e/a degeri Esitlik 1 ile hesaplandi. Alagimlar yiizde olarak

atomikce (%at) ve agirlikca (%wt) Ni, Mn, Sb ve B degerleri Cizelge 4.1’ de verilmistir.

:%m+%m+%m+%m

ela (4.1)
100
Cizelge 4.1. Dokiim icin kullanilacak elementlerin atomik ve agirlik¢a yiizdeleri
Atomik ylizde Agirlikca Yiizde
Kod
Alasim Ni Mn | Sb B N wn s B |

BO NissMn41Sh13Bg 46 41 13 0 41,31 | 34,46 | 2421 | 0 8,12
Bl NissMns1Sb12B1 46 41 12 1 42,07 | 35,06 | 22,74 | 0,16 | 8,08
B2 NizsMn41Sb11B2 46 41 11 2 42,76 | 35,67 | 21,21 | 0,34 | 8,04
B3 NissMns1Sh10B3 46 41 10 3 4353 | 36,31 | 19,62 | 0,50 | 8,00
B4 NizsMn41ShoB4 46 41 9 4 4432 | 36,97 | 17,98 | 0,70 | 7,96

4.2. Alasimlarm Uretilmesi

Sekil hafizali alasimlarin iiretimi i¢in kullanilacak elementler, iiretimi yapilacak alagim
icerisinde bulunma yiizdelerine gére hazirlandi ve homojen olarak karigmalar1 saglandi.
Alasimlarin hazirlanmasinda %99,9 (bazi toz metallerde bu oran %99,5-%99,9 olabilir)
saflikta elementler kullanildi. Alasimlarin istenilen oranlarda hazirlanabilmesi igin,
alasimlarin iiretiminde kullanilan elementler belirli bir siire karistirildi. Uretim 6ncesi
yapilan teorik hesaplamalar dogrultusunda belirlenen oranlarda elementler ile her biri 25

gram olacak sekilde ingotlarin dokiimii yapildi.

Bu calisma sirasinda kullanilacak sekil hafizali alasimlarin iiretiminde ark ergitme

yonteminin kullanilmasina karar verilmistir. Ark ergitme firminin ¢alisma prensibi geregi
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iiretim esnasinda vakum uygulanacagindan homojen olarak karistirilmis metal tozlari,
ergitme sirasinda kayip yasanmamasi i¢in press (basing) aleti kullanilarak yaklasik 5-10 ton

basing altinda tablet haline getirildi.

Tablet haline getirilen metal tozlarindan olusan karigim ergitme yapilacak firinin numune
haznesine yerlestirildi. Oksitlenmeyi engellemek maksadiyla firin igerisindeki havay1
uzaklastirmak igin sistem vakuma alta alindi ve ortamin basmnci yaklasik olarak 107
milibar seviyesine disiiriildi ve ardindan firinin igerisine yiiksek saflikta (~99,999)
spektroskobik argon gazi basildi. Firin igerisindeki havay1 ve bir onceki 6lgiimden kalan
atiklar1 olabildigince uzaklastirmak amaciyla vakuma alma ve firinin igerisine argon gazi
basma islemi birka¢ kez tekrarlandi. Gerekli sartlar saglandiktan sonra numunelerin

ergitilme islemine baglandi.

Metal tozlarindan olusan karisimin homojenligini saglamak amaciyla her ne kadar
karistirilmis olsa da ergitme sirasinda da homojenligin saglanabilmesi i¢in ergitme islemi
birkag kez tekrarlandi. Tekrarlama sirasinda firin igerisinde ki argon atmosferini
bozmayacak sekilde ingot halinde ki numune birka¢ kez cevrildi ve ergitme islemi

tekrarlandi.

4 o

Ni41Mn13SbhB_0 Ni41Mn12SbB_1  Ni41Mn11SbB_2  Ni41Mn10SbB_3 Ni41Mn9SbB_4

Resim 4.1. Dokiimii yapilacak metal tozlar
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Resim 4.2. Hidrolik baski makinesi ve baski aparati

Ni41Mn12ShB_1
¥
A
Ni41Mn9ShB_4

Resim 4.4. Ingot seklinde elde edilen alasimlar
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4.3. Isil islemler

Alagimlarda sekil hafiza 6zelligi, alasimin igerisinde yer alan metal tozlarinin oranina ve
numunenin maruz kaldigr termal islemlere baglidir. Bu nedenle ergitme islemi
tamamlandiktan sonra elde edilen ingot numuneler 1s1l igleme tabi tutulur. Isil islem elde
edilen alagimin ergime noktasinin biraz altinda yapilir. Isil islemin temel sebepleri
homojenligi, mukavemeti ve 1s1l genlesme gibi fiziksel Ozellikleri iyilestirme olarak
belirtilebilir. Ergitme sonrasi ingot haline getirilmis malzemeye 1s1l islem uygulandiginda
tanecikler arasindaki baglanti artirilmis olur. Alasimi olusturan atomlarin taneciklerinin
kiiresel yapida oldugu diistiniiliirse, ergime sicakligindan daha diisiik bir sicaklikta yapilan
1s1l iglem taneciklerde boyun olusumuna ve ardindan taneciklerin birbirine baglanarak sanki
tek bir tanecikmis gibi davranmasini saglar. Bu calismada ingot haline getirilmis alagimlar
homojenlestirme islemi i¢in spektroskopik azot atmosferinde belirlenen sicakliklarda ve
stirelerde tabi tutuldu. Isil islemi gergeklestirmek icin yiiksek sicakliklara ¢ikabilen tiip firin
kullanildi. Isil igsleme tabi tutulacak numuneler yiiksek sicakliga dayanikli quartz boru
icerisine yerlestirildi. Quartz borunun bir ucu tamamen kapali, diger ucu homojenlestirme
sirasinda gerekli temiz ortami saglamak maksadiyla yiiksek saflikta azot gazi verilecek
sekilde bir aparatla kapatildi. Daha sonra quartz tilipiin igerisine azot gazi verilip vakum
uygulandi ve bu islem birka¢ kez tekrarlandi. Numunelerin bulundugu ortamin havadan
armdirildigina emin olunduktan sonra numuneler azot atmosferi altinda 800 °C” de 20 saat
1s1l isleme tabi tutuldu. 20 saatin sonunda olusan atomik diizenin korunmasi i¢in alagimlar

tuzlu buzlu suda ani olarak sogutuldu.

Resim 4.5. Homojenlestirme isleminde kullanilan spektroskopik azot gazi atmosferine
alinmus tiip firin ve quartz tiip icerisine yerlestirilmis ingot halindeki alagimlar

Isil iglemin amaci homojen bir sekilde karistirilan metal tozlarinin ergitme isleminden sonra

ingot olusumu sirasinda meydana gelen homojen yapida ki kaybin giderilmesi ve
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elementlerin alasim olustururken bulunmasi gereken yerlere yerlesmesini saglamaktir. ingot
haline getirilen alagimlar termal Ozellikler (DSC), mekanik o6zellikler, X-isinlari
difraksiyonu, SEM, Optik Mikroskop Ol¢iim analizleri i¢in kesme islemine tabi tutuldu.
Kesme islemini sirasinda uygulanan zorun etkisinin giderilmesi amaciyla, kesilen numuneler

ikinci bir 1s1l isleme tabi tutuldu.

s

Resim 4.6. Numune kesme cihazi

4.4. Alasimlarin Kristal Yapilarinin Belirlenmesi

Malzemelerin amorf ya da kristal yapida olup olmadiklarini belirlemek ve kristal yapida olan
malzemelerin kristal yap1 parametrelerini tespit etmede X-151n1 kirinimi yontemi kullanilir.
Bu yontemin temeli Bragg kanununa (2dsin® = ni) dayanir. Temelde gonderilen X-1g1n1
numune lizerinden yansir ve bir detektor yardimiyla algilanan 151n yazilima aktarilarak
yansima siddetine karsilik 26 degeri olacak sekilde grafige gecirilir. X-1ginlar1 difraksiyon
yontemleri ile herhangi bir kristaldeki birim hiicrenin boyutlarin1 belirlemek ve kristal

yapidaki atomlarin diizenini saptamak miimkiindiir.

Yaptigimiz ¢alismada alasimlara 800 °C’ de 20 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra X-iginlari
analizleri Rigaku RadB-DMAX II bilgisayar kontrollii X-1gin1 difraktometresi ile CuKa
(A=1,5405 °A) radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Olgiimler 20 = 20°-80° arasinda 2°/dk
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sabit tarama hiz1 ile yapildi. X-1sinlar1 kirmmimi ile alagimlarin 6rgii parametreleri ve faz

degisimi belirlendi.

Resim 4.7. Rigaku RadB-DMAX XRD cihazi

4.5. Yiizey Morfolojisi/ Mikro Yapinin incelenmesi
4.5.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu), malzemelerin sekil, boyut ve pargaciklarin dizilimi
(morfoloji), malzemenin yiizey 6zelligini ve yapisini belirleme (topoloji), kompozisyonel

farklilik, kristal yonelimi ve kusurlarin goriintiisiinii belirleme hakkinda bilgi edinilir.
4.5.2. Enerji dagilm spektroskobisi (EDX) analizi

Elde edilen alagimlarin alasim oranlar1 Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDX) ile belirlendi.
Bor elementinin atomik yarigcap1 ¢ok kiigiik oldugundan bor iceren alagimlarin alasimlarda

bor elementi tespit edilemedi.

Mikroyapisal analizler taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile yapildi. SEM analizleri ile
birlikte kompozisyonel analizler EDX sistemi kullanilarak hem nokta ve bolgesel hem de

elementel haritalama analizleri ile birlikte yapildi.
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Resim 4.8. LEO-EVO 40 taramali elektron mikroskobu ve Bruker-125 eV Energy
Dispersive X-Ray Spectroskopy tinitesi

4.5.3. Metal mikroskobu analizi

Sekil hafizali alasimlarin mikro yapilarini incelemenin baska bir yolu da metal mikroskobu
cekimleri yapmaktir. Metal mikroskobu numune iizerine bir 151n demeti gonderir ve
numuneden yansiyan 15181 goriintii olarak gdzlerimize veya bilgisayar ortamina yansitir.
Metal mikroskobunun kullanilmasinin temel amaci metal veya alagimlarin mikro yapilarini
incelemektir. Ozellikle metal veya alasimlarda olusan mikro kusurlarin belirlenmesinde ya
da kati kat1 doniislim gosteren alagimlarda meydana gelen tane sinirlart ile fazlarin

gozlemlenmesinde kullanilir.

