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OZET

Bu caligmanin amaci, atomikg¢e NisoMn3gSniz kompozisyonuna sahip sekil hafizali
alagimin termal ve elektriksel 6zelliklerinin arastirilmasi ve alasimin yapisinda, 1s1l iglem
ve bu islem siiresinin etkisiyle meydana gelebilecek degisikliklerin incelenmesidir. Ark
ergitme yontemi ile ingot halinde iiretilen alagim yiiksek safliktaki argon atmosferi altinda
900°C’de 17 saat 1s1l isleme tabi tutularak tuzlu-buzlu suda ani sogutuldu. Alasim fiziksel
Olgtimlerde kullanilmak {izere kiigiik parcalar halinde Kesildi. Alagimin atomikge ve
agirlik¢a ylizde oranlarmi bulmak icin SEM-EDS analizleri yapildi. Metalografik metotlar
incelendi. X-1s1m1 kirinim deseninden alasimin pik noktalart belirlenmis ve kristal yapi
analizi yapilmistir. TG/DTA ve DSC 6l¢limleri yapilarak faz doniisiim sicakliklari, entalpi
degisimleri incelenmistir. Aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir. Bulunan sonuglar
elektriksel 6l¢lim sonuglari ile desteklenmistir.
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ABSTRACT

The aim of this study is to investigate the thermal and electrical properties of the shape
memory alloy with atomic NispMnsgSni1 composition and to investigate the changes in the
structure of the alloy due to heat treatment and the effect of this process time. The alloy
produced as an ingot by arc melting method was subjected to heat treatment at 900°C for
17 hours under high purity argon atmosphere and cooled in brine-ice water. The alloy was
cut into small pieces for use in physical measurements. SEM-EDS analyzes were
performed to find the atomic and weight percent ratios of the alloy. Metallographic
methods were examined. The peaks of the alloy were determined from the X-ray
diffraction pattern and crystal structure analysis was performed. TG/DTA and DSC
measurements were performed and phase transformation temperatures and enthalpy
changes were investigated. Activation energies were calculated. The results were
supported by electrical measurement results.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
Ar Austenit bitis sicakligi
Amax Austenit doniisiimiin oldugu maksimum sicaklik
As Austenit baglama sicakligi
bcc Cisim merkezli kiibik yap1
bct Cisim merkezli tetragonal yap1
Ea Aktivasyon enerjisi
fcc Yiiz merkezli kiibik yap1
hcp Sik1 paket hekzagonal yap1
Ms Martensit bitis sicakligi
Mmax Martensit doniisiimiin oldugu maksimum sicaklik
Ms Martensit baslama sicakligi
R Gaz sabiti
T Sicaklik
To Denge sicakligi
Tm Maksimum pik sicakligi
o Isitma ve sogutma hizi
e/a ~1,5 olan siiper 6rgiilii kiibik austenit faz
B1 DO3 tiirti ana faz yapis1 (bcc)
B2 B2 tiirli ana faz yapis1 (bcc)
AHA-m Austenit-martensit entalpi degisimi
AHm-A Martensit-austenit entalpi degisimi
ASM-A Martensit-austenit entropi degisimi
Kisaltmalar Aciklamalar
DSC Diferansiyel tarama kalorimetresi

DTA Diferansiyel termal analiz
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SEM
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XRD

XVi

Enerji dagilim spektrumu
Taramali elektron mikroskobu
Termogravimetrik analiz

X-1s1n1 toz Kirmimi



1. GIRIS

Teknolojik gelismelere paralel olarak yeni tiir teknolojik malzemeler iiretmeye ve
gelistirmeye ihtiya¢ duyuldugu giiniimiizde, genis uygulama alanina sahip sekil hafizali
malzemeler 6nem kazanmaktadir. Sekil hafizali malzemeler sicaklik, basing, elektriksel ve
manyetik alan gibi disaridan etki eden durumlara tepki veren ve bu tepkilerin geri alindigi
malzemelerdir [1,2]. Sekil hafizali alagimlar, 1s1l bir islem ile veya mekanik bir zorlama ile
seklini degistirme sonucunda yani orijinal sekline geri donebilme Ozelligine sahip
malzemelerdir. Sekil hafizali alasimlar, sahip olduklar1 sekil hafiza etkisi sayesinde

endiistriyel ve tibbi alanlarda yaygin bir kullanim potansiyeline sahiptir [3].

Sekil hafizali alasimlarin temel karakteristigi, kritik doniisiim sicakliginin altinda ve
uistiinde iki farkli kristal yapisina sahip olmalaridir [4]. Alasim kritik sicakligin altindaki
sicakliklarda martensit, kritik sicakligin {istiindeki sicakliklarda austenit yapidadir. Bu
0zellik mikro ve makro yapilar arasindaki faz dontistimleriyle ilgilidir. Difiizyonsuz olarak
gerceklesen faz dontigiimii, ilk olarak Alman metalurjist Adolf Martens tarafindan demir
bazli alagimlarda gozlenmistir. Bu sebeple martensitik doniisiim, demir bazli alasimlarin
yani sira genis capta soy metal bakir bazli alasimlarda ve metalik 6zellik tasimayan

malzemelerde gozlenmistir [5-7].

Sekil hafiza etkisi ilk olarak 1932 yilinda Chang ve Read tarafindan altin-kadmiyum (Au-
Cd) alasimlarinda, 1938 yilinda Greninger ve Mooradian tarafindan piring (CuZn)
malzemede gozlemlenmistir. En son biline ve en yaygin kullanilan alasim ise 1963’te
Buehler ve arkadaslari tarafindan ABD Donanma Silah Laboratuvarinda es atomlu Ni-Ti
alasimlarinda sekil hafiza etkisi belirlenmistir. Bu malzemenin bu laboratuvarda bulunmasi
nedeniyle NITINOL adiyla patentlesmistir [8]. Burada diisiik sicakliktaki alasimi deforme
edip sicakligt arttirip alasimin orijinal haline geri dondiigiinii gézlemlediler. Bu durum,

alisilmis plastik deformasyon i¢in biiyiik ilgi ¢ekicidir [9,10].

Giliniimiizde sekil hafizali alasimlarin yeni &zellikleri ve yeni uygulama alanlar1 igin

calismalar hizla devam etmektedir.



Bu calisma ve arastirmada, Ni-Mn-Sn alasimi1 ark ergitme yontemi ile elde edildi. Bu
alagimdan kiiciik parcalar halinde numuneler kesilerek alagimin yapisinda meydana gelen
degisimler ve mikro yapilar incelendi. EDS ile dokiim sonrasi alasim oranlar1 belirlendi.
XRD ile yapisal ozellikleri incelendi. Pargalar halinde kesilen numuneler belirli 1sil
islemlere tabi tutularak alagimlarin diizenli ve diizensiz faz gecisleri ve bu fazlarin
meydana geldigi sicakliklar belirlendi. Elementlerin alasimdaki % agirlik oranina bagh
olarak degisim gosteren martensit ve austenit doniisiim sicakliklar1 Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) teknigi ile belirlenerek sekil hafiza olay1 incelendi. Taramali1 Elektron
Mikroskobu (SEM) 6l¢iimleri arastirildi. Elektriksel direng-sicaklik dlglimleri ile alagimin

doniisiim mekanizmasi belirlendi.



2. MARTENSITIK FAZ DONUSUMU

Martensit terimi, ilk olarak Adolf Martens tarafindan su verilmis celiklerin igyapisinda
gozlemlenmistir. Martensitik faz doniisiimii, yliksek sicaklik fazi olan austenit fazin, diisiik

sicaklik fazi olan martensit faza doniisiimii olarak agiklanir.

Martensitik faz donilisiimii, metal ve alasim atomlarinin difiizyonlu bir olusum ile yer
degistiremeyecek kadar hizli bir sekilde sogutulup veya isitildiklarinda diflizyonsuz faz
doniisimii  gostermeleridir [11]. Difiizyonsuz faz doniisimii, metal veya metal
alagimlarinda, metaller veya alasimlar yiiksek sicaklik fazinda bulunurken disaridan
sicaklik, manyetik alan, zor gibi etkilerin ayr1 ayr1 veya bir arada uygulanmasi ile diisiik
sicaklikta yeni bir yapiya doniismesidir. Martesit doniisiimde doniisiimiin 6ncesindeki ve
sonrasindaki atomik komsuluklar ayni kalir. Yani doniigiimiin 6ncesindeki ve sonrasindaki

bolgelerin kristal yapilar degisir, fakat maddenin kompozisyonu degismez [6,7,12-14].

Her alagimin martensit fazdan austenit faza, austenit fazdan martensit faza gecisi bir
histerezis ¢cevrim gosterecek sekilde farkli sicakliklarda olusur. Bu histerezis ¢evrim de her
alagim icin farklidir. Sekil 2.1°de bu histerezis lizerinde alagimin ani sogutulmasi martensit
yapinin baglangici Ms martensit donilisiimiin tamamlanmas1 My ile alagimin sicakliginin
tekrar arttirnllmasi1 durumunda austenit yapinin baslangici As ve austenit yapinin

tamamlanmasi As ile gosterilmektedir [15].
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Sekil 2.1. Sekil hafizali alasimlarda martensit-austenit faz dontisiimii [16]



2.1. Martensitik Doniisiimlerin Genel Karakteristigi

Martensitik doniisiim basitce tarif edilecek olursa, kesme deformasyonunu ve atomlarin

birlikte hareketini igine alan bir 6rgii doniisiimii olarak tanimlanir [17].

Martensitik doniigiimiin genel 6zellikleri su basliklar altinda 6zetlenebilir [18];

Vi.

Martensitik faz, ara bir kat1 ¢ozeltidir.

Bir kristaldeki doniisiim Oncesindeki atomlarin komsuluklart doniisiim sonrasinda
korunur. Bu nedenle martensitik dontisiimler difiizyonsuzdur.

Doniistim, sinirlt bir sekil degisikligi ile olusur. Austenit faz durumundaki numune
diizeltilip parlatildiktan sonra sicaklig1 diisiiriiliirse, yiizey iizerinde meydana gelen
martensit fazli bazi1 bolgeler Sekil 2.2.a’da gorildigi gibi kabartilar seklinde
gozlenir. Sekil 2.2.b’de goriildiigii gibi austenit yapi ile martensit yap1 arasindaki
sinirda bir bozulma ¢izgisi ortaya cikar. Martensitik doniistimlere eslik eden sekil
degisiklikleri sekil hafiza olayinda 6nemli rol oynar.

Martensit bir kristalin belirli bir yerlesme diizlemi (habit plane) vardir. Bu diizlem
ana faz ile iirlin faz1 birbirinden ayiran ve martensitik dontlisimde bozulmamis olarak
kalan diizlemdir. Sekil 2.3’te goriildiigii gibi yerlesme diizlemi degismez bir
diizlemdir ve bu diizlem arasindaki dogrultular bozulmamistir.

Austenit ve martensit fazlarin sahip olduklar1 kristal orgiileri arasinda smirli bir
donme bagintis1 vardir.

Dontisiim olusurken kristal yap1 kusurlari da olusabilir.

Martensitik doniisiimde bir ara yilizeyin atomik olarak diizenli ve hizli ilerleyerek biiyiimesi

ile iirlin faz olusur. Boyle bir ara yiizey hareketi, liriin yapinin ¢abuk olugsmasina yardim

eden dislokasyonlar1 kapsar [19]. Ara ylizeyin biiylimesi ile diiz bir yiizeyde kabartilar

seklinde degisimlere yol agar. Martensitik doniisiimlerde gozlenen yiizey kabartilar

makroskobik olarak ortaya ¢ikan en belirgin 6zelliktir [20].



Bozulma cizgist

(b)

Sekil 2.2. Austenit ve martensit yap1 arasindaki sinirl sekil degisimi. a) Yiizey kabartisi,
b) Bozulma ¢izgisinin kirilmasi [18]
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Sekil 2.3. Martensitik doniisiimiin diflizyonsuz tabiatina baglh diizlem ve dogrultulardaki
degisimi [18]



2.1.1. Zaman bagimhhk

Austenit fazdan martensit faza doniistim igin soguma, atomlarin 1sil aktivite ile yer
degistirmelerine imkan saglayamayacak kadar hizli ger¢ceklesmelidir. Bu ani soguma hizi
malzemenin sahip oldugu tane biiyilikliigline ve kimyasal bilesimine baglidir. Atomlarin
hareketi, mekanik ikizlenmedeki atom hareketine benzerdir. Her atomun hareket mesafesi
atomlar aras1 mesafeden azdir. Martensitin biiyiimesi gayet kolaydir. Kisacas1 martensitik

dontistim, genel olarak sadece sicakliga ve bilesime baglidir. Zamandan da bagimsizdir

[21].

2.1.2. Sicakhiga bagimhhk

Martensitik dontlisiim sirasinda, yer alan bigcimsel degisiklik austenit fazda 6nemli 6l¢iide
elastik deformasyona sebep olur. Bu deformasyon i¢in gerekli olan enerji miktar1 iki fazin
serbest enerjileri arasindaki farktan kaynaklanir. Bu durumda doniisiim, serbest enerji
miktarindaki degisimin (veya itici giiclin) biiyiik olmasi ile yani asir1 soguma saglanmasi

ile gergeklesir [21].

2.2. Termoelastik Martensitik Doniisiimler

Martensitik doniigiim, termal etkiyle olusum sekline gére termoelastik olan ve termoelastik
olmayan doniistimler olmak iizere iki sekilde incelenebilir [22]. Termoelastik martensitik
doniisiimler dar histerezis araliklari, hareketli ikiz ara yiizeyleri ve tersinir 6zellikleriyle
karakterize edilirler. Termoelastik olmayan martensitik dontisiimler ise genis histerezis
araliklar1, serbestce hareket edemeyen ara ylizeyleri ve tersinir olmayan ozellikleriyle
karakterize edilirler. Sekil hafizali alasimlar bu o6zelliklerinden dolay1 termoelastik

martensitik doniisiim gosterirler [23].

Sekil 2.4’te Fe-%30Ni ve Au-%47,5Cd i¢in, alasimlarin martensitik ve tersinir
doniisiimleri hakkinda bilgi veren elektriksel iletkenligin sicakliga karsi degisimi
goriilmektedir. FeNi alasiminda doniisiim sicakliginin histerezisi (As-Ms) ¢ok genis olup
(yaklagik 400°C), AuCd alasiminda bu genislik oldukga kiigiiktiir (sadece 15°C). Burada
FeNi alagiminda doniisiimiin gereksindigi kimyasal olmayan serbest enerji daha biiyiik,

AuCd alasiminda ise oldukga kiiciiktiir. Termoelastik doniisiimiin olusabilmesi i¢in hem



ara yiizey enerjisi, hem de plastik olmayan deformasyon i¢in duyulan enerji ihmal edilecek
kadar kii¢iik olmalidir [17]. Bu sebeplerden dolay1 FeNi alasimi termoelastik olmayan bir

martesit doniisiim sergiler. AuCd alagimi ise termoelastik martensit doniisiim sergiler.
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Sekil 2.4. Termoelastik olan (AuCd) ve termoelastik olmayan (FeNi) martensitik
dontigiimlerinin histerezis egrilerinin karsilastirilmasi [17]

2.3. Atermal ve izotermal Martensitik Doniisiimler

Martensitik doniisiimler atermal ve izotermal olmak {izere iki sekilde gergeklesir. Martensit
doniisiimlerin atermal ve izotermal olmasi alagimin kimyasal bilesiminden bagimsizdir. Bu
sebeple atermal ve izotermal doniigiimlerin her ikisi de ayn1 alasim iginde gozlenebilir. Bu
fazlarin doniisiim sicakliklari ve doniisiim sonrasi {iriin faz yapilar1 birbirinden farklidir

[24].

Atermal doniisiimlerde austenit yapidaki alasimin sicaklik degeri Ms degerinin altindaki
sicakliklara disiiriildiiglinde yap1 tamamen martensit faza doniisiir. Yani reaksiyon
olusumu sadece sicakligin degisimine baglhidir. Doniisiim ¢ok hizli ve patlama reaksiyonu

seklinde gergeklestiginden dolayi sekil hafiza olay1 gozlenemez [25, 26].

Izotermal déniisiimlerde austenit fazdaki alasimin sicakhig, Ms sicaklik degerine
diistirtildiiglinde austenit yapi igerisinde martensit yapt olugsmaya baslar ve Ms sicakliginda
doniisiim tamamlanir. Izotermal doniisiimlerde ¢ekirdeklenme zamana baglhidir. izotermal
doniisiim, belirli bir sicaklik araliginda ikizlenme deformasyon tiirii ile gergeklestiginden

dolay1 bu doniisiime sahip alasimlarda sekil hafiza olay1 gozlenir [25, 26].
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Sekil 2.5. Austenit ve martensit yap1 arasindaki izotermal doniisiim [18]



3. SEKIL HATIRLAMA OLAYI VE KRISTALOGRAFISi

Diisiik sicaklikta martensit yapiya sahip sekil hafizali alasimlar, uygun sicakliga kadar
isitildiginda yiiksek sicaklik fazi olan austenit fazda deformasyon Oncesi orijinal seklini
tekrar kazanmaktadir. Bu olaya sekil hatirlama olay1 denir [27, 28]. Bu olay bir¢cok metalik
alasim tiirtinde goriiliir. Sekil hafiza olay1 birinci mertebe faz gecisi ve yer degistirme

sonucunda olusur [29].

Sekil hafiza olay1 temelde termoelastik matensitik dontistime baghdir. Sekil hafiza olayinin

gergeklesmesi igin gerekli durumlar asagidaki gibidir [30];

I.  Alasim diizenli kristal yapiya ve siiper orgiiye sahiptir.

ii.  Genellikle ana faz bcc, martensit faz ise hep yapiya sahip olur.

iii.  Martensit fazdaki uzamalar dislokasyonlar ile degil, ikiz olusumlari veya dizi
kusurlari ile ilgilidir.

Iv.  Martensitik doniisiim, azalan sicaklikla belli bir degere kadar termoelastik olarak

ilerler.
3.1. Sekil Hafiza Olay1 ve Mekanizmasi

Sekil hafiza olayi, elastik bir yayin mekaniksel davranigina benzetilebilir. Esneklik sinirlart
icerisinde Lo boyundaki esnek bir yaya bir kuvvet uygulanmasi durumunda yayin boyu L
kadar olursa, daha sonra yay tizerindeki kuvvet kaldirilmasi ile yay eski boyunu (Lo) geri
doner. Sekil hafiza olayimi da buna benzetebiliriz. Martensitik doniisiim tamamlandiktan
sonra (T<Ms) numunenin deforme edilmesi ve daha sonra sicakligiin yiikseltilip austenit
hale dondiiriilmesi ile numune austenit haldeki normal durumunu koruyorsa bu olaya sekil

hafiza olay1 denir [18].