Bu calismada metal mikroskobu alasimlarda meydana gelen martensit yapilar ile tane

siirlarinin goézlemlenmesi amaciyla kullanildi.
4.6. Termal Analiz Metotlar1

Diferansiyel taramali kalorimetre, numune ve referans arasindaki 1s1 akisi farki, kontrollii bir
sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen bir termal 6l¢iim
yontemi olarak tanimlanabilir. DSC, numune isitilirken, sogutulurken ya da sabit bir
sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji miktarini dlger. Bu teknikte, referans

ile numuneden gelen ya da uzaklasan 1s1 farki, sicakliga veya zamana bagli olarak bulunur.
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DSC 6l¢iim yontemi sekil hafizali alagimlarin doniistim sicakliklari olan austenit baglangic
(As), austenit bitis (Af) ve martensit baslangi¢c (Ms) ile martensit bitis (Ms) sicakliklarmin
tespit edilmesinde en yaygin ve giivenilir 6l¢im yontemidir. Bu yontem malzeme herhangi

bir basing veya gerilim altinda degilken doniisiim sicakliklarinin belirlenmesini saglar.

Bu ¢alismada alasimlari 1s1l islemi uyguladiktan sonra 5 °C/dk, 10 °C/dk, 15 °C/dk, 20 °C/dk
ve 25 °C/dk 1sitma hiziyla, 100 ml/dk azot gaz1 akis1 altinda DSC 6lgiimleri alindu.

Resim 4.9. Perkin Elmer Pyris 6 DSC Cihaz1

4.7. Termodinamik Hesaplamalar

Termodinamik hesaplamalar sekil hafizali alagimlar ile ilgili teorik bilgilerin elde
edilmesinde kullanilir. Bu yontemler arasinda hacimsel serbest enerji degisimi ve kat1 kati
faz dontistimleri gerceklesirken gerekli aktivasyon enerjilerinin hesab1 en fazla kullanilan

yontemlerdir.

4.7.1. Austenit ve martensit doniisiimlerin hacimsel serbest enerji degisimi

Denge doniisiim sicakliglt To oldugu zaman, austenit fazdan martensit faza serbest enerji

degisimi

AG=AH - ToAS=0 (4.2)

Olarak ifade edilir. Burada sirasiyla, AG serbest enerji, AH entalpi, AS entropi degisimidir.
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ASv—sa=AHm-alTo (4.3)

ASa-sm=AHa-m/To (4.4)

Burada To = (Asr+Ms) /2’ye esittir [99, 100].

Martensit doniistim pik sicakliginda ( Mp ) Gibbs serbest enerjisi degisimi

AG=AH — MpAS< 0 (4.5)

seklindedir. Denklem 4 ve Denklem 5’ in birlesiminden

AHAT
To

AG =

(4.6)

Gibbs serbest enerjisi hesaplanir. Burada AT sogutma esnasinda (To - Mp) degerine sahiptir.

AH ise sogutma anindaki entalpi degeridir.

4.7.2. Alasimlarin aktivasyon enerjisi

Doéniistim aktivasyon enerjisi hesabi i¢in, degisik 1sitma hizlariyla alinan DSC egrilerinden
faydalanarak Kissinger [99] ve Ozawa metodu [100] kullanildi. Kissinger egrisi i¢in

kullanilan denklem;

din(B /T, E
(B/T) _ _Ea 4.7)
din(1/Tp) R
Ozawa egrisi i¢in kullanilan denklem ise;
dloga
AE, = —2,19R (4.8)

a (1/Tp)

Burada R genel gaz sabiti (R=8,314 J/mol), Ea kristalizasyon aktivasyon enerjisi, o 1sitma

hiz1 orani, DSC egrisinde doniisiim esnasindaki maksimum pike karsilik gelen sicaklik Tp
dir.
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Laboratuvarimizda iiretilen alagimlarin aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi amaciyla her
alasim icin ayr1 ayri (5, 10, 15, 20 ve 25) °C/dk ) 1sitma hizlar1 azot gaz1 atmosferinde altinda
DSC o6lgtimleri alindi.

4.8. Manyetik Olg¢iimler

Sekil hafizali alagimlarin gegis sicakliklarini belirlemenin bir diger yolu da elektriksel ve
manyetik Olglimlerdir. Bu tez ¢alismasinda elektriksel ve manyetik Ol¢iimler Fiziksel
Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS) ve ona bagli olan aparat Titresimli Ornek Magnetometresi
(VSM) ile yapilmistir. Manyetik Olglimler sabit manyetik alan igerisinde sicakligin
degisimine karsi manyetik momentlerin 6l¢iimii (M-T) ve belirlenen sabit sicaklik altinda -
9 T ile +9 T arasinda ki manyetik alan altinda miknatislanma durumlari incelenmistir.
Yapilan her iki 6l¢iim ile alasimlarin gecis sicakliklart belirlenmistir. Elektriksel dl¢timler
PPMS cihazi ile yapilmistir. Elektriksel olglimler degisen sicakliga karsi alasimlarin
gostermis oldugu direng degisimlerine dayanir. Bu yontem ile de austenit ve martensit gegis

sicakliklar1 belirlenebilir.

Resim 4.10. Fiziksel Ozellikler Ol¢iim Sistemi (PPMS) cihazi
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5. BULGULAR

5.1. SEM-EDX Analizi

SEM-EDX olgiimleri i¢in kesimleri yapilan numuneler kesim sirasinda olusan zordan
kaynakli atomik yapidaki bozulmalarin giderilmesi maksadiyla ikinci bir 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Isil islemi tamamlanan numuneler bakalit kaliba alinmistir. Bakalite alinan
parcgalarin goriintiisii ¢ekilecek yiizeyleri 6nce zimparalanmis daha sonrada mikro yapilarin
daha rahat go6zlenebilmesi ve zimpara sirasinda olusan ciziklerin giderilebilmesi igin
parlatilmistir. Parlatma isleminin ardindan SEM goriintiilerinde martensit yapilarin tespit
edilebilmesi amaciyla 75ml HCl, 75 ml etanol ve 10 ml saf su ile daglama ¢ozeltisi
hazirlanmis ve bu ¢6zelti her bir numunenin {izerine 10 saniye uygulanmigtir. Daglamasi
yapilan numunelerin SEM goriintiileri farkli biiyiitme oranlarinda ve numunenin farkl
bolgelerinden alinmistir. Teorik olarak hesaplanan agirlik¢a ve atomikge yiizde oranlarinin,
alagimlar tiretildikten ve 1s1l isleme tabi tutulduktan sonraki varsa degisimlerini tespit etmek
amaciyla numune iizerinden en az ii¢ farkli bolgeden EDX spektrumlart alinmistir. Farkli
bolgelerden elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak genel bir tablo olusturuldu. Alagim
icerisinde yer alan bor elementinin atom numarasi kullanilan SEM-EDX analiz cihazinin
tarama yapabilecegi en diisiik degerden daha kii¢iik olmas1 sebebiyle tespit edilemedi. Bu
ylizden elde edilen degerler standardize edildiginde sapmalar gézlemlenmistir. Bor katkisi
yapilmadan hazirlanan alasimlar incelendiginde alasimlar {iretilmeden 6nce hesaplanan
oranlara ¢cok yakin degerler elde edildigi goriilmiistiir. Bor katkilanmis numunelerin oranlari
belirlenirken elde edilen EDX spektrum sonuglarina agirlik¢a ylizde oraninda tespit
edilemeyen bor elementi miktar1 kadar alasimi olusturan diger elementlerin miktarina

eklenmis ve degerler teorik olarak hesaplanmistir.

Alagimlarin EDX spektrum o6l¢iim sonuglari ile dokiimden oOnce belirlenen oranlar
karsilastirildiginda yiizde agirlikca ve yiizde atomikge degerlerinin farkli ¢iktig
goriilmektedir. Boyle bir farklili§in ¢ikmasinin sebebi numunelerin elde edilmesi sirasinda
ortaya cikan az miktarda da olsa oksitlenme ve ergitme sisteminden kaynakli cliruf
olusumudur. Her ne kadar ergitme islemi baglamadan 6nce, ergitme firminin igerisi vakum
ile oksijenden arindirilmis ve firin iinitesinin igerisine spektroskopik argon gazi basilmis olsa

da az miktarda oksitlenme ve ciiruf olusumu meydana gelmektedir. Bu durum ergitme
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oncesinde hesaplanan element oranlari ile ergitme sonrasi elde edilen 6l¢lim sonuglarinin

ayni ¢tkmamasina neden olmustur.

5.1.1. B0

SE MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 12.6 mm

cps/eV
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Sekil 5.1. BO numunesine ait EDX fotografi



Cizelge 5.1. BO numunesine ait EDX sonuglar1

1

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%)] [%6]

Mn 25 K-series 28.85 3157 37.74 0.8
Ni 28 K-series  39.98 43.74 4894 1.1
Sb 51 L-series 2257 24.69 1332 0.7

Total: 91.40 100.00 100.00

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Mn 25 K-series 32.00 3497 4126 0.9
Ni 28 K-series  38.61 42.20 4659 1.1
Sb 51 L-series 20.88 22.83 12.15 0.7

Total: 91.49 100.00 100.00

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Mn 25 K-series 29.37 33.97 40.32 0.8
Ni 28 K-series 36.54 42.26 46.95 1.1
Sb 51 L-series 20.55 23.77 1273 0.7

Total: 86.46 100.00 100.00

37
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5.12.B1

SE MAG: 1000 x HV:20.0 kV WD:12.8 mm
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Sekil 5.2. B1 numunesine ait EDX fotografi




Cizelge 5.2. B1 numunesine ait EDX sonuglar1

1

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%)] [%6]

Mn 25 K-series 33.54 3842 4510 1.0
Ni 28 K-series  34.16 39.13 43.00 1.0
Sb 51 L-series 19.60 2245 1189 0.6

Total: 87.29 100.00 100.00

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Mn 25 K-series 31.05 36.58 43.62 0.9
Ni 28 K-series 32.67 38.48 4296 0.9
Sb 51 L-series 21.17 2494 1342 0.7

Total: 84.89 100.00 100.00

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Mn 25 K-series 30.40 36.57 43.26 0.9
Ni 28 K-series 33.19 39.92 4420 1.0
Sb 51 L-series 19.54 2350 1254 0.6

Total: 83.13 100.00 100.00

39



MAG: 1000 X HV: 20.0 kV WD: 129 mm

cps/eV.