Sekil hafiza olayi, Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilebilir. Sekil 3.1.a’da ana faz olarak
tek bir kristal yapi1 ele alinmistir. Numune Ms’den daha diisiik sicakliklara sogutuldugu
zaman martensit fazda iki farkli durum elde edilebilir. Numune As lizerindeki sicakliklara

1s1tildigr zaman her farkli durum Sekil 3.1.e’de goriildiigli gibi orijinal haline geri doner
[31].
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Sekil 3.1. Sekil hafiza olay1 ve mekanizmasi [32]

3.1.1. Tek yonlii sekil hafiza olayr

Tek yonlii sekil hafiza olayinda alasim martensit bitis sicakliginin altindaki (T<Ms) bir
sicaklikta deforme edilirse, uygulanan zorun kaldirilmasi halinde deformasyon Oncesi
sekline geri donemez. Kritik sicaklik denilen austenit bitis sicakligi (Af) tizerindeki bir
sicaklik degerinde alasim deformasyon oncesi ilk seklini kazanir. Sicakligin tekrar My
sicakliginin altina disiiriilmesi sonucunda alasim deforme olmus sekline donemez.
Martensit doniisiimii ve deformasyon Oncesi orijinal faz yoneliminin 1sitma sonucunda
tekrar elde edilebilmesi tek yonli sekil hafiza olaymnin temel mekanizmasidir [33]. Tek
yonlii sekil hafiza olayr TiNb, NiTi, FeMnC, FePt, NiAl, CuZnSn gibi bir¢ok alasimlarda
gozlenmektedir [34-36].

Tek yonlii sekil hafiza olayina tersinmez sekil hafiza olay1 da denir. Sekil 3.2’de goriildiigii
iizere austenit faz halinde ¢ubuk seklindeki alasim sogutularak martensit faza getirildiginde
seklini degistirmez. Fakat martensit haldeki ¢ubugun sekli degistirilerek deformasyona
ugratilir. Daha sonra tekrar isitilirsa ¢ubuk baslangictaki orijinal seklini alarak Sekil

3.2°deki gibi austenit faza doner [18].
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Sekil 3.2. Tek yonlii sekil hafiza olayinin sematik gosterimi

3.1.2. Cift yonlii sekil hafiza olayr

Sekil hafizali alasimlarda gézlenen martensit doniigiimleri uygulanan zor ve sicaklik
etkisine bagl olarak c¢ift yonlilik (tersinirlik) gosterirler. Tersinirlik nedeniyle bu
alasimlar diger alagimlardan farkli davranig gosterirler [37]. Tersinir sekil hafiza davranisi,
maddenin yiiksek ve diisiik sicakliktaki sekillerini sadece sicaklik etkisiyle disaridan bir
etkiye ihtiya¢ duyulmaksizin hatirlamasidir [38].

Tersinir sekil hafiza olaymmin mekanizmasi Sekil 3.3’te gosterilmistir. T<Ms sicakliginda
tamamen martensitik fazdaki malzeme deformasyona tabi tutularak istenilen sekle

getirilebilir. Yapilan bu plastik deformasyon sonucunda, uygulanan dis zorun
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kaldirilmasiyla malzeme deformasyon sonrasi seklini korur. Deforme edilmis malzemenin
sicakligt T>Afye ¢ikarilirsa plastik deformasyon yok olur ve malzeme deformasyon
oncesi sekline geri doner. Malzemenin sicakligl tekrar T<Ms sicakligima diistiriiliirse
malzeme deforme edilmis sekline geri doner. Bu da tersinir sekil hafiza olaymin bir

sonucudur [18].

Cift yonlii sekil hafiza etkisi alagimlara egitim yaptirilmasi ile elde edilir. Malzeme
martensit fazda iken her defasinda disaridan bir kuvvet ile deformasyona ugratilir ve
tekrardan 1sitilir. Bdylece belirli bir tekrardan (20-30 kez) sonra malzeme sogutulma
durumunda da deforme edilmis sekline kendiliginden doniiserek 1sitma ve sogutma ile

sekil degistirip tersinir sekil hafiza olayini kazanmis olur [14, 39, 40].

Austenit

T<Mf @ Sogutma

Martensit

@ Deforme
LT

T=Af

Isitma

Austenit

Isitma Sogutma

dh

Sekil 3.3. Cift yonlii sekil hafiza olayinin sematik gosterimi
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3.2. Siiper Orgiiler

Sekil hafiza olay1 gosteren katilarin bircogu, yiiksek sicaklikta diizensiz yapida iken diisiik

sicakliklarda diizenli yapiya gegerler. Diizenli yapilarda atomlar belirli bir diizen dahilinde

yerlesirler. Siiper orgiilii yapilar genellikle diisiik sicakliklarda uzun periyotlu olabilir. AB

ve AB;s tipindeki alasim kompozisyonlari uzun periyotluluga yatkindir [18].

Termoelastik martensitik dontisiimiin meydana geldigi biitiin sekil hafizali alasimlarda

stiper orgiilerin temeli bee yapili 6rgiilerdir. Bu drgiiler asagidaki gibi siniflandirilir:

B2-Beta (P) brass tipi siiper orgiiler: Bu yapi i¢ i¢e girmis iki basit kiibik yap1 olarak
diigiiniilebilir. Yani bu yapinin bazi iki atomludur. Bu siiper 6rgiiye CsCI tipi yap1 da
denir. Sekil 3.4.a’da goriildiigl tizere CI atomlar1 kiipiin késelerine yerlesirken, Cs
atomlar1 kiipiin merkezinde olacak sekilde dagilir. Bu tip siiper orgiilere sekil hafizali
alasim sistemlerinde sik sik rastlanir. CsCI tipi B2 siiper orgiisii 50:50 kompozisyon
orani ile saglanir ve B2 faziyla temsil edilir. ZnCu, AuCd, AINi, LiTi alasimlar1 buna
ornek gosterilebilir [17, 41].

FesAl yap1 ve DOg tipi siliper orgiiler: Bu yap1 normal bce tipinde birim hiicrelerle
CsCl tipi hiicrelerin periyodik olarak yan yana gelmesiyle olusur. Bu yapida, bee alt
yapinin biitiin 6rgii noktalar1 ile CsCI tipi alt yapinin kdselerinde Fe atomlar1, CsCI
yapmin cisim merkezinde ise Al tiiri atomlar bulunur. DOs birim hiicresini
tanimlamak i¢in bee ve CsCI tipi dort hiicreye ihtiyag vardir. DOs tipi siiper orgii
75:25 kompozisyon oranina sahip P1 fazi ile temsil edilir. Bu 6rgiiniin birim hiicresi
Sekil 3.4.b’de goriilmektedir. Bu siiper orgiliniin en belirgin 6zelligi her bir atomun
maksimum sayida benzemeyen atomla g¢evrilmis olmasidir. CuszAl, BilLiz ve FesSi
gibi yapilar, DOs tipi siiper orgiilere sahip yapilardir [17, 18].

CuzMnAl yap1 veya 121 tipi siiper orgiiler: Sekil 3.4.b’de goriildiigii gibi bu yap1
koselerinde Cu tiirii atomlar ve cisim merkezinde sirasiyla periyodik olarak Mn ve Al
tiirli atomlar bulunan CsCI tipi birim hiicrelerin yan yana gelmesiyle olusur. Bu
yapida birim hiicre tanimu1 i¢in sekiz tane CsCI tipi hiicreye ihtiyag¢ vardir. Cuz2NiAl,
CuMnSn gibi alagimlar bu yapiya ornek olusturur ve bu tip alasimlar genellikle

Heusler alasimi olarak isimlendirilir [18].
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Sekil 3.4. Sekil hafiza olayina sahip diizenli kristal yapilarin birim hiicreleri. a) CsCl tipi
yapi, b) FesAl tipi yapi, ¢) Cu2MnAl tipi yap1 [18]

3.3. Martensitik Doniisiimiin Kristalografisi

Martensitik donilisiim, ¢ok kisa bir slirede ve ¢ok hizli bir sekilde olustugundan dolay:
olusumu sirasinda gézlenemez. Bu sebeple doniisiimiin kristalografisi doniisiim Oncesi ve

doniistim sonrast iki faza ait kristalografik yapilar incelenerek ortaya konulabilir [42].

Martensitik doniisiim kristalografik olarak ilk kez 1924’te Bain tarafindan bir model ile
aciklanmistir. Bain, fcc—bcc gegislerini agiklamak igin ortaya koydugu bu modelinde
martensitik donilistimde kristal yapinin deformasyona ugradigini savunmustur. Atomlar
komguluklarini degistirmeden atomlar arasi uzakliklarin degismesi ile kristal yap1 bcc veya

bct yapiya dontisebilir.

Fcc—bcc (bet) doniisiimii igin Bain, Sekil 3.5’teki modeli ortaya koymustur. Sekil 3.5te
goriilen fcc kristal yapiya sahip atomlar aras1 uzakliklar x’1, x’2 eksenleri lizerinde belirli
bir miktarda artarken x’3 ekseni iizerinde ayni1 oranda azalarak bct hiicreye doniisebilir. Bu

doniigiim birim hiicrenin hacminin degismesine neden olur [42].
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(a) (b)

Sekil 3.5. Bain modeline gore fcc yapiin bee yapiya doniisiimii. (a) fec birim hiicresi,
(b) bet birim hiicresi [42]

Bain modeli, farkli 6rgii deformasyonlar1 dikkate alinarak bcc—ortorombik doniisiimerine
de uygulanabilir. Bu doniisiimde sekiz bcc birim hiicresi igerisinde bir ortorombik birim
hiicre segilir. Bu doniisim Sekil 3.6’da gosterilmistir. Burada elde edilen 6rgii daima
ortorombiktir. Ancak siiper Orgli yapilar1 ve atom biiyiikliikkleri etkisinden dolayi
monoklinik olarak bozunabilir. Ortorombik birim hiicrenin {001} baz diizlemleri ana fazin

{001}y diizlemlerinden tiretilir [18].

(1003,

Sekil 3.6. Bcc — ortorombik doniisiimii igin temel orgii bagimliligi (b ve o indisleri
sirastyla bee ve ortorombik yapilara aittir.) [18]

Bain’in bu modelinin, martensit doniistimlerinin kristalografisini ag¢iklamada yeterli oldugu

diistintilmustii. Fakat daha sonraki yapilan arastirmalar doniisiimiin bu kadar da basit
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olmadigin1 gostermistir. Martensitik faz dontigiimleri kristalografik olarak, yiizey merkezli
kiibik (fcc) yapidan hacim merkezli kiibik (bcc) yapiya, fcc yapidan siki paket hekzagonal
(hep) yapiya ve bee yapidan hep yapiya gecisler seklindedir. Kristal yapilarin bir yapidan
digerine, birim Orgii hiicresindeki atomlarin kiiciik yer degistirmeleri ile kolayca
gecebilmesi kristalografik olarak kesme mekanizmasi ile gerceklesir. Doniisiim sonucunda
kristal yapilarin bazi diizlem ve dogrultulari arasinda belirli agilar gozlenir. Bu iliski
kristalografik donme bagintisinin olusmasina sebep olur [24, 43, 44]. Bu bagmt1 alasimin

dontistim sicakligina ve kompozisyonuna bagli olarak degisebilir.

Bain modeli, dontisiimiin kristalografisinin baslangicini olusturmustur. Fakat martensitik
doniisiimii tam olarak aciklayamamistir. Daha sonra birgok teori gelistirilmis olup 6nerilen

teoriler gozlem ve dlgiimlerle kanitlanmustir [45].

3.4. Ni-Mn-Sn Alasimlarinda Faz Diyagram

Faz diyagramlari, faz doniisiimleri sonucunda olusturulur. Bir malzemede fazlarin bilesim,
sicaklik, basing gibi niceliklere bagl olarak fazlarin bulunabilecegi sistem termodinamik
dengedeyken elde edilen sonuglari gosteren diyagramlara denge diyagramlari veya faz

diyagramlar1 denir [46].

Ergime, katilagsma, buharlasma ve kati halde kristal yapimin de8ismesi (allotropik

doniisim) gibi olaylara faz doniistimii denir [47].

Faz diyagramlari iki maddenin 6zellikle karisip karigmayacagini, farkli sartlarda dengenin
var olup olmadigina veya dengeye ulasmadan 6nce basincin, sicakligin ve bilesimin belirli

degerlere ayarlanmasinin gerekli olup olmadigina karar vermek i¢indir [48].

Uclii faz diyagramlarinda, her eksen alasimda kullanilan elementlerin molce, kiitlece veya
atomikce oranlarini verir. Ni-Mn-Sn alasiminin {i¢lii faz diyagrami Sekil 3.7°de verilmistir.
Bu alagimlarin ¢ok az sayida {iclii faz diyagrami vardir. Ortaya ¢ikanlar ise temel olarak

mekanik 6zelliklerin arastirilmasiyla iliskilendirilmistir.
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Mn

Ni-Mn-Sn

/L BE N
B0 L1, R W ,:;.
s I"‘\
LN

MiZn Mi5n, B0 an

Hi My Misn Wisn

Snigerigi [at %

Sekil 3.7. Ni-Mn-Sn tiglii faz diyagrami [49]

3.5. Elektron Konsantrasyonu

Sekil hafiza 6zelligi gosteren alasimlar termoelastik martensitik doniisiim sergilerler.
Genellikle diizenli yapidaki austenit fazdan doniisiirler. Faz alanlar1 1,40 ve 1,50 arasinda
bir elektron konsantrasyonunda merkezlendiginden bu alasimlarin martensitik doniisiim

oncesindeki B-fazlar1 elektron fazi olarak adlandirilir [50].

e/a orani, elektron konsantrasyonudur. Yani atom bagina ortalama serbest (valans

elektronu) sayisidir. “Es. 3.1” ile hesaplanir.

e/a = Y,;(valans); X (atomik oran); (3.1)

Burada i; alagimi olugturan elementlerin toplamin1 gdsterir.

e/a orani, alagimlarin faz durumlarinda 6nemlidir. Elektron konsantrasyonuna gore yapilar;

ela < 1,38 ise fcc (o) yapisi, e/a ~ 1,5 ise bce (B) yapis, e/a ~ 1,6 ise kompleks (y) yapist,
e/a > 1,65 oldugunda ise hcp (g) yapisi gozlenir [50].
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4. MARTENSITIiK DONUSUMUN TERMODINAMIGI

Denge sicakligi olarak tanimlanan bir To sicaklifinda her iki fazin serbest enerjileri esit ve
farklar1 sifirdir. To sicakliginin altindaki fark sifirdan biiytiktiir ve iirlin fazin enerjisi daha
kiigtiktiir. Dolayisiyla iiriin faz daha karalidir. Tg sicakliginin iizerindeki sicakliklarda fark

sifirdan kiigiiktiir ve ana fazin enerjisi daha kiigiiktiir. Yani ana faz daha kararlidir [45].

Ana faz bir To sicakliginda dengede iken kristal bu sicakliktan hizla sogutulursa kritik bir
M; sicakligindan sonra ana faz icerisinde iiriin faz olusmaya baslar. Doniisiimiin bagladigi
bu sicakliga martensite baslama sicakligi (Ms) denir. (To-Ms) sicaklik farki, fazlar
arasindaki kimyasal serbest enerjiyi, bu enerji de doniisiim icin gerekli olan siiriicii kuvveti
dogurur (Sekil 4.1). Siirlicii kuvvet sistemin sicakligina ve uygulanan zora baglidir [51].
Ms sicakliginda baglayan martensit doniisiim Mt sicakligina kadar devam eder ve durur. Bu
Mt sicakligina martensit bitis sicakligi denir. Martensit haldeki yap1 1sitilinca tekrar
austenit yapiya doniisiir. Bu sebeple martensit doniisiim tersinir bir olaydir. Ters doniisiim
de martensit doniistimde oldugu gibi belirli bir sicaklikta baslayip belirli bir aralikta devam
ettikten sonra tamamlanir. Bu sicakliklar da austenit baglama (As) ve austenit bitis (Af)

sicakliklar1 olarak adlandirilir [18].

‘r-\
Iiurjfﬁ kuweN
T ___—‘——_
—
: T Martensit
i___ﬁ—*_——_

—

I Austenit

Kimyasal serbest enerji ( keyfi birim )

N
/7

Sicakhk

Sekil 4.1. Austenit ve martensit fazin kimyasal serbest enerjilerinin sicaklik ile iliskisi [18]
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Faz doniisiimii sicaklik, basing, dis zor ve yap1 kusurlart gibi faktorlerden etkilenir. Bir
fazdan diger faza doniislim olmasi i¢in sistemin son faza gore kararsiz olmasi gerekir.

Sabit sicaklik ve basingta sistemin kararliligi,

G=H-TS 4.1)
seklinde tanimlanan Gibbs serbest enerjisinin en kii¢iik degeri ile belirlenir. Es. 4.1°de; G
Gibbs serbest enerjisi, H entalpi, T mutlak sicaklik ve S sistemin entropisidir. Entalpi,
sistemin 1s1 miktarinin ol¢tistidiir ve,

H=E+PV 4.2)
ile verilir. E sistemin i¢ enerjisi, P basing, V hacmidir.

Faz doniisiimiinde, kristal yapmin degisimi hacimsel degisiklige de neden olur. Bu
durumda termodinamigin birinci yasasina gore sabit bir P basincina karst hacmi Vi’den
V2’ye degistirilecek olursa enerji Ei’den E2’ye degismis olur, bu durumda da AE enerji
degisimi,

olur. Bu degisim esnasinda sistemin AQ 1s1 enerjisi degisimi,

bulunur. “Es. 4.2, “Es. 4.4” e uygulanirsa,

AQ = H,—H, =AH (4.5)
bulunur.

Buradan sabit basing altinda hacim degisimine ugrayan kapali bir sistemin 1s1 enerjisindeki

degisimin, AQ’nun sistemin iki termodinamik durumu arasindaki entalpi farkina esit

oldugu sonucuna varilir [52].
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Boylece, sabit basingta entropi degigimi,

AS =AQ/T = AH/T (4.6)
seklinde verilir [53]. Prado ve arkadaslar1 entalpi degisimini,

ASy-a = AHy4/To (4.7)
formiilii ile hesaplamislardir. Burada M—A martensitten austenite faz gegisini, To ise
denge sicakligini temsil eder. To denge sicakliginin, doniisiim sicakliklarina bagli olarak
hesaplanmasi i¢in iki farkli yaklasim gelistirilmistir.

Salzbrenner ve Cohen tarafindan kabul edilen To denge sicakligi,

Ty = 0,5(Ms + Ay) (4.8)

seklindedir. Burada Ms martensit baslama sicakligi, As ise austenit baglama sicakligidir
[54].