©

~

o

[

Mn }

IS

w

N

-

o

keVv
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Cizelge 5.3. B2 numunesine ait EDX sonuglar1

1

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%)] [%6]

Mn 25 K-series 32.32 38.15 4512 09
Ni 28 K-series  32.34 38.17 4225 09
Sbh 51 L-series 20.06 23.67 12.63 0.6

Total: 84.72 100.00 100.0

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Mn 25 K-series 32.39 37.17 43.88 0.9
Ni 28 K-series 34.49 39.58 43.73 1.0
Sb 51 L-series 20.27 23.26 12.39 0.6

Total: 87.15 100.00 100.00

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Mn 25 K-series 34.17 42.36 48.95 1.0
Ni 28 K-series 30.24 37.49 4055 0.9
Sb 51 L-series 16.25 20.14 1050 0.5

Total: 80.66 100.00 100.00
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Sekil 5.4. B3 numunesine ait EDX fotografi




Cizelge 5.4. B3 numunesine ait EDX sonuglar1

1

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%)] [%6]

Mn 25 K-series 33.16 42.00 47.34 0.9
Ni 28 K-series 33.45 4237 4470 1.0
Sb 51 L-series 12.35 15.64 7.95 0.4

Total: 78.96 100.00 100.00

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Mn 25 K-series 37.60 54.88 60.73 1.1
Ni 28 K-series 21.38 31.20 32.31 0.7
Sb 51 L-series  9.54 13.92 6.95 0.3

Total: 68.52 100.00 100.00

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Mn 25 K-series 33.53 39.73 45.72 1.0
Ni 28 K-series 34.78 41.21 4439 1.0
Sb 51 L-series 16.09 19.06 9.90 0.5

Total: 84.39 100.00 100.00
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Sekil 5.5. B4 numunesine ait EDX fotografi



Cizelge 5.5. B4 numunesine ait EDX sonuglar1

1

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%)] [%6]

Mn 25 K-series 34.08 39.86 45.95
Ni 28 K-series 34.82 40.73 43.95
Sb 51 L-series 16.60 19.41 10.10

Total: 85.50 100.00 100.00

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Mn 25 K-series 32.95 38.56 44.24
Ni 28 K-series 36.79 43.06 46.24
Sb 51 L-series 15.70 18.38 9.51

Total: 85.44 100.00 100.00

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Mn 25 K-series 28.14 33.63 35.36
Ni 28 K-series 54.40 65.00 63.98
Sb 51 L-series 1.15 1.38 0.65

Total: 83.70 100.00 100.00

1.0
1.0
0.5

0.9
11
0.5

0.8
15
0.1
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Cizelge 5.6. NiMnSbB alagimina ait EDX sonuglarindan elde edilen element oranlari

Ni Mn Sb B Ni Mn Sh B
Alasim Bolge
(% agirlik ) (% atomik )

1. 43,74 31,57 | 2469 | 0 | 4894 | 37,74 | 13,32 0

2. 42,20 3497 2283 | 0 | 46,59 | 41,26 | 12,15 0

% 3. 42,26 3397 | 23,77 | 0 | 46,95 | 40,32 | 12,73 0

Ort. 42,73 3350 | 2376 | O | 47,49 | 39,77 | 12,73 0

1. 39,13 38,42 | 2245 | - | 43,00 | 4510 | 11,89 -

2. 38,48 36,58 | 2494 | - | 4296 | 43,62 | 13,42 -

o 3. 39,92 36,57 | 23,77 | - | 4420 | 43,26 | 12,54 -

Ort. 39,17 37,19 | 23,72 43,38 | 43,99 | 12,61 -

1. 38,17 38,15 | 2367 | - | 4225 | 4512 | 12,63 -

2. 39,58 37,17 | 2326 | - | 43,73 | 43,88 | 12,39 -

52 3. 37.49 4236 |20.14 | - | 40,55 | 48,95 | 10,50 -
Ort. 38,41 39,22 | 2235 | - | 42,17 | 4598 | 11,84

1. 42,37 42,00 | 1564 | - | 44,70 | 47,34 7,95 -

2. 31,20 54,80 | 1392 | - | 32,62 | 60,73 6,95 -

53 3. 41,21 39,73 | 19,06 | - | 4572 | 44,39 9,90 -
Ort. 38,26 45,51 | 16,20 41,01 | 50,82 8,26

1. 40,73 39,86 | 1941 | - | 4395 | 4595 | 10,10 -

2. 43,06 38,56 | 18,38 | - | 46,24 | 44,24 9,51 -

B 3. 65,00 3363 | 1,38 | - | 63,98 | 3536 0,65 -
Ort. 49,5 37,35 | 13,05 51,39 | 41,85 6,75

5.2. X-Isim Analizleri

XRD bl¢iimleri tiim alasimlar icin oda sicakliginda yapilmistir. Olgiimler sonucunda BO ve
B1 numunelerinin oda sicakliginda austenite fazinda, diger numunelerin martensit fazinda
oldugu goriilmiistiir. BO ve B1 numuneleri kiibik L.2; yapisinda ve Fm3m uzay grubundadir.
Bor katkis1 x=2 ve lizerine ¢iktiginda alagimlarin kristal yapisinin kiibik fazdan ortorombik
faza gectigi gozlemlenmistir. XRD grafikleri incelendiginde B4 numunesinden elde edilen
piklerin yogunluklarmin dnemli 6lgiide azaldigi goriilmiistiir. Bu durum B4 numunesinin

cok fazli yapiya sahip oldugunu gosterir. Antimon ve borun atomik yarigaplari
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karsilastirildiginda, antimonun yarigapinin bordan daha biiylik oldugu goriliir. Bu yiizden
antimon ve bordan olusan yapilarda bor miktar1 arttik¢ga numunenin a parametresi de kiiciikte
olsa artar. Antimon ve bordan olusan alagim sistemimiz incelendiginde agikca goriilmektedir
Ki bor atomlar1 antimon atomlarinin yerini almak yerine ara yerleri isgal etmektedir. Daha
once yapilan ¢aligmalarda Ni-Mn-Sb-B alagimlariin yiiksek sicaklik fazinda kiibik L2
yapisinda ve uzay grubunun Fm3m oldugu, diisiik sicaklik fazinda ise ortorombik kristal
yapisina ve 40 siliper yapisina sahip oldugu belirtilmistir. XRD 06l¢iim sonuglarimiz
incelendiginde daha 6nce yapilan ¢alismalar ile uyumlu oldugu goériilmektedir. [101-104].
Numunelerden elde edilen sonuglar Sekil 5.6 - 5.11” de verilmistir. XRD &l¢iim sonuglarina

ait veriler Cizelge 5.2” de verilmistir.

BO A: Austenit
C: Kibik

Siddet (keyfi birim)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (%)

Sekil 5.6. BO numunesi XRD 6l¢iimii
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Sekil 5.8. B2 numunesi XRD 6l¢iimii




M: Martensit
B3 O: Ortorombik

Siddet (keyfi birim)

. M(220),
[M(BO)O

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)
Sekil 5.9. B3 numunesi XRD 6l¢iimii
M: Martensit
B4 O: Ortorombik
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Sekil 5.10. B4 numunesi XRD o6l¢timii
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Sekil 5.11. Alasimlarin XRD 6l¢iim sonuglari

Cizelge 5.7. NiseMn41Sb13xBx (x =0, 1, 2, 3 ve 4) alasimlarinin kristal yap1 analizi

_ ) a b c \%
Simetri ;
(A) (A) (A) (A%)

SBO Kiibik 5.9815 - - 214.00
SB1 Kiibik 6.0169 - - 217.84
SB2 Ortorombik 5.3282 7.2099 5.0584 194.32
SB3 Ortorombik 11.2061 4.3927 2.3424 115.30
SB4 Ortorombik 19.1313 4.4136 4.2454 358.47

5.3. Metal Mikroskobu Ol¢iimleri

NissMn41Sb13.xBx alagiminin mikro yapisinin incelenmesi amaciyla metal mikroskobu
cekimleri yapilmistir. Cekimler yapilmadan 6nce tiim numuneler yiizeylerinin temizlenmesi
maksadiyla c¢esitli tane biiyiikliiglindeki zimparalar ile zimparalanmigtir. Zimparalama
sonrast olusan mikro boyuttaki ciziklerin yok edilmesi ve numunelerin yiizeylerinin

pliriizsliz hale getirilmesi amaciyla alasimlar parlatma cihazi yardimiyla parlatilmistir.
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Parlatma islemi yapilirken alagimlar belli araliklarla mikroskop altinda incelenmis ve mikro
diizeyde olusan cizikler ve piiriizlerin tamamiyla giderilip giderilmedigi kontrol edilmistir.
Zimparalama sonrasi olusan ¢izikler ve numune {izerindeki piiriizlerin tamamiyla
temizlendigi anlasildiktan sonra, parlatma sirasinda meydana gelen kirlilikler alkol yardimi
ile temizlenmistir. Zimparalama ve parlatma islemleri tamamlanan numunelere daglama

islemi uygulanmistir.

Daglama yapilmasinin sebebi metal mikroskobu altinda numunelerin ¢ekimleri
yapildiginda, numunede meydana gelen martensit yapilar ile tane sinirlarinin rahat bir
sekilde gozlemlenmesini saglamaktir. Bu ¢alismada alasimlarin daglanmasi isleminde kral
suyu kullanilmistir. Alasimlar kral suyu igerisine daldirilmis ve ¢ozelti igerisinde 20 s
bekletilmistir. Bekleme sonrasi alagim iizerindeki ¢ozelti kalintilar1 saf su yardimiyla
temizlenmistir. Temizleme islemi sonrasi ¢ekime hazir hale gelen alasimlarin metal

mikroskobunda 50x, 100x, 200x ve 500x biiylitme altinda ¢cekimleri yapilmistir.

Cekimleri yapilan alasimlar incelendiginde bor katkisiz BO numunesinin 50x biiyiitme
altindaki goriintiisiinde martensit yapilar gozlemlenmeye baslamistir. Martensit yapilarin
belirgin bir sekilde gézlemlendigi ¢ekim B1 numunesinin 100x, 200x ve 500x biiylitme
altindaki ¢ekimleridir. Bl numunesinin 500x biiyiitme altinda alinan goriintiisii
incelendiginde diger bolgelere gore daha agik renkli olan kisimlar numunenin martensit

yapilaridir.

Yine B2 numunesinin 500x biiyilitme altinda alinan goriintiisiinde de martensit yapilar acik
bir sekilde goriilmektedir. B3 ve B4 numuneleri incelendiginde artan bor katkisi ile beraber

martensit yapilarin gézlemlenmesi zorlasmaktadir.
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5.3.1. BO numunesi

Ni41Mn13SbBO | ;.

Resim 5.1. a) ve b) 50x biiylitme altinda BO numunesinin farkli bolgelerinden alinan
gorlintiiler

Resim 5.1. (devam) c) 100x biiyiitme altinda alinan goriintii
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5.3.2. B1 numunesi

Resim 5.2. a) 50x biiyiitme, b) 100x biiyiitme, ¢) 200x biiyiitme, d) ve e) 500x biiylitme
altinda B1 numunesinden alinan goriintiiler
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5.3.3. B2 numunesi

Ni41Mn11SbB2

b (&7 C Eigagd 1

Ni41Mn11SbB2

Resim 5.3. a) 200x biiylitme ve b) 500x biiyiitme altinda B2 numunesinden alinan
gorlintiiler

5.3.4. B3 numunesi

Ni41Mn10SbB3

Resim 5.4. 500x biiyiitme altinda B3 numunesinden alinan goriintii

5.3.5. B4 numunesi

100 pm
—_—

Resim 5.5. 500x biiyiitme altinda B4 numunesinden alinan goriintii
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5.4. DSC Olciimleri

Ark ergitme yontemi kullanilarak iirettigimiz alasimlarin martensit (Ms, Ms) ve austenit (As,
A¢) doniisiim sicakliklarini belirlemek i¢in Diferansiyel Termal Kalorimetre (DSC) cihazi
kullanild1 ve ol¢timler farkli 1sitma hizlarinda azot gazi atmosferinde alindi. Doniisiim
sicakliklarindan martensit doniisiim sicakligi (Tm) denklemi ile hesaplanir (Cong ve

digerleri, 2008).

oMMt A A (5.1)

Bu ¢alismada numunenin dontigiim sicakliklari incelendi. Ayrica alasimlardaki elementlerin
% agirlik oranlarinin da doniisiim sicakliklari {lizerinde meydana getirdigi degisimler

arastirildi.

NissMns1Sb13.xBx alasimina farkli oranlarda (x =0, 1, 2, 3, 4) bor katkis1 yapilarak hazirlanan
numuneler fiziksel 6lglimlerinin yapilabilmesi ig¢in Oncelikle 850 °C de 24 saat 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Isil islemden hemen sonra alasimlar tuzlu buzlu suda ani olarak
sogutulmuslardir. Isil isleme tabi tutulan ve ani sogutma islemi uygulanan numuneler
fiziksel 6zelliklerinin dlgiilebilmesi i¢in uygun boyutlarda kesilmislerdir. Kesim islemi
sirasinda olusan zorun etkisinin ortadan kalkmasi i¢in numunelere 850 °C de 2 saat ikinci
bir 1s1l islem uygulanmustir. Ikinci 1s1l islemden sonra numunelerin Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) dl¢timleri yapilmistir. DSC 6lgiimleri her bir numune i¢in 5 farkli 1sitma
hizinda (5 °C / dk, 10 °C / dk, 15 °C / dk, 20 °C / dk ve 25 °C / dk ) yapilmistir. Farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen dontisiimlerin pik noktasindaki sicakliklar kullanilarak numunelerin
martensitten fazdan austenite faza ve austenit fazdan martensit faza gecis aktivasyon

enerjileri hesaplanmustir.

5.4.1. B0 alasiminin DSC 6l¢iim sonuglar:

Hazirladigimiz alasimlarin termal Ozelliklerini belirlemek amaciyla, termal Olgiimler
arasinda en ¢ok kullanilan yontem olan DSC yontemi kullanildi. Bu yontem sayesinde
numunelerin martensit fazdan austenit faza ve austenit fazdan martensit faza gecis
sicakliklar belirlendi. Ayrica ¢alismamizda numunelerin termal davraniglarini daha detayli

incelemek amaciyla 6l¢timler farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda alindi.
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NissMn41Sb13.xBx alagimi hazirlanirken bor katkisinin alagim tizerindeki etkisini arastirmak
maksadiyla ilk olarak bor katkisinin olmadig1 bir baz numune hazirlandi. Bor katkisiz olarak
hazirlanan numunenin termal 6l¢iimleri farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda yapildiginda
sadece 25 °C / dk hizinda yapilan 6l¢iimde martensit fazdan austenit faza ve austenit fazdan
martensit faza gecis sicakliklar1 keskin bir bigimde belirlenebildi. Bu durumun sebebi bor
katkili numuneler ile yapilan Ol¢iimler sonrasi anlasildi. Baz numuneye bor katkisi

yapildiginda, bor elementinin etkisiyle numunenin sekil hafiza 6zelligi kazandig1 goriildii.

DSC ol¢iimleri sonucunda bor katkisiz numunenin 25 °C / dk 1sitma hizinda austenit faz
baslama sicakligi -7, 11 °C , austenit faz bitis sicakligi 17,40 °C ve martensit faz baglama
sicakligi 11,44 °C, martensit faz bitis sicakligi -19,28 °C olarak tespit edildi. 25 °C / dk 1sitma
ve sogutma hizinda yapilan 6l¢time ait grafik Sekil 5.12” de verilmistir. Ayrica termal 6l¢iim
grafiklerinden elde edilen entropi degisim ve entalpi degisim degerleri sirasiyla 1,74 J/g ve
0,08 J/g K olarak hesaplanmistir. Bor katkis1 yapilmamis olan numune i¢in hesaplanan e/a

oram 8,12 dir.

i 25 °C/dk

Sogutma

Isitma

Is1 Akis1 (W/g)
0,5

-60 -40 -20 0 20 40 60
Sicakhk (OC)

Sekil 5.12. BO numunesinin 25 °C/dk hizinda 1sitma ve sogutma grafigi
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5.4.2. B1 alasimimin DSC 6l¢iim sonuclari

NissMns1Sb13xBx (x= 1) olacak sekilde hazirlanan numunenin termal Slgiimleri DSC
yontemi kullanilarak farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda (5 °C / dk, 10 °C / dk, 15 °C / dk,
20 °C / dk ve 25 °C / dk ) yapildi. Olgiimler sonrasinda 5 °C / dk 1sitma ve sogutma hizinda
austenit baglama sicakligi 23,48 °C , austenit bitig sicakligi 42,69 °C ve martensit baslama
sicaklig1 30,03 °C , martensit bitis sicakligi 13,72 °C olarak tespit edildi. Ayrica sekil hafizali
alasimlarin, sekil hafiza 6zelliginin arastirilmasi sirasinda DSC 6lgiim yonteminde en sik
kullanilan 10 °C / dk 1sitma ve sogutma hizinda austenit baglama sicakligi 24,07 °C , austenit
bitig sicakligr 45,15 °C ve martensit baglama sicakligi 28,99 °C , martensit bitis sicakligi
11,36 °C olarak tespit edildi. Ol¢iim sonuclari BO numunesi ile karsilastirildiginda bor
katkis1 ile alasgimin martensitten austenite ve austenitten martensite gegis sicakliklarinin
artti@1 ve daha belirgin hale geldigi gézlemlenmistir. Farkli 1sitma hizlarindan elde edilen
grafikler Sekil 5.13-5.17" de verilmistir. Bl alagimina ait diger 1sitma ve sogutma hizinda
(15 °C / dk, 20 °C / dk ve 25 °C / dk ) elde edilen sonuglar ile farkli 1sitma ve sogutma
hizlarinda (5 °C / dk, 10 °C / dk, 15°C/ dk, 20 °C / dk ve 25 °C / dk ) elde edilen e/a degerleri

Cizelge 5.3 te verilmistir.

- 5 °C/dk
1 Sogutma
Y
2
)
< -
-
Isitma
-20 0 20 40 60 80 100
Sicakhk (OC)

Sekil 5.13. B1 numunesi 5 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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i 10 °C/dk
Sogutma
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Isitma
-20 0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C)

Sekil 5.14. B1 numunesi 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi

. 15 °C/dk
' Sogutma
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Isitma
-20 0 20 40 60 80 100
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Sekil 5.15. B1 numunesi 15 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi



Sogutma

Is1 Akas1 (W/g)
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20 °C/dk
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100

Sekil 5.16. B1 numunesi 20 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi

Sogutma

Is1 Akis1 (W/g)
0,5
I<—>

i Isitma

25 °C/dk

-20 0 20 40 60 80
Sicakhk (OC)

100

Sekil 5.17. B1 numunesi 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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—_ 5 °C/dk
10 °C/dk
15 °C/dk

1—20°crax Sogutma

| —25°C/dk

2}

Is1 Akis1 (W/g)

Isitma

-20 0 20 40 60 80 100
Sicakhik (OC)

Sekil 5.18. B1 numunesinin 5 °C/dk, 10 °C/dk, 15 °C/dk, 20 °C/dk ve 25 °C/dk 1sitma ve
sogutma hizindaki grafikleri

Cizelge 5.8. B1 numunesinin DSC 6l¢iim sonuglari

As Ap Af Ms Mp Mf /s
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
5 23,48 30,82 42,69 30,03 19,94 13,72
10 24,07 32,65 45,15 28,99 18,21 11,36
15 25,03 33,97 47,32 28,58 16,84 8,40 8,08
20 26,09 35,69 49,32 29,13 17,31 10,55
25 26,72 37,07 51,64 28,59 18,99 12,99

5.4.3. B2 alasimimin DSC 6l¢iim sonuclari

NissMns1Sb13xBx (x= 2) olacak sekilde hazirlanan numunenin termal OSlglimleri DSC
yontemi kullanilarak farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda (5 °C / dk, 10 °C / dk, 15 °C / dk,
20 °C / dk ve 25 °C / dk ) yapildi. Olgiimler sonrasinda 5 °C / dk 1sitma ve sogutma hizinda
austenit baslama sicakligi 58,05 °C, austenit bitis sicaklig1 67,91 °C, ve martensit baslama
sicakligi 55,26 °C, martensit bitis sicakligi 45,61 °C olarak tespit edildi. Ayrica sekil hafizali

alagimlarin, sekil hafiza 6zelliginin arastirilmasi sirasinda DSC 6l¢tim yonteminde en sik
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kullanilan 10 °C / dk 1sitma ve sogutma hizinda austenit baglama sicakligi 58,26 °C, austenit
bitig sicakligt 67,91 °C ve martensit baglama sicakligi 55,26 °C, martensit bitig sicakligi
45,61 °C olarak tespit edildi. Ol¢iim sonuglar1 BO ve B1 numunesi ile karsilastirildiginda bor
katkis1 ile alagimin martensitten austenite ve austenitten martensite gecis sicakliklarinin ve
entalpi degisim degerlerinin arttig1 gézlemlenmistir. Farkli 1sitma hizlarindan elde edilen
grafikler Sekil 5.19-5.23’ te verilmistir. B2 alagimina ait diger 1sitma ve sogutma hizinda (15
°C/dk, 20°C/ dk ve 25 °C/ dk) elde edilen sonuglar ile farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda
(5°C/dk,10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk ve 25 °C/ dk ) elde edilen e/a degerleri Cizelge

5.4’ te verilmistir.
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Sekil 5.19. B2 numunesi 5 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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10 °C/dk