Tong ve Wayman’a gore To denge sicakligi,

To = 0,5(Ms + Af) (4.9)
seklindedir. Burada Araustenit bitis sicakligidir [55].

4.1. Sogutma Hizinin Doniisiim Sicakhiklarina Etkisi

Yiiksek sicakliktan yavas sogutma ile elde edilen bir alasimda diizeni maksimum seviyede
artar. Kusur konsantrasyonu ise minimum olur. Hizli sogutma isleminde ise, islem
sirasinda yeniden diizenlenme engellenir. Sogutma sicakligi bolgesinde atomlarin yeniden
diizenlenmesi, yiiksek bosluk konsantrasyonu ve hareketliligi ile olur [56]. Alasimlari

kademeli sogutmada atomlarin komsuluk diizeni gelismistir. Bu sebeple yiiksek martensit

doniistim sicakligr elde edilir.
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Hizli sogutulan alagimlarin B fazinda atomik diizensizlik meydana gelir. Kademeli olarak

sogutulan alagimlarin martensit plakalari, hizli sogutulmus alagimlara gére daha diizenlidir
[57].

Kademeli sogutulan sekil hafizali alasimlar hizli sogutulan alagimlara gore daha yiiksek

sekil kazanma oranina sahiptir [58].

4.2. Sekil Hafizalhh Alasimlarda Direncin Sicakhikla Degisimi

Sekil hafizali alasimlarin elektriksel diren¢ gibi Ozellikleri alasimin kristal yapisina
baghdir. Yani alasimin igyapisi degistikce malzemenin 1si1l ve elektriksel iletkenligi
degisir. Bu sebeple elektriksel direng dl¢iimleri donilisiim davraniglarinin anlasilmasi igin
kullanilan bir tekniktir [59-61]. Bu 0&lgiim yontemi de alasimin isitilip sogutulmasi
sirasinda elektriksel direncin 6l¢iimiine dayanir. Sekil hafizali alagimlarda meydana gelen,
Austenit—Martensit veya Martensit— Austenit doniisiim sicakliklarinda faz doniisiimiiyle
malzemenin elektriksel direnci degisir (Sekil 4.2) ve Olctimlerde elektriksel direng bu
doniisiim sicakliklarinda pikler gosterir. Olgiilen faz degisiklikleri ile elektriksel direngteki
degisimler her zaman tutarh degildir. Alasim doniisiim sicakliklar1 arasinda tekrarli olarak

wsitilip sogutulursa elektriksel direng egrilerinde biiyiik degisimler gézlenmektedir [62].

*:-nﬂ'lmrm
- »"”
g
= M, ]
1 l,f"
E ’_? / ,' Anstenit { Ana faz )
| | )

e I { fﬁ,x’ T
ﬁ _,_,--"' ."'k.
=] Martensit "
25 .-'
|

- M,

I satmna

Sacakllk ( K )

Sekil 4.2. Sekil hafizali alasimlarin elektriksel direncin sicaklik ile degisimi [63]
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5. MATERYAL VE METOT

Dokiimii yapilacak alasimin alasim orani Cizelge 5.1°de verildigi gibi belirlendi. “Es. 5.1”

kullanilarak e/a oran1 hesaplandi ve NispMnagSni1 alasimi olarak adlandirildi.

_ %atNix10 + %atMnx 7 + %atSnx 4 (5.1)
100

e/a

Cizelge 5.1. NisoMn3gSniz alasimlarinin alagim oranlari

Atomikce Yiizde Agirlikca Yiizde
Y%at Yowt
Ni Mn Sn Ni | Mn Sn | el
NisoMnzgSni1 50 39 11 45,976 | 33,567 | 20,457 | 8,17

Alasim elde etmek icin indiiksiyonla ergitme, eriyik ergitme gibi farkli metotlar
bulunmaktadir. Bu ¢alismada alasim orani belirlenen NisoMnzgSni1 alasimimi elde etmek
icin Resim 5.1°de verilen Ark ergitme sistemi ve ark ergitme metodu kullanildi. Ark
ergitmede baslangi¢c asamasinda hava ortamini temizlemek igin vakum uygulanacagindan
vakumlama ve ergitme esnasinda metal tozlarinin dagilmasini 6nlemek i¢in hazirlanmig
metal tozlar1 pres makinasinda 13 mm’lik die’ler kullanilarak pelet haline getirildiler. Pelet
halindeki numuneler ark ergitme sistemine yerlestirilerek, sistem 6nce 10 milibara kadar
vakumland1 ve daha sonra yiiksek safliktaki spektroskopik argon gazi (%99,999) ile
dolduruldu. Bu islem tekrarlanarak, sistemin i¢i saf argon gazi ile dolduruldu ve argon
atmosferi altinda ergitme saglanarak Resim 5.2°de goriilen ingot halindeki NisoMnaaSnia

alasimi elde edildi.

Ingot seklindeki alasimi homojenlestirmek icin yiiksek saflikta (%99,999) argon atmosferi
altinda 900 °C’de 17 saat homojenlestirme islemine tabi tutuldu ve tuzlu-buzlu suda ani

sogutma uygulandi.
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Resim 5.2. Ingot halindeki NisoMnssSniz  Resim 5.3. Mikro metal kesme cihazi
alagimi

Ingot seklinde iiretilen NisoMnseSni1 alasimi, DSC (Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi),
TG/DTA, X-iginlart difraksiyonu, SEM-EDS analizleri, Optik Mikroskop Ol¢timleri ile
Elektriksel 6l¢timler yapilabilmesi ig¢in kesme islemine tabi tutuldu. Mikro metal kesme
cihaz1 (Resim 5.3) ile olglim yapilacak sistemlere uygun biiyiikliikte pargalar kesilecek
olan numunenin kesme esnasinda 1sinmasini 6nlemek igin mikro metal kesme cihazinda
sogutma sivisi kullanildi. Kesme esnasinda zor etkisini yok etmek i¢in her alasim i¢in
belirlenen sicakliklarda 30 dakika 1s1l isleme tabi tutuldu ve tuzlu-buzlu suda ani sogutma

uygulandi.
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5.1. SEM-EDS Analizleri

Elektron mikroskobunda numune yiizeyine carptirilan yiiksek enerjili elektronlar
numuneden elektron koparir ve kopan elektronlar i¢ yoriingelerinden kopmasi durumunda
dis yoriingelerdeki elektronlar bu bosluklara sigrama yapar ve fazla enerjisini 1s1ma
yaparak kaybeder. Bu enerji karakteristik X-i1sin1 olarak karsimiza ¢ikar. Yayimlanan X-
1sininin karakteristik 6zelligi yapidaki elementin atomunu karakterize eder. Yayimlanan X-
isinlart bir dedektor yardimi ile algilanir ve bilgisayara aktarilarak bilgisayar programi
yardimiyla analizler yapilir. Bu ¢aligmada alagimin mikro yapi analizleri LEO-EVO 40
taramali elektron mikroskobu ve Bruker-125 eV Energy Dispersive X-Ray Spectroskopy

initesi (Resim 5.4) ile yapildu.

Resim 5.4. LEO-EVO 40 taramali elektron mikroskobu ve Bruker-125 eV Energy
Dispersive X-Ray Spectroskopy iinitesi

5.2. X-Isin1 Kirimim (XRD) Analizleri

X-Isinlart Kirinimi (XRD), X 1sinlart tarafindan olusturulan kirinim deseninden atomik
diizeyde bilgi elde etmek amaciyla kullanilan bir analiz yontemidir. Bu metot ile
alasimlarin kristal yapilar1 ve olusan fazlarin birim hiicre parametreleri hakkinda bilgi
edinilir. Bu metot Bragg Yasasina (nA=2dsin0) dayanir. Goénderilen x-1s1n1 numune
iizerinden yansir. Yansimaya ugrayan 15in dedektor yardimiyla hassas bir sekilde yazilima

aktarilarak yansima siddetine karsilik 20 degerinde grafige gecirilir.
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Alagimin  X-151m1  analizi Rigaku RadB-DMAX 1I bilgisayar kontrolli X-151m1
difraktometresi (Resim 5.5) ile CuK, (A=1,5405 A) radyasyonu kullanilarak 2°/dakika

tarama hizinda alinmastir.

Resim 5.5. Rigaku RadB-DMAX XRD Cihazi

5.3. Termal Analiz Metotlar1

NisoMnsgSn11 alagiminin doniisiim sicakliklarinin belirlenmesi igin Perkin Elmer Pyris 6
DSC ve simultane SEIKO EXSTAR SII TG/DTA 6300 cihazlar1 (Resim 5.6) kullanildi.
Olgiimler esnasinda numunelerin oksitlenmelerini 6nlemek icin 200 ml/dakika akis

hizinda yiiksek saflikta azot veya argon gazlari kullanildi.

DSC, belirli bir sicaklik araliginda numune 1sitilirken, sogutulurken veya sabit bir
sicaklikta tutulurken sogurulan ya da salman enerji miktarmi olger. DSC egrilerinde
gozlemlenen endotermik ve ekzotermik reaksiyon egrilerinin altinda kalan alan ise AH,

entalpi degisimini verir.
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Resim 5.6. Perkin Elmer Pyris 6 DSC ve simultane SEIKO EXSTAR SII TG/DTA 6300

Egzotermilc

Endotermik

Sicakhk ( °C )

Sekil 5.1. DSC egrisinden As ve As doniisiim sicakliklarinin belirlenmesi

Sekil 5.1°de doniisiim sergileyen bir alasimin 6rnek DSC egrisi verilmistir. Sicakliin bir
fonksiyonu olarak faz gecislerini tespit eden DSC sisteminde numune ile beraber sisteme
referans olarak aliiminyum kap yerlestirilir. Sicaklik akisi her ikisi i¢in sabit oranda
degismektedir. Sicaklik akisina bagli olarak entalpi degisimleri “ Es. 5.2” ve “Es. 5.3” ile

verilir.
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dqg _d_H
[Ejp T dt (6.2)

ile verilir. Ornek ile referans arasindaki sicaklik akisindaki fark ise;

() (o) 3
dt ornek dt referans dt

ile verilir [64].

NisoMnzgSn11 alasiminin doniisiim sicakliklarinin ve doniisiim entalpilerinin belirlenmesi

icin Perkin Elmer Pyris 6 DSC (Resim 5.6) termal analiz cihaz1 kullanildi.

Bir numunenin TG/DTA analizi, sicaklik degisiminin numunenin kiitlesindeki degisim ile
iligkilidir. Bu yontemde numune ve referans maddeye ayni sicaklik programi uygulanir.
Ikisi arasindaki fark, sicakhigin bir fonksiyonu olarak 6lciiliir. Bu iki madde ayn: anda
isitilarak sicaklik diizgiin bir sekilde artirilir. TG/DTA termal analiz dlglimlerinde Resim
5.6’da gosterilen SEIKO EXSTAR SII TG/DTA 6300 kullanildi. Numunelerin TG/DTA
analizleri oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar 20 °C/dakika isitma hizinda argon gazi

atmosferinde yapildi.
5.4. Aktivasyon Enerjisi Hesaplama Metotlar:

Laboratuvarimizda iiretilen NisopMnzeSni1 alagiminin sirasiyla 10, 15, 20 ve 25 °C/dakika
1sitma hizlarinda diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile doniisiim egrileri elde edildi.
DSC egrilerinden doniisiim sicakliklar1 belirlenerek aktivasyon enerjileri hesaplandi.
Aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasinda Kissinger ve Ozawa metodu kullanildi.

Kissinger egrisi i¢in kullanilan esitlik;

2
din(e/T,") __E. (5.4)
dIn(1000/T,) R
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seklindedir. Burada a; 1sitma veya sogutma hizi, Tm; pik sicakligi, Ea; aktivasyon enerjisi

ve R ise evrensel gaz sabitidir [65].

Ozawa egrisi i¢in kullanilan esitlik ise;

_ R| dloga
E.= E{d(l/Tm)} (5.5)

seklindedir. Burada o; 1sitma veya sogutma hizi, Tm; pik sicakligi, Ea; aktivasyon enerjisi,
R; evrensel gaz sabiti (R=8,314 J/mol °K) ve b=0,4567 degerine sahip bir sabittir [66].

5.5. Metalografik Gozlemler

Alagimin tane boyutlari, malzemenin fiziksel 0Ozelliklerini etkilediginden tane
biiyiikliiklerinin belirlenmesi amaciyla yiizey mikrograflarinin alinmasi igin kesilmis olan
parca alasimlarin yiizeyleri parlatildi. Parlatma esnasinda sicakliga maruz kalmamasi igin
parlatma iglemi su altinda yapildi. Parlatilmis numunelerin tane boyutlarinin netlestirilmesi
icin 5 gr FeCls+100 ml methanol+20 ml HCI ¢ozeltisinde numuneler 30 saniye kadar
daglandi. Ciinkii kusursuz olarak parlatilmis numunelerin i¢i yapisi ile alakali saglikli

gorilintiiler almak zordur.
5.6. Elektriksel Diren¢ Olciimleri

Bir maddenin elektriksel direncinin 6lgiimiinde kullanilan en temel yontem; madde i¢ginden
sabit bir akim geg¢irerek, akim kolu tizerindeki iki nokta arasinda olusan potansiyel farkinin
dlciilmesi ilkesine dayanir. Metalik maddelerin dzdirenglerinin diisiik olmasi (p < 10 Q-
cm), kiigiik boyutlu metalik numunelerin direncinin Olg¢lilmesini zorlastirir. Boyle
durumlarda, yine ohm kanunu iizerine kurulu fakat farkli 6lgme teknikleri kullanan direng
6l¢me yontemlerinden yararlanilir. Bu yontemlerden en yaygin kullanilani dort u¢ yontemi
(Four probe method) veya diger adiyla Kelvin kiskac: olarak bilinmektedir [67, 68].
Alasimin elektriksel direng Olglimleri DSC sonuglarindan bulunan austenit-martensit
doniistim sicakliklarni igeren 283°K-473°K (10°C-200°C) sicakliklari arasinda dort kontak
noktast metodu ile yapildi (Resim 5.7). Bu sistemde Keithley 2400 akim kaynagi/gerilim
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Olgim sistemi ve Lake-Shore 336 sicaklik kontrol iinitesi kullanildi (Resim 5.8).

Olgiimlerde alasimlara dort kontak noktasi olusturuldu.

Resim 5.8. Elektriksel 6l¢iim sistemi (Keithley 2400 akim kaynagi/gerilim olglim sistemi
ve Lake-Shore 336 sicaklik kontrol iinitesi)
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6. ARASTIRMA BULGULARI

Ark ergitme metodu ile ingot halinde iiretilen ve 1s1l islem uygulanan NisopMnzeSn1; alagimi
mikro metal kesme cihazi ile fiziksel 6l¢timlerde kullanilmak {izere kii¢lik parcalar halinde
kesildi. Kesme esnasinda olusacak zorlanmalar1 yok etmek i¢in parca halindeki alasimlar,
yiiksek safliktaki argon atmosferi altinda 850 °C’de 30 dakika 1s1l islem uygulanarak tuzlu

buzlu suda ani sogutuldular.

6.1. SEM-EDS Analiz Sonuclari

Bu ¢alismada, satin alinan Ni, Mn ve Sn elementleri igeren NisoMnsgSni1 alasimi iiretilmis
ve NisoMnzsSni1 olarak adlandirilan ve 900°C’de 17 saat homojenlestirme islemine tabi
tutulan ve tuzlu-buzlu suda ani sogutulan alasimin atomikge (%at) ve agirlikga (%owt)
yiizde oranlarim1 bulmak i¢cin SEM-EDS analizleri yapildi. NisopMnzeSnia alagimi 20 ml
HCI, 5 g FeClz-H20 ve 96 ml methanol daglama ¢ozeltisi kullanilarak daglandi. Analiz
sonuglart Sekil 6.1’de verildi. Farkli bolgelerinden alinan EDS analizlerinin ortalama
degerleri alinarak atomikce yiizde olacak sekilde alasim oranlar1 hesaplandi. Alinan EDS
analizi sonuglarindan belirlenen alasim oranlarina yakin degerlere sahip alasimin elde

edildigi goriildii. Bulunan alasim degerleri Cizelge 6.1 de verildi.

Cizelge 6.1. NispMn3gSny1 alasgiminin belirlenen alagim oranlari ile EDS analiz sonucunda
bulunan alagim oranlar1

Alagim Dokiime hazirlanan alasim EDS analizinden bulunan
tozlarmin alagimlarin atomik ytizdesi
atomik yiizdesi (atm. %) (atm.%)
Ni Mn Sn Ni Mn Sn

NisoMnzeSni1 50 39 11 49,68 38,46 11,86
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SE MAG: 750 x HV: 20.0 kV.WD: 10.0 mm

Resim 6.1. NisoMn3eSni1 alasiminin SEM goriintiisii

cps/eV

HV: 20,0kV Puls th.: 8,47kcps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt%] [at.%] [%]
Mn 25 K-series 29,39 33,27 38,87 0,8
Ni 28 K-series 40,01 45.29 4953 1,1
Sn 50 L-series 18,94 21,44 1159 0,6

Total: 88,34 100,00 100,00



10 12

HV: 20,0kV  Puls th.: 8,47kcps

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

Mn 25 K-series 28,48 31,22 36,75 0,8
Ni 28 K-series 42,25 46,31 51,02 1,2
Sn 50 L-series 20,50 22,47 12,24 0,6

Total: 91,22 100,00 100,00

HV:20,0kV  Puls th.: 8,39kcps

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

Ni 28 K-series 39,96 44,73 49,39 1.1
Sn 50 L-series 20,55 23,00 12,55 0,6

33
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HV: 20,0kV  Puls th.: 8,40kcps

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

Mn 25 K-series 29,95 34,05 39,73 0,8

Ni 28 K-series 39,28 44,66 48,77 1,1

Sn 50 L-series 18,72 21,29 11,49 0,6

HV: 20,0kV  Puls th.: 8,43kcps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Mn 25 K-series 27,87 30,69 36,00 0,8
Ni 28 K-series 43,15 4752 52,17 1,2
Sn 50 L-series 19,78 21,78 11,82 0,6

Total: 90,80 100,00 100,00
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HV: 20,0kV  Puls th.: 8,43kcps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%0]
Mn 25 K-series 30,09 35,47 41,33 0,8
Ni 28 K-series 36,74 43,31 47,23 1,0
Sn 50 L-series 18,00 21,22 11,44 0,6

Total: 84,82 100,00 100,00

Sekil 6.1. NispMn3gSni1 alasiminin farkli bolgelerinden alinan EDS analiz sonuglart