Sogutma
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Sekil 5.20. B2 numunesi 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.21. B2 numunesi 15 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.22. B2 numunesi 20 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.23. B2 numunesi 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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—_ 5 °C/dk
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Sekil 5.24. B2 numunesinin 5 °C/dk, 10 °C/dk, 15 °C/dk, 20 °C/dk ve 25 °C/dk 1sitma ve
sogutma hizindaki grafikleri

Cizelge 5.9. B2 numunesinin DSC 6l¢iim sonuglari

As Ap Af Ms Mp Mf /s
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
5 58,05 63,04 66,01 55,66 51,47 48,10
10 58,26 64,28 67,91 55,26 49,92 45,61
15 58,60 65,17 69,58 55,13 48,84 43,53 8,04
20 59,15 66,30 71,15 54,89 47,79 41,56
25 59,51 67,01 72,63 54,94 46,92 40,01

5.4.4. B3 alasiminin DSC 6l¢iim sonuglari

NissMns1Sb13xBx (x= 3) olacak sekilde hazirlanan numunenin termal OSlglimleri DSC
yontemi kullanilarak farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda (5 °C / dk, 10 °C / dk, 15 °C / dk,
20 °C / dk ve 25 °C / dk ) yapildi. Olgiimler sonrasinda 5 °C / dk 1sitma ve sogutma hizinda
austenit baglama sicaklig1 72,04 °C, austenit bitis sicakligi 107,97 °C ve martensit baslama
sicakligi 99,94 °C, martensit bitis sicakligi 62,34 °C olarak tespit edildi. Ayrica sekil hafizali

alagimlarin, sekil hafiza 6zelliginin arastirilmasi sirasinda DSC 6l¢lim yonteminde en sik



65

kullanilan 10 °C / dk 1sitma ve sogutma hizinda austenit baglama sicakligi 71,31 °C, austenit
bitis sicakligr 111,92 °C ve martensit baglama sicakligi 101,61 °C, martensit bitis sicakligi
60,84 °C olarak tespit edildi. Ol¢iim sonuglar1 diger iki numune ile karsilastirildiginda bor
katkis1 ile alagimin martensitten austenite ve austenitten martensite gecis sicakliklarinin ve
entalpi degisim degerlerinin arttig1 gézlemlenmistir. Farkli 1sitma hizlarindan elde edilen
grafikler Sekil 5.25-5.29° da verilmistir. B2 alagimina ait diger 1sitma ve sogutma hizinda
(15 °C / dk, 20 °C / dk ve 25 °C / dk ) elde edilen sonuglar ile farkli 1sitma ve sogutma
hizlarinda (5 °C / dk, 10 °C / dk, 15 °C/ dk, 20 °C / dk ve 25 °C / dk ) elde edilen e/a degerleri

Cizelge 5.5 te verilmistir.
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Sekil 5.25. B3 numunesi 5 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.26. B3 numunesi 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi

. 15 °C/dk

—_ ] Sogutma

Qn -

% 4

- N

73]

= A

& -

Isitma Sicakhik (OC)
0 50 100 150 200

Sicakhik (°C)

Sekil 5.27. B3 numunesi 15 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.28. B3 numunesi 20 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.29. B3 numunesi 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.30. B3 numunesinin 5 °C/dk, 10 °C/dk, 15 °C/dk, 20 °C/dk ve 25 °C/dk 1sitma ve
sogutma hizindaki grafikleri

Cizelge 5.10. B3 numunesinin DSC 6l¢iim sonuglari

As Ap Af Ms Mp Mf /s
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
5 72,04 88,00 107,97 99,94 78,41 62,34
10 71,31 90,17 111,92 101,61 76,68 60,84
15 71,96 91,73 113,29 100,08 75,26 58,77 8,00
20 72,45 93,00 115,36 99,87 73,37 56,19
25 73,55 94,60 116,73 99,88 71,73 53,56

5.4.5. B4 alasiminin DSC ol¢iimleri

NissMns1Sb13xBx (x= 4) olacak sekilde hazirlanan numunenin termal OSlglimleri DSC
yontemi kullanilarak farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda (5 °C / dk, 10 °C / dk, 15 °C / dk,
20 °C / dk ve 25 °C / dk ) yapildi. Olgiimler sonrasinda 5 °C / dk 1sitma ve sogutma hizinda
austenit baglama sicakligi 111,91 , austenit bitis sicakligr 134,83 ve martensit baslama
sicaklig1 123,66 , martensit bitig sicaklig1 99,12 olarak tespit edildi. Ayrica sekil hafizali

alagimlarin, sekil hafiza 6zelliginin arastirilmasi sirasinda DSC 6l¢iim yonteminde en sik
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kullanilan 10 °C / dk 1sitma ve sogutma hizinda austenit baslama sicakligi 112,94 , austenit
bitis sicakligi 139,75 ve martensit baglama sicakligi 122,35 martensit bitis sicakligr 93,12
olarak tespit edildi. Ol¢iim sonuglar1 BO, B1, B2 ve B3 numuneleri ile karsilastirildiginda
artan bor katkisi ile alasimin martensitten austenite ve austenitten martensite gecis
sicakliklarmin ve entalpi degisim degerlerinin arttigt gozlemlenmistir. Farkli 1sitma
hizlarindan elde edilen grafikler Sekil 5.31-5.35’ te verilmistir. B2 alasimina ait diger 1sitma
ve sogutma hizinda (15 °C / dk, 20 °C / dk ve 25 °C / dk ) elde edilen sonuglar ile farkli
1sitma ve sogutma hizlarinda (5 °C / dk, 10 °C / dk, 15 °C / dk, 20 °C / dk ve 25 °C / dk ) elde

edilen e/a degeri Cizelge 5.6” da verilmistir.
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Sekil 5.31. B4 numunesi 5 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.32. B4 numunesi 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.33. B4 numunesi 15 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.34. B4 numunesi 20 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.35. B4 numunesi 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizindaki grafigi
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Sekil 5.36. B4 numunesinin 5 °C/dk, 10 °C/dk, 15 °C/dk, 20 °C/dk ve 25 °C/dk 1sitma ve
sogutma hizindaki grafikleri

Cizelge 5.11. B4 numunesinin DSC 6l¢iim sonuglari

As Ap Af Ms Mp Mf /s
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
5 111,91 127,08 | 134,83 123,66 | 110,82 99,12
10 112,94 | 130,54 | 139,75 122,35 | 106,62 93,12
15 114,30 133,32 114,07 121,12 103,14 87,86 7,96
20 115,28 135,85 | 148,09 119,93 | 100,17 82,96
25 116,25 138,16 | 151,77 119,24 97,27 77,69
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Sekil 5.37. 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda B0, B1, B2, B3 ve B4 numunelerinin DSC

grafikleri

Cizelge 5.12. NiMnSbB alagiminin 10 °C/dk Isitma Hizindaki DSC &lgtim sonuglari

As Ap Af Ms Mp Mf /s
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
BO -7,11 7,94 17,40 11,44 -2,78 -19,28 8,12
Bl 24,07 32,65 45,15 28,99 18,21 11,36 8,08
B2 58,26 64,28 67,91 55,26 49,92 45,61 8,04
B3 71,31 90,17 111,92 101,61 76,68 60,84 8,00
B4 112,94 | 130,54 | 139,75 122,35 | 106,62 93,12 7,96

5.5. Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalar:

DSC cihaz1 kullanilarak yapilan termal 6l¢iimler sonucu elde edilen egriler yardimiyla BO,

B1, B2, B3 ve B4 alasimlarinin martensit-austenit ve austenit-martensit doniistimleri i¢in

gerekli aktivasyon enerjileri Kissenger metotu kullanilarak hesaplanmistir. Kissenger

metotu;
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din(B/T5) _Eq
ain(1/T,) R (5.2)
seklindedir.

Bu denklem de Tp, austenit veya martensit gecis sicakliklarinin tepe noktalari, B, 1sitma

hizlari, R, evrensel gaz sabiti (8,314 J/molK) ve Ea, aktivasyon enerjisidir.

Bu denklem kullanilarak elde edilen grafikler Sekil 5.38 ve Sekil 5.39° da ve grafiklerden
elde edilen egimler yardimiyla hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 5.8 de verilmistir.
Ayrica grafiklerde austenit gegis sicakliklart i¢in tepe noktast Ap notasyonu ile martensit

gecis sicakliklari i¢in Mp notasyonu kullanilmastir.

Kissenger metodu kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjilerine bakildiginda martensit
fazdan austenit faza gegiste en biiyilik aktivasyon enerjisi B2 numunesi i¢in bulunmustur.
Martensit fazdan austenit faza gegis igin gerekli aktivasyon enerjisi degerleri kendi i¢erisinde
Ea@®2) > Ear3) > Eams) > Eapy) olacak sekilde siralanmistir. Austenit fazdan martensit faza
gecis icin gerekli aktivasyon enerjileri hesaplandiginda B2 numunesi en biiyiik degere, B4
numunesi en kiigiik degere sahip oldugu goriildii. Austenit fazdan martensit faza gecis igin
gerekli aktivasyon enerjisi degerleri kendi igerisinde Eag2) > Ea3) > Ea1) > Eaws) Olacak

sekilde siralanmustir.

B0 numunesi i¢in 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hiz1 disinda elde edilen DSC grafiklerinde
gecis sicakliklar: diger numunelerde oldugu kadar keskin gézlemlenemedigi i¢in aktivasyon

enerjisi degerleri hesaplanamamustir.
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Cizelge 5.13. Austenit-martensit ve martensit-austenit donisiimleri igin aktivasyon

enerjileri
Aktivasyon enerjileri Aktivasyon enerjileri
Numune . .
(Austenite) (Martensite)
Bl 183,88 198,77
B2 338,00 326,10
B3 300,98 261,03
B4 191,23 149,90

Bor katkili, antimon miktarinin azaltilip bor miktarinin arttirilmasiyla elde edilen B0, B1,
B2, B3 ve B4 numunelerin termal 6l¢iimleri DSC cihazi yardimiyla yapilmistir. Yapilan
Olciimler sonucunda bor katkisinin artmasiyla beraber martensitten austenite ve austenitten
martensite gegis sicakliklarinin arttigir gézlemlenmistir. Numunelerin gecis sicakliklari,
entalpi degerleri ve e/a oranlari1 Cizelge 5.7’ de verilmistir. Ayrica farkli 1sitma hizlarinda (5
°C / dk, 10 °C / dk, 15 °C / dk, 20 °C / dk ve 25 °C / dk) yapilan 6l¢timler sonucunda
beklenildigi lizere artan 1sitma hiziyla beraber gecis sicakliklarinin daha yiiksek sicakliklara
kaydig1 DSC o6lglimleri sonucu goriilmiistiir. Bu durumun sebebi numunenin gegis sicakligi
icin ihtiya¢ duydugu enerjiyi, 1sitma hizi arttiginda ihtiya¢ duydugu anda alamamasi ve bu
durumdan dolay: ortaya ¢ikan gecikmeyle beraber sicaklik degerlerinin artmasidir. BO
numunesi bor katkisinin olmadig1 durumdur ve BO numunesinde geg¢is sicakliklari agik bir
sekilde gézlemlenememistir. BO numunesine bor katkisiyla beraber gecis sicakliklarinin
belirgin bir sekilde gdzlemlenmesi bor katkisi ¢cok az miktarlarda (% 1-% 4) olsa bile sekil

hafiza olusumuna katki sagladig1 seklinde yorumlanmistir.

5.6. Sertlik Olciimleri

NissMn41Sb13xBx (x = 0, 1, 2, 3, 4) alasimlarinin mekanik davranigini arastirmak amaciyla
mikro sertlik ol¢iimleri yapilmistir. Sonuglardan elde edilen egriler Sekil 5.40° ta
gosterilmigtir. Sertlik 6l¢iimlerinde Vickers mikro sertlik 6l¢iim yontemi kullanilmistir.
Olgiimler yapilirken her bir numune iizerinde 6 farkli noktaya 10 saniye boyunca 1 kgf
kuvvet uygulanmis ve elde edilen sertlik sonuclart kaydedilmistir. Kaydedilen sertlik
sonuglarinin ortalamas1 almmis ve numunelerin Vickers mikro sertlik degerleri

belirlenmistir. Degerler incelendiginde bor oraninin artip antimon oraninin azalmasiyla
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beraber sertlik degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Bor oraniyla beraber numunelerde
gerceklesen mikro sertlik degerlerinde ki artisin sebebi borun ara yer atomu olarak
davranmasidir. Alasimi olusturan elementler incelendiginde atomik yarigap1 en kii¢lik olan
elementin bor oldugu goriiliir. Bor oraninin artip antimon oraninin azalmasiyla bor elementi
alasimda ki ara yer bosluklarin1 doldurmaktadir. Bu durum alagimda kristal yap1 kusuruna
sebep olur fakat alasimda meydana gelen kusur, alagimin sertliginin artmasini saglar. XRD
Ol¢iim sonuglar1 borun alasim icerisinde ki bu davranisini desteklemektedir. Vickers mikro
sertlik Ol¢timleri sonucunda B0 alasimi i¢in 422,83 HV, B1 alasimi i¢in 497,16 HV, B2
alasimi icin 531,83 HV, B3 alasimi i¢in 595,16 HV ve B4 alasimi i¢in 602,16 HV

bulunmustur.

600 - v *
> 550
T 550
- A
T
S 500+ o
S
k¥ m BO
E  450- e Bl
E, A B2
o u v B3
=~ 400- e B4

0 1 2 3 4
B miktar (at.%0)

Sekil 5.40. Numunelerden elde edilen sertlik 6l¢iim degerleri

5.7. Elektriksel Ol¢iim

Sekil hafizali alagimlarin gegis sicakliklarini bir bagka yolu da alagimin sicakliga bagh direng

degisimine bakmaktir.

Elektriksel 6l¢tim sonuglarindan elde edilen grafiklerde karsilastirmalarin daha rahat

yapilabilmesi i¢in 1sitma ve sogutma egrileri ayni grafik iizerinde gosterilmistir. Sekil
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hafizali alasimlarin gecis sicakliklarini belirlemek iizere elektriksel Ol¢lim yapildiginda
austenit fazdan (yiiksek sicaklik), martensit faza (diisiik sicaklik) gecildiginde elektriksel
direngte ani bir artis gozlemlenmistir. Bu durumun en 6nemli sebebi martensit fazin diisiik
sicaklik fazi olmasindan kaynakli daha diizensiz bir atomik dizilime sahip olmasidir. Bu
atomik yapida ki diizensizlik elektronlarin ilerleyisi sirasinda engel teskil ettiginden direncte
artisa sebep olmaktadir. Elektriksel direncin ani artisinda ki diger sebep, sekil hafizali
alasimlar austenit fazdan martensit faza gegerken ikiz varyantlar meydana gelir. Olusan bu

ikiz varyantlarin sinir ¢izgilerinden sagilan elektronlar malzemenin direncini artirir.

Bu ¢alismada sicakliga bagli direng 6l¢timleri (R-T) BO, B1 ve B2 alasimlar1 igin yapilmustir.
B3 ve B4 alasimlar1 kullanilan 6l¢iim sisteminin tespit edecegi araligin disinda, yiiksek
diren¢ gosterdikleri i¢in Sl¢limleri yapilamamistir. Direng Slglim sonuglarina bakildiginda
direncin austenit faz bélgesinde azalan sicaklik ile azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum alagimin

austenit bolgesinde metalik 6zellik sergiledigini gosterir.

Ayrica alagimlarin martensit faz bolgesinde yariiletken benzeri davranig gosterdikleri tespit
edilmistir. Martensit faz bolgesinde direng zayifta olsa sicakliga baghdir. Austenit faz
bolgesindeki sicaklik daha da azaltildiginda martensit faz gecisi sirasinda direncin arttigi
gozlemlenmistir. Bu durumun sebebi martensit fazdaki alasimin atomik yapisindaki
degisimdir. Alasimin elektronik band yapis1 ve Fermi yiizey etrafindaki durum yogunlugu

degistigi igin elektrik direncinde keskin bir artisa sebep olmaktadir.

Elektriksel o6l¢lim sonuglarinda bor katkisinin etkisine bakildiginda artan bor miktari ile
beraber martensitten austenite ve austenitten martensite gecis sicakliklarmin arttigi
gorilmiistiir. Bu durum termal dl¢liimler ile birebir uyusmaktadir. Elektriksel 6l¢timlerden

elde edilen sonuglar Sekil 5.41° de gosterilmistir.
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Sekil 5.41. B0, B1 ve B2 numunelerinin sicakliga kars1 direng (R-T) grafigi
5.8. Manyetik Ol¢iim
5.8.1. M-H ol¢iim sonuclari

Sekil hafizali alagimlarin doniisiim sicakliklarini belirlemenin bir diger yontemi manyetik
Olctimler yapmaktir. Manyetik dl¢iimler sayesinde tipki termal 6l¢timlerde oldugu gibi sekil
hafizali alasimin austenit fazindan martensit fazina ve martensit fazindan austenit fazina

gecis sicakliklari belirlenebilir.



80

Sekil hafizali alasimlarin kristalografik yapisina bakildiginda martensit fazinin austenit
fazina gore daha diizensiz oldugu goriiliir. Austenit fazindan martensit fazina gegen
alasimda, martensit fazinin kristal yapisindan dolayi ikizlenmeler olusur. Ikizlenmeler sekil
hafizali alasimlar i¢in yap1 kusurlaridir. Bu yap1 kusurlarindan kaynakli olarak, alagimin
manyetik Ozelliklerini belirleyen manyetik spinler baslangi¢ pozisyonlarindan saparlar.
Manyetik spinlerin baslangic pozisyonlarindan sapmasi, manyetik moment degerlerinin

azalmasina sebep olur.

Sekil hafizali alasimlarda gecis sicakliklarinin  manyetik  Olglimler yardimi ile
belirlenmesinde manyetik moment degerlerinde ki artis ve azaliglara bakilir. Austenit fazdan
martensit faza geciste ki manyetik momentin azalmasi ve martensit fazdan austenit faza
geciste manyetik momentin artmasindan kaynakli olusan egriler sayesinde doniisiim

sicakliklar1 tespit edilir.

Sekil hafizali alagimlarin doniisiim sicakliklarini belirlemenin bir diger yontemi manyetik
Ol¢iimler yapmaktir. Manyetik 6l¢iimler sayesinde tipki termal 6lgiimlerde oldugu gibi sekil
hafizali alasimin austenit fazindan martensit fazina ve martensit fazindan austenit fazina

gecis sicakliklari belirlenebilir.

Sekil hafizali alagimlarin kristalografik yapisina bakildiginda martensit fazinin austenit
fazina gore daha diizensiz oldugu goriiliir. Austenit fazindan martensit fazina gegen
alasimda, martensit fazinin kristal yapisindan dolayi ikizlenmeler olusur. Ikizlenmeler sekil
hafizali alagimlar i¢in yap1 kusurlaridir. Bu yap1 kusurlarindan kaynakli olarak, alagimin
manyetik Ozelliklerini belirleyen manyetik spinler baslangi¢ pozisyonlarindan saparlar.
Manyetik spinlerin baslangic pozisyonlarindan sapmasi, manyetik moment degerlerinin

azalmasina sebep olur.

Sekil hafizali alagimlarda gecis sicakliklarinin  manyetik Olglimler yardimi ile
belirlenmesinde manyetik moment degerlerinde ki artis ve azalislara bakilir. Austenit fazdan
martensit faza geciste ki manyetik momentin azalmas1 ve martensit fazdan austenit faza
geciste manyetik momentin artmasindan kaynakli olusan egriler sayesinde doniisiim

sicakliklart tespit edilir.
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Bu tez ¢alismasinda NiggMns1Sbiz«Bx alasimlarinin manyetik 6l¢timleri iki farkli sekilde
yapilmustir. Ik olarak 5 K ve 360 K sicakliginda alasimlarin manyetik alana karsi
miknatislanma davaranislar1 incelenmistir. ikinci olarak 100 Oe ve 10 kOe sabit manyetik

alanlar1 altinda alagimlarin sicaklia kars1 miknatislanma davranislarina bakilmistir.

Sekil 5.42-5.47 arasinda NisgMns1Sb13«xBx alasimlarinin 5 K sicaklikta manyetik alana karsi
miknatislanma egrileri gosterilmektedir. 5 K sicaklik altinda alinan 6l¢iimler incelendiginde
biitlin alagimlarin yaklasgitk 10 kOe fmanyetik alanda miknatislanma gdsterdikleri
gozlenmistir. Bu durum 5 K sicaklikta alasimlarin ferromanyetik yapida oldugunu gosterir.
Bor katkisinin miknatislanma tizerindeki etkisine bakildiginda, artan bor miktar ile beraber
NiMnSb alagiminin miknatislanmasinin azaldigr goriilmektedir. Bu durumun sebebi XRD
sonuglarinda da gozlendigi lizere bor atomlarinin NiMnSb alagimi igerisinde ara yer atomu
olarak davranmasidir. NiMnSb alagimlarinda Sb bolgesindeki Mn atomlarinin
antiferromanyetik diizen olusturdugu bilinmektedir. Bor atomlarinin ara yer atom olarak
davranmasindan kaynakli alagim sisteminde meydana gelecek degisikler antiferromanyetik
diizenlenmeyi artirmaktadir. Antiferromanyetik diizenlenmenin artisindan kaynakli artan

bor miktar1 ile beraber miknatislanma azalmaktadir.