6.2. X-Isim1 Kirimmm (XRD) Analiz Sonuclar

NisoMnzeSn11 alasiminin X-1g1n1 analizleri Rigaku RadB-DMAX II bilgisayar kontrollii X-
151 difraktometresi ile CuK, (A=1,5405 A) radyasyonu kullanilarak dlgiimler 20=20°-80°
arasinda 2°%dakika sabit tarama hizinda alind1 (Sekil 6.2). Ol¢iim sonucundan elde edilen
XRD grafigi i¢in daha Once yapilmis g¢alismalar incelenerek pik noktalarr belirlendi.
Alagimin X-1gm1 difraktogramina bakildiginda yaklasik 45° civari siddeti en biiyiik olan
(002) piki, 42° civari (002) piki, 43° civart (400) piki, 50° civar1 (311) piki, 74° civari (420)
piki ve 78° civar1 (422) piki olarak belirlendi [69-71]. Ayrica Krenke ve arkadaslari ile
Chabri ve arkadaslar1 yaptiklart ¢alismada NisoMn3gSni: alagim sisteminin austenit fazinda
L2, siiper 6rgii tipinde oldugunu, yine Krenke ve arkadaslar1 yaptiklari ¢calismada martensit
fazinda NisopMnzgSni1 alasiminin Sn miktarina bagli olarak 10M, 14M veya Llo kristal

yapilarinda olabilecegini belirtmislerdir [69, 70, 72].
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Sekil 6.2. NispMn3gSni1 alasimindan elde edilen X-1g1n1 difraktogrami

6.3. Termal Analiz Olciim Sonugclar:

900 °C’de 17 saat homojenlestirme islemine tabi tutulan ve tuzlu-buzlu suda ani sogutulan
NisoMnzeSni1: alagimindan kesilen numunelerden o6nce 1sil islem uygulanmadan bir
parcasindan DSC Analizleri yapildi (Sekil 6.3). Daha sonra homojenlestirme islemi
uygulanmis NisoMnzeSni1 alasimlari austenit sicaklik bolgesinde 300°C sicaklikta ve 60,
120, 180 ve 240 dakika siirelerde yiiksek safliktaki argon atmosferinde 1s1l isleme tabi
tutuldular. Oda sicakliginda hava ortaminda ve suda sogutma islemine tabi tutuldular. Isil
islem uygulanmamis NisoMnzgSni1 alasiminin DSC analizleri dogrudan 10, 15, 20 ve
25°C/dakika tarama hizlarinda alindi. DSC egrilerinden dontistim sicakliklar1 bulundu. Isil
islemsiz alagimin doniisiim sicakliklar1 ve entalpi degerleri Cizelge 6.2’de verildi. Sistemin
sicaklik araligi  50°C-220°C’dir. DSC egrilerinde sicaklik 50°C’den 220°C’ye
¢ikarildiginda martensit dontisiim, sicaklik 220°C’den 50°C’ye diisiiriildiigiinde ise austenit
dontistim sergilenmistir. Olusan piklerin baslangi¢ ve bitis noktalar1 dontistim sicakliklarini

ifade eder.
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Sekil 6.3. Isil islem uygulanmamis NisopMnzgSni1 alasiminin DSC egrisi

Cizelge 6.2. Isil islem uygulanmamis NisoMnsgSni1 alagiminin 10, 15, 20 ve 25 °C/dakika
tarama hizlarinda alinan DSC analizleri sonucunda bulunan doniisim
sicakliklar1 ve entalpi degerleri

ISltma As Af Amax Ms Mf Mmax AHA—}M AHM;»A
hizi °C) | (O (°C) °C) °C) | (O (JVg) | (/9)
(°Cldak))

10 113,10 | 164,82 | 140,70 | 156,12 | 100,94 | 127,27 | 14,5517 | -15,6708
15 113,64 | 167,87 | 142,79 | 156,09 | 95,03 | 125,19 | 15,0001 | -15,5250

20 114,65 | 170,55 | 145,09 | 154,87 | 95,44 | 123,23 | 15,4252 | -15,1235

25 115,39 | 172,78 | 146,75 | 154,14 | 92,67 | 120,75 | 15,7948 | -15,4276

6.3.1. 300°C’de 60 dakika 1s1l islem uygulanmis hava ortaminda ve suda sogutulmus
NisoMnseSni1 alastmimin DSC analizleri

Parca halinde bulunan NisopMn3gSni1 alasimlarina 300 °C’de 60 dakika 1sil islem
uygulanarak hava ortaminda ve oda sicakligindaki suda ayri ayri sogutuldu. Isil islem
uygulanan alagimlarin DSC analizleri 10, 15, 20 ve 25°C/dakika tarama hizlarinda alind1.
10°C/dak. tarama hizinda alinan DSC grafikleri 6rnek olarak Sekil 6.4.a-b’de verildi. DSC
egrilerinden doniistim sicakliklar1 bulundu. Hava ortaminda sogutulan alasimin doniisiim
sicakliklar1 ve entalpi degerleri Cizelge 6.3’te ve suda sogutulan alasimin doniigiim

sicakliklar1 ve entalpi degerleri ise Cizelge 6.4’te verildi.
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NisoMnzeSn11 alagiminin DSC egrileri
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Cizelge 6.3. 300 °C’de 60 dakika 1s1l islem uygulanmis ve hava ortaminda sogutulmus
NisoMnzeSni1 alasiminin 10, 15, 20 ve 25 °C/dakika tarama hizlarinda alinan
DSC analizleri sonucunda bulunan doéniisiim sicakliklar1 ve entalpi degerleri

Isitma As Af Amax Ms Mf M max AHA_>M AHM_>A
hizi ) | (O “C) “C) °C) °C) (J/g) (J/9)
(°C/dak.)
10 117,13 | 163,07 | 141,55 | 153,55 | 101,76 128,42 | 18,0018 | -16,8799
15 117,39 | 168,19 | 143,82 | 153,94 | 96,15 126,41 | 17,3060 | -15,9752
20 117,02 | 172,09 | 145,13 | 152,89 | 91,99 124,20 | 16,8540 | -15,2862
25 117,71 | 175,59 | 146,75 | 152,72 | 87,05 122,79 | 17,0525 | -15,0039

Cizelge 6.4. 300 °C’de 60 dakika 1s1l islem uygulanmis ve suda sogutulmus NisoMnzaSni1
alasimimin 10, 15, 20 ve 25 °C/dakika tarama hizlarinda alinan DSC analizleri
sonucunda bulunan doniisiim sicakliklar1 ve entalpi degerleri

ISltma As Af Amax Ms Mf M max AHA4>M AHM—»A
hizi °C) °C) °C) °C) °C) °C) (J/g) (J/9)
(°Cldak))
10 102,16 | 173,18 | 140,37 | 162,76 81,13 119,78 | 16,3357 | -21,0161
15 102,45 | 177,53 | 143,78 | 159,01 76,24 115,70 | 16,1053 | -18,1585
20 104,38 | 180,34 | 146,75 | 157,56 73,20 112,23 | 16,6656 | -17,5511
25 105,12 | 184,93 | 149,65 | 158,96 60,58 107,01 | 17,5705 | -25,9603

Isitma hizindaki artisla austenit baslama, bitis ve maksimum sicakliklar1 da artmakta,
martensit baglama, bitis ve maksimum sicakliklari ise tam tersi yonde azalmaktadir. Bunun
nedeni martensit donlisiimiin daha diisiik sicakliklarda meydana gelen bir faz
dontisiimiinden olmasindan kaynaklanmaktadir. AHwm—.a martensite-austenite, AHa—m ise
austenite-martensite doniisiimiinde entalpi degisimini ifade eder. Isitma hizina bagl olarak
entalpi degerleri de degisim gostermektedir. Doniisiimde entalpi degisiminin aktif faz ile
iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Yani aktif faz azaldik¢a entalpi degeri de azalmakta, aktif
faz arttik¢a entalpi degeri artmaktadir. Ayrica 1sitma ve sogutma durumlarindaki entalpi
degisimlerinin birbirine esit olmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni, 1sitma ve sogutma

sirasinda doniisiim boyunca olusan akustik emisyondan kaynaklandigi diisiiniilmektedir

[63].
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60 dakika 1s1l iglem gérmiis ve farkli 1sitma hizlarinda elde edilen numune ayr1 ayri hava
ortaminda ve oda sicakligindaki suda sogutulmustur. Hava ortaminda 10 °C/dak. isitma
hizinda sogutulan alasimin austenit doniisim sicakligi 141,55°C, martensit doniistim
sicakligr ise 128,42 °C’dir. Suda 10 °C/dak. 1sitma hizinda sogutulan alasimin austenit
dontisim sicakhigr 140,37 °C, martensit doniisim sicakligi ise 119,78 °C’dir. Hava
ortaminda sogutulan numune oda sicakligindaki suda sogutmaya gore daha yiliksek
sicakliklarda dontisiim sergilemektedir. Yani daha yavas soguyan numunenin doniisiim
sicaklig1r daha hizli soguyan numuneye gore daha yiiksektir. Hava ortaminda sogutulan
numunelerin histeresizi daha dardir ve ayrica entalpi degerleri suda sogutulan numunenin

entalpi degerlerinden daha biiytiktiir.

Isil islemsiz numuneyi, 1sil islemli hava ortaminda ve suda sogutulan numuneler ile
kiyaslayacak olursak, histeresizleri ve doniisiim sicakliklar1 birbirine yakin degerlerdedir.

Bu da malzemenin kararl1 yapida oldugunu gosteriyor.