Sekil 5.48-5.53 arasinda NissMns1Sb13xBx alasimlarinin 360 K sicaklikta manyetik alana
karst miknatislanma egrileri gosterilmektedir. Olgiim sonuglarma bakildiginda 360 K
sicaklikta austenite faz bolgesinde herhangi bir miknatislanmaya rastlanmamistir. Bu
sonuglar 360 K sicaklikta numunelerin austenit fazda paramanyetik diizen yapisinda

olduklarini gostermektedir.
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Sekil 5.43. B1 numunesine ait 5 K sicaklikta M-H grafigi
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Sekil 5.44. B2 numunesine ait 5 K sicaklikta M-H grafigi

— B3

_J

—

-80

-60

-40

-20

H (kOe)

0 20

40

60

80

Sekil 5.45. B3 numunesine ait 5 K sicaklikta M-H grafigi
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Sekil 5.46. B4 numunesine ait 5 K sicaklikta M-H grafigi
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Sekil 5.47. B0, B1, B2, B3 ve B4 numunelerinin 5 K sicaklikta M-H grafikleri
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Sekil 5.48. BO numunesine ait 360 K sicaklikta M-H grafigi
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Sekil 5.49. B1 numunesine ait 360 K sicaklikta M-H grafigi
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Sekil 5.50. B2 numunesine ait 360 K sicaklikta M-H grafigi
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Sekil 5.51. B3 numunesine ait 360 K sicaklikta M-H grafigi
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Sekil 5.52. B4 numunesine ait 360 K sicaklikta M-H grafigi
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Sekil 5.53. B0, B1, B2, B3 ve B4 numunelerinin 360 K sicaklikta M-H grafikleri
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5.8.2. M-T ol¢iim sonugclari

NissMns1Sb13xBx (x = 0, 1, 2, 3 and 4) (at.%) alasgimlarinin 100 Oe manyetik alan altinda
sicakliga karst miknatislanma egrileri Sekil 5.54- Sekil 5.58 arasinda gosterilmistir.
Alasimlar i¢in yapilan 6l¢iim sonuclari incelendiginde x=3 ve x=4 katkil1 alasimlar i¢in
miknatislanma  goézlemlenmemistir. Sicaklik 350 K altina diismeye basladikca
magnetizasyonda artis oldugu goriilmiistiir. Manyetik moment degerleri karsilastirildiginda
B1 numunesinin ferromanyetik o6zellik gosterdigi sicaklik degerlerinde, BO ve B2
numunelerinde bu degerin azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica BO ve B1 numunelerinde gegisler
iki farkli sicaklikta olurken B2 numunesinde tek bir sicaklikta olmustur. BO ve Bl
numunesinde ki bu iki sicaklik degerinden ilki martensit doniisiim Oncesi gecis, ikincisi
martensit doniisiim degeridir. Bor katkisinin doniisiim sicakliklarina etkisine bakildiginda,
diizenli bir artis veya azalis gdzlenmemistir. Bu durum NissMna1Sbiz«Bx (x =0, 1, 2, 3 and
4) (at.%) alasimimin diisiik manyetik alan degerlerinde diizenli olmayan bir davranis

sergiledigini gosterir.
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Sekil 5.54. BO numunesinin 100 Oe manyetik alan altinda M-T grafigi
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Sekil 5.55. B1 numunesinin 100 Oe manyetik alan altinda M-T grafigi
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Sekil 5.56. B2 numunesinin 100 Oe manyetik alan altinda M-T grafigi

89



90

0,25
—B3
0,20 - .\
0,154
= ) AN
E /
= 0,10+ /
0,05 b //
. R
0,00 -

0 50 100 150 200 250 300 350 400
T (X)

Sekil 5.57. B3 numunesinin 100 Oe manyetik alan altinda M-T grafigi
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Sekil 5.58. B4 numunesinin 100 Oe manyetik alan altinda M-T grafigi

Sekil 5.59-Sekil 5.64’ te 10 kOe manyetik alan altinda sicakliga karsi miknatislanma egrileri

gosterilmistir. Sekil 5.64 incelendiginde agikg¢a goriilmektedir ki artan bor miktari ile beraber
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miknatislanma azalmaktadir. Ayrica gecis sicakliklari incelendiginde artan bor miktari ile
beraber austenit fazdan martensit faza ve martensit fazdan austenit faza gecis sicakliklarinin

arttig1 gériilmektedir. Bu durum DSC ile yapilan termal 6l¢tim sonuglari ile birebir aynidir.
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Sekil 5.59. BO numunesinin 10 kOe manyetik alan altinda M-T egrisi
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Sekil 5.61. B2 numunesinin 10 kOe manyetik alan altinda M-T egrisi
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6. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda NissMn41Sb13xBx (x =0, 1, 2, 3 ve 4) numuneleri ark ergitme firininda,
alasimin icerisinde yer alan elementlerin eritilip ingot haline getirilmesi sonucu elde edilen
alasimlarin mikro yapi, termal, sertlik, elektrik ve manyetik dlglimlerinin yapilmasi sonucu

elde edilen sonuglar kullanilmistir.

Tez calismasinda kullanilacak sekil hafizali alagimlarin iiretimi i¢in kullanilacak elementler,
iiretimi yapilacak alagim igerisinde bulunma yiizdelerine gore hazirland1 ve bir havan
icerisinde homojen olarak karigmalar1 saglandi. Alasimlarin hazirlanmasinda %99,9 (bazi
toz metallerde bu oran %99,5-%99,9 olabilir) saflikta elementler kullanildi. Alasimlarin
istenilen oranlarda hazirlanabilmesi i¢in, alasimlarin iiretiminde kullanilan elementler belirli
bir siire karistirildi. Uretim 6ncesi yapilan teorik hesaplamalar dogrultusunda belirlenen

oranlarda elementler ile her biri 25 gram olacak sekilde ingotlarin dokiimii yapildi.

Bu c¢alisma sirasinda kullanilacak sekil hafizali alasimlarin iiretiminde ark ergitme
yonteminin kullanilmasina karar verildi. Ark ergitme firininin ¢alisma prensibi geregi tiretim
esnasinda vakum uygulanacagindan homojen olarak karistirilmis metal tozlari, ergitme
sirasinda kayip yasanmamasi i¢in press (basing) aleti kullanilarak yaklasik 5-10 ton basing
altinda tablet haline getirildi. Tablet haline getirilen metal tozlar1 ark ergitme firininda birkag

defa eritilerek homojenligi saglandi.

Ingotlarin eldesinden sonra dlgiimlerin yapilabilmesi igin laboratuvarimizda bulunan kesme
cihaz1 ile olglimlere uygun sekilde kesildi. Kesilen pargalarin mekanik zor etkisinden
kaynakli kristal yapisinda olusabilecek bozulmalarin diizeltilebilmesi igin sinterleme

islemine tabi tutuldu.

Kesilip sinterlenen numunelerin mikro yapilarinin incelenmesi i¢in X-1g1n1 kirmimi, EDX
ve metal mikroskobu ol¢limleri, termal oOzelliklerinin arastirilmasi maksadiyla DSC
Olciimleri, sertliginin aragtirllmasi maksadiyla mikro sertlik oOlclimleri, elektriksel
ozelliklerinin belirlenmesi maksadiyla R-T o6l¢iimleri ve manyetik 06zelliklerinin

belirlenmesi maksadiyla M-T ve M-H 6l¢iimleri yapilmistir.



96

Sekil hafizali alagimlarin mikro yapisal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in SEM analizleri ve
alasim icerisinde yer alan elementlerin oranlarinin ergitme sonrasi tespit edilebilmesi i¢in
EDX analizleri yapilmistir. Alagimlarin EDX spektrum 6l¢iim sonuglari ile dokiimden 6nce
belirlenen oranlar karsilastirildiginda yiizde agirlik¢a ve yiizde atomikce degerlerinin farkl
ciktig1 goriilmektedir. Boyle bir farkliligin ¢ikmasinin sebebi numunelerin elde edilmesi
sirasinda ortaya ¢ikan az miktarda da olsa oksitlenme ve ergitme sisteminden kaynakli ciiruf
olusumudur. Her ne kadar ergitme islemi baglamadan 6nce, ergitme firininin igerisi vakum
ile oksijenden arindirilmis ve firin {initesinin igerisine spektroskopik argon gazi basilmis olsa
da az miktarda oksitlenme ve ciiruf olusumu meydana gelmektedir. Bu durum ergitme
oncesinde hesaplanan element oranlari ile ergitme sonrasi elde edilen 6l¢iim sonuglarinin

ayni ¢ikmamasina neden olmustur.

X 1511 kirinim Slgiimleri tiim alagimlar i¢in oda sicakliginda yapilmistir. Yapilan X 1511
kirinimi lgtimlerine gore BO ve B1 numunelerinin oda sicakliginda austenite fazinda, diger
numunelerin martensit fazinda oldugu gorilmiistiir. BO ve Bl numuneleri kiibik L2
yapisinda ve Fm3m uzay grubundadir. Bor katkisi NissMns1Sb1sxBx (x = 0, 1, 2, 3 and 4)
(at.%) alasimi i¢in x=2 ve lizerinde (x=3 ve x=4 ) oldugunda alasimlarin kristal yapisinin
kiibik fazdan ortorombik faza gectigi gozlemlenmistir. XRD grafikleri incelendiginde B4
numunesinden elde edilen piklerin yogunluklarinin 6nemli 6l¢iide azaldig1 goriilmiistiir. Bu
durum B4 numunesinin ¢ok fazli yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Antimon ve borun
atomik yarigaplart karsilagtirildiginda, antimonun yaricapinin bordan daha biiyiik oldugu
goriiliir. Bu ylizden antimon ve bordan olugan yapilarda bor miktar arttikga numunenin a
parametresi de kiiciikte olsa artar. Antimon ve bordan olusan alasim sistemimiz
incelendiginde acik¢a goriilmektedir ki bor atomlar1 antimon atomlarinin yerini almak yerine
ara yerleri iggal etmektedir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda Ni-Mn-Sh-B alagimlarinin
yiiksek sicaklik fazinda kiibik L.2; yapisinda ve uzay grubunun Fm3m oldugu, diisiik sicaklik
fazinda ise ortorombik kristal yapisina ve 40 siiper yapisina sahip oldugu belirtilmistir. XRD
Ol¢iim sonuglarimiz incelendiginde daha once yapilan calismalar ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Metal mikroskobu goriintiileri incelendiginde bor katkisiz BO numunesinin 50x biiyiitme
altindaki goriintiisiinde martensit yapilar gézlemlenmeye baslamistir. Martensit yapilarin
belirgin bir sekilde gézlemlendigi ¢ekim Bl numunesinin 100x, 200x ve 500x biiylitme

altindaki ¢ekimleridir. B1 numunesinin 500x biylitme altinda alinan goriintiisii
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incelendiginde diger bolgelere gore daha acik renkli olan kisimlar numunenin martensit
yapilaridir. Yine B2 numunesinin 500x biiyilitme altinda alinan goriintiisiinde de martensit
yapilar agik bir sekilde goriilmektedir. B3 ve B4 numuneleri incelendiginde artan bor katkisi

ile beraber martensit yapilarin gézlemlenmesi zorlasmaktadir.

Bor katkili, antimon miktarinin azaltilip bor miktarinin arttirilmasiyla elde edilen B0, B1,
B2, B3 ve B4 numunelerin termal 6lgtimleri DSC cihazi yardimiyla yapilmistir. Yapilan
Olctimler sonucunda bor katkisinin artmasiyla beraber martensitten austenite ve austenitten
martensite gec¢is sicakliklarinin arttigi gézlemlenmistir. Numunelerin gegis sicakliklari, ve
e/a oranlar1 Cizelge 5.7” de verilmistir. Ayrica farkli 1sitma hizlarinda (5 °C / dk, 10 °C / dk,
15 °C / dk, 20 °C / dk ve 25 °C / dk) yapilan 6l¢timler sonucunda beklenildigi {izere artan
1sitma hiziyla beraber gecis sicakliklarinin daha yiiksek sicakliklara kaydigi DSC dlgiimleri
sonucu gorlilmiistiir. Bu durumun sebebi numunenin gegis sicakligi i¢in ihtiya¢ duydugu
enerjiyi, 1sitma hizi arttiginda ihtiya¢ duydugu anda alamamasi ve bu durumdan dolay1
ortaya ¢ikan gecikmeyle beraber sicaklik degerlerinin artmasidir. BO numunesi bor
katkisinin olmadigr durumdur ve BO numunesinde gegis sicakliklari agik bir sekilde
gbzlemlenememistir. BO numunesine bor katkisiyla beraber ge¢is sicakliklarinin belirgin bir
sekilde gozlemlenmesi bor katkisi ¢ok az miktarlarda (% 1-% 4) olsa bile sekil hafiza

olusumuna katk1 sagladigi seklinde yorumlanmustir.

Alasimlarin austenitten martensite ve martensitten austenite gegis sicakliklar i¢in gerekli
aktivasyon enerjileri Kissenger metodu kullanilarak hesaplanmistir. Kissenger metodu
kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjilerine bakildiginda martensit fazdan austenit faza
geciste en biiylik aktivasyon enerjisi B2 numunesi i¢in bulunmustur. Martensit fazdan
austenit faza gecis i¢in gerekli aktivasyon enerjisi degerleri kendi icerisinde Eawg2) > Ea3) >
Ea@4) > Eawy) olacak sekilde siralanmistir. Austenit fazdan martensit faza gecis i¢in gerekli
aktivasyon enerjileri hesaplandiginda B2 numunesi en biiylik degere, B4 numunesi en kiigiik
degere sahip oldugu goriildii. Austenit fazdan martensit faza gegis icin gerekli aktivasyon
enerjisi degerleri kendi igerisinde Eag2) > EaB3) > Eag1) > Easa) olacak sekilde siralanmustir.
B0 numunesi igin 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi disinda elde edilen DSC grafiklerinde
gecis sicakliklart diger numunelerde oldugu kadar keskin gozlemlenemedigi i¢in aktivasyon

enerjisi degerleri hesaplanamamustir.
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NissMns1Sb13xBx (x = 0, 1, 2, 3, 4) alasimlarinin mekanik davranigini arastirmak amaciyla
mikro sertlik Olglimleri yapilmistir. Sertlik Slglimlerinde Vickers mikro sertlik 6l¢im
yontemi kullanilmistir. Olgiimler yapilirken her bir numune iizerinde 6 farkli noktaya 10
saniye boyunca kuvvet uygulanmis ve elde edilen sertlik sonuglart kaydedilmistir.
Kaydedilen sertlik sonug¢larinin ortalamasi alinmis ve numunelerin Vickers mikro sertlik
degerleri belirlenmistir. Degerler incelendiginde bor oraninin artip antimon oraninin
azalmasiyla beraber sertlik degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Bor oramiyla beraber
numunelerde gergeklesen mikro sertlik degerlerinde ki artisin sebebi borun ara yer atomu
olarak davranmasidir. Alagimi olusturan elementler incelendiginde atomik yarigapi en kiigiik
olan elementin bor oldugu goriiliir. Bor oraninin artip antimon oraninin azalmastyla bor
elementi alasimda ki ara yer bosluklarini doldurmaktadir. Bu durum alasimda kristal yap1
kusuruna sebep olur fakat alasimda meydana gelen kusur, alagimin sertli§inin artmasini

saglar. XRD o6l¢iim sonuglart borun alasim igerisinde ki bu davranigini desteklemektedir.

NissMn41Sb1zxBx (x = 0, 1, 2, 3 and 4) (at.%) alasimlarinin gegis sicakliklarini belirlemek
iizere elektriksel 6l¢tim yapildiginda austenit fazdan (yiiksek sicaklik), martensit faza (diisiik
sicaklik) gecildiginde elektriksel direngte ani bir artis gozlemlenmistir. Bu durumun en
onemli sebebi martensit fazin diisiik sicaklik fazi olmasindan kaynakli daha diizensiz bir
atomik dizilime sahip olmasidir. Bu atomik yapida ki diizensizlik elektronlarin ilerleyisi
sirasinda engel teskil ettiginden direngte artisa sebep olmaktadir. Elektriksel direncin ani
artisinda ki diger sebep, sekil hafizali alagimlar austenit fazdan martensit faza gecerken ikiz
varyantlar meydana gelir. Olusan bu ikiz varyantlarin siir ¢izgilerinden sagilan elektronlar
malzemenin direncini artirir. Bu ¢aligmada sicakliga bagli direng 6l¢timleri (R-T) BO, B1 ve
B2 alagimlar1 i¢in yapilmistir. B3 ve B4 alasimlart kullanilan 6l¢lim sisteminin tespit edecegi
araligin disinda, yiiksek direnc¢ gosterdikleri i¢in Slgiimleri yapilamamistir. Direng 6lgiim
sonuglarina bakildiginda direncin austenit faz bdlgesinde azalan sicaklik ile azaldigi
goriilmistiir. Bu durum alagimin austenit bolgesinde metalik 6zellik sergiledigini gosterir.
Ayrica alagimlarin martensit faz bolgesinde yariiletken benzeri davranis gosterdikleri tespit
edilmistir. Martensit faz bolgesinde direng¢ zayifta olsa sicaklia baghdir. Austenit faz
bolgesindeki sicaklik daha da azaltildiginda martensit faz gecisi sirasinda direncin arttigi
gbozlemlenmistir. Bu durumun sebebi martensit fazdaki alasimin atomik yapisindaki
degisimdir. Alasimin elektronik band yapis1 ve Fermi yiizey etrafindaki durum yogunlugu
degistigi icin elektrik direncinde keskin bir artiga sebep olmaktadir. Elektriksel 6l¢iim

sonuglarinda bor katkisinin etkisine bakildiginda artan bor miktari ile beraber martensitten
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austenite ve austenitten martensite gegis sicakliklarinin arttig1 goriilmiistiir. Bu durum termal

Ol¢timler ile birebir uyusmaktadir.

NissMn41Sb13xBx (x = 0, 1, 2, 3 and 4) (at.%) alagimlarinin manyetik 6lglimleri sabit bir
manyetik alan altinda sicaklifa kars1 miknatislanma davranislar1 ve sabit sicaklik altinda
manyetik alana karsit miknatislanma davraniglari olmak tizere iki farkli 6l¢lim yapilarak
incelenmistir. ilk olarak 5 K ve 360 K sicakliginda alasimlarm manyetik alana kars:
miknatislanma davaranislar1 incelenmistir. ikinci olarak 100 Oe ve 10 kOe sabit manyetik

alanlar1 altinda alagimlarin sicakliga kars1 miknatislanma davranislarina bakilmistir.

5 K sicaklik altinda alinan dlgiimler incelendiginde biitiin alasimlarin yaklagik 10 kOe
manyetik alanda miknatislanma gosterdikleri gdézlenmistir. Bu durum 5 K sicaklikta
alagimlarin ferromanyetik yapida oldugunu gosterir. Bor katkisinin miknatislanma
tizerindeki etkisine bakildiginda, artan bor miktar1 ile beraber NiMnSb alasiminin
miknatislanmasinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durumun sebebi XRD sonuglarinda da
gozlendigi lizere bor atomlarinin NiMnSb alasimi igerisinde ara yer atomu olarak
davranmasidir. NiMnSb alagimlarinda Sb bolgesindeki Mn atomlarinin antiferromanyetik
diizen olusturdugu bilinmektedir. Bor atomlarinin ara yer atom olarak davranmasindan
kaynakli alagim sisteminde meydana gelecek degisikler antiferromanyetik diizenlenmeyi
artirmaktadir. Antiferromanyetik diizenlenmenin artisindan kaynakli artan bor miktar ile
beraber miknatislanma azalmaktadir. Olgiim sonuglarina bakildiginda 360 K sicaklikta
austenite faz bolgesinde herhangi bir miknatislanmaya rastlanmamistir. Bu sonuglar 360 K
sicaklikta numunelerin austenit fazda paramanyetik diizen yapisinda olduklarini

gostermektedir.

NissMn41Sb13xBx (x = 0, 1, 2, 3 and 4) (at.%) alasimlarinin sicakliga karsi miknatislanma
egrileri incelendiginde x=3 ve x=4 katkil1 alagimlar i¢in miknatislanma gozlemlenmemistir.
Sicaklik 350 K altina diismeye basladik¢a magnezizasyonda artis oldugu goriilmiistiir.
Manyetik moment degerleri karsilastirildiginda B1 numunesinin ferromanyetik 6zellik
gosterdigi sicaklik degerlerinde, BO ve B2 numunelerinde bu degerin azaldigi goriilmiistiir.
Ayrica BO ve Bl numunelerinde gecisler iki farkli sicaklikta olurken B2 numunesinde tek
bir sicaklikta olmustur. BO ve B1 numunesinde ki bu iki sicaklik degerinden ilki martensit
donlisim Oncesi gecis, ikincisi martensit donlisim degeridir. Bor katkisinin doniistim

sicakliklarina etkisine bakildiginda, diizenli bir artis veya azalis gdzlenmemistir. Bu durum
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NissMns1Sb13xBx (x =0, 1, 2, 3 and 4) (at.%) alasiminin diisiik manyetik alan degerlerinde

diizenli olmayan bir davranig sergiledigini gosterir.
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