6.3.2. 300 °C’de 120 dakika 1s1l islem uygulanmis hava ortaminda ve suda sogutulmus
NisoMnseSni1 alastmimin DSC analizleri

Par¢a halinde bulunan NisoMn3zeSni; alasimlarina 300 °C’de 120 dakika 1s1l islem
uygulanarak hava ortaminda ve oda sicakligindaki suda ayr1 ayri sogutuldu. Isil islem
uygulanan alasimlarin DSC analizleri 10, 15, 20 ve 25 °C/dakika tarama hizlarinda alindu.
10 °C/dak. tarama hizinda alinan DSC grafikleri 6rnek olarak Sekil 6.5.a-b’de verildi. DSC
egrilerinden doniisiim sicakliklar1 bulundu. Hava ortaminda sogutulan alagimin doniisiim

sicakliklart Cizelge 6.5’te ve suda sogutulan alasimin donilisiim sicakliklari ise Cizelge
6.6’da verildi.
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Sekil 6.5. 300 °C’de 120 dakika 1s1l islem uygulanmig, hava ortaminda ve suda sogutulan
NisoMnzeSn11 alagiminin DSC egrileri

Cizelge 6.5. 300 °C’de 120 dakika 1s1l islem uygulanmis ve havada ortaminda sogutulmus
NisoMnsgSni1 alasgimimin 10, 15, 20 ve 25 °C/dakika tarama hizlarinda alinan
DSC analizleri sonucunda bulunan doniisiim sicakliklart ve entalpi degerleri

ISltma As Af Amax M S Mf M max A HAﬁM A H M—A
hizi °C) “°C) “°C) °C) (°C) “C) (J/9) (J/9)
(°C/dak.)

10 113,63 | 170,08 | 143,19 | 160,81 | 101,07 | 129,77 | 19,9783 | -20,8208
15 114,11 | 171,81 | 146,30 | 159,79 | 99,38 | 126,94 | 20,2218 | -20,5476

20 115,07 | 173,91 | 148,12 | 158,33 | 96,61 | 124,54 | 20,4414 | -20,2830

25 115,97 | 175,93 | 150,53 | 157,60 | 94,31 | 121,98 | 20,7989 | -20,4125
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Cizelge 6.6. 300 °C’de 120 dakika 1s1l islem uygulanmis ve suda sogutulmus NisoMnzgSniz
alasiminin 10, 15, 20 ve 25 °C/dakika tarama hizlarinda alinan DSC analizleri

sonucunda bulunan doniisiim sicakliklar1 ve entalpi degerleri

ISltma As Af Amax Ms Mf M max AHA_>M AHM_>A
hizi (°C) “C) “C) °C) (°C) °C) (J/g) (J/9)
(°Cldak.)
10 118,33 | 157,80 | 141,69 | 145,61 | 103,95 125,46 | 18,3032 | -19,3521
15 119,58 | 162,37 | 143,75 | 144,94 | 100,34 122,72 | 18,9977 | -19,1481
20 120,50 | 166,07 | 145,73 | 143,72 | 97,24 120,26 | 19,2608 | -18,8717
25 121,46 | 169,65 | 147,97 | 14358 | 93,61 117,86 | 19,7213 | -19,8232

6.3.3. 300 °C’de 180 dakika 1s1l islem uygulanmis hava ortaminda ve suda sogutulmus
NisoMnseSni1 alastmimin DSC analizleri

Parca halinde bulunan NisoMn3zeSni1 alasimlarina 300 °C’de 180 dakika 1s1l islem
uygulanarak hava ortaminda ve oda sicakligindaki suda ayr1 ayri sogutuldu. Isil islem
uygulanan alasimlarin DSC analizleri 10, 15, 20 ve 25 °C/dakika tarama hizlarinda alindu.
10 °C/dak. tarama hizinda alinan DSC grafikleri 6rnek olarak Sekil 6.6.a-b’de verildi. DSC
egrilerinden doniisiim sicakliklar1 bulundu. Hava ortaminda sogutulan alagimin doniisiim
sicakliklart Cizelge 6.7°de ve suda sogutulan alasimin doniisiim sicakliklar ise Cizelge

6.8°de verildi.
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Sekil 6.6. 300°C’de 180 dakika 1s1l islem uygulanmig, hava ortaminda ve suda sogutulan

NisoMnzeSn11 alasiminin DSC egrileri

Cizelge 6.7. 300°C’de 180 dakika 1si1l islem uygulanmis ve hava ortaminda sogutulmus
NisoMnsgeSni1 alasiminin 10, 15, 20 ve 25°C /dakika tarama hizlarinda alinan
DSC analizleri sonucunda bulunan doniisiim sicakliklar1 ve entalpi degerleri

ISltn’la As Af Amax Ms Mf M max AHA-;M AHM_>A
hizi (°C) °C) | (O | (O (°C) (°C) (J/g) (J/g)
(°Cldak.)
10 106,40 | 174,63 | 141,70 | 164,31 | 92,63 | 126,78 | 18,8534 | -20,2573
15 107,74 | 176,56 | 144,53 | 163,64 | 90,44 | 123,45 | 19,3073 -19,8169
20 108,79 | 179,26 | 147,41 | 162,04 | 87,96 | 121,56 | 19,5803 -19,4677
25 109,53 | 181,59 | 149,22 | 161,04 | 85,91 | 118,67 | 20,0071 -18,9581

Cizelge 6.8. 300 °C’de 180 dakika 1s1l iglem uygulanmis ve suda sogutulmus NisoMnzgSni1
alasiminin 10, 15, 20 ve 25 °C/dakika tarama hizlarinda alinan DSC analizleri
sonucunda bulunan doniisiim sicakliklar1 ve entalpi degerleri

ISltma As Af Amax Ms Mf M max AHA-;M AHM-;A
hizy (°C) °Cc) | (O | (O (°C) (°C) (/g) (J/9)
(°Cldak.)
10 115,56 | 165,15 | 141,50 | 155,68 | 99,75 125,79 | 15,3934 | -16,8257
15 116,56 | 168,37 | 143,99 | 154,20 | 96,42 122,97 | 15,6159 | -16,2469
20 117,27 | 171,21 | 146,37 | 153,32 | 93,95 120,94 | 16,1096 | -15,6892
25 117,92 | 173,90 | 148,35 | 151,83 | 92,06 118,32 | 16,5790 | -15,2200
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6.3.4. 300 °C’de 240 dakika 1s1l islem uygulanmis hava ortaminda ve suda sogutulmus
NisoMn3eSn11 alasimimin DSC analizleri

Parca halinde bulunan NisoMnszeSni1 alasimlarina 300 °C’de 180 dakika 1s1l islem
uygulanarak hava ortaminda ve oda sicakligindaki suda ayr1 ayr1 sogutuldu. Isil islem
uygulanan alasimlarin DSC analizleri 10, 15, 20 ve 25°C/dakika tarama hizlarinda alindu.
10 °C/dak. tarama hizinda alinan DSC grafikleri 6rnek olarak Sekil 6.7.a-b’de verildi. DSC
egrilerinden doniisiim sicakliklar1 bulundu. Hava ortaminda sogutulan alagimin doniisiim
sicakliklart Cizelge 6.9’da ve suda sogutulan alasimin doniisiim sicakliklar ise Cizelge

6.10’da verildi.
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Sekil 6.7. 300 °C’de 240 dakika 1s1l islem uygulanmis, hava ortaminda ve suda sogutulan
NisoMnzeSn11 alasiminin DSC egrileri
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Cizelge 6.9. 300 °C’de 240 dakika 1s1] islem uygulanmis ve hava ortaminda sogutulmus
NisoMnsgSn11 alasiminin 10, 15, 20 ve 25 °C /dakika tarama hizlarinda alinan

DSC analizleri sonucunda bulunan doniistim sicakliklar1 ve entalpi degerleri

ISltma As Af Amax Ms Mf M max AHA_;M AHM_>A
hizi (°C) “C) °C) | (O (°C) °C) (J/9) (J/9)
(°Cldak.)
10 110,51 | 173,59 | 144,74 | 164,60 | 95,11 129,79 | 16,3649 -17,8716
15 111,56 | 176,19 | 145,61 | 163,85 | 98,68 129,12 | 16,3727 -17,3840
20 112,07 | 178,14 | 148,14 | 162,73 | 92,02 | 126,48 | 16,6903 -17,2337
25 113,08 | 180,33 | 150,59 | 161,56 | 90,09 124,41 | 17,1146 -17,1043

Cizelge 6.10. 300 °C’de 240 dakika 1sil islem uygulanmis ve suda sogutulmus
NisoMnzgSni1 alasimmin 10, 15, 20 ve 25 °C /dakika tarama hizlarinda
alinan DSC analizleri sonucunda bulunan doniisiim sicakliklar1 ve entalpi

degerleri

ISltn’la As Af Amax Ms Mf M max AHA-;M AHM-;A

hizi (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (J/g) (J/g)

(°C/dak.)

10 120,59 | 164,27 | 142,52 | 154,74 | 106,48 | 126,46 | 19,7563 | -20,5890
15 121,82 | 166,95 | 145,26 | 152,73 | 103,17 | 123,71 | 19,7360 | -20,2583
20 122,66 | 169,36 | 148,06 | 151,69 | 100,08 | 121,26 | 20,0360 | -20,104
25 123,79 | 171,95 | 150,05 | 150,64 | 97,19 | 119,12 | 20,4202 | -19,7947

6.4. Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Parca halinde bulunan NisopMnzaSni1 alasimlarina 300°C’de 60, 120, 180 ve 240 dakika 1s1l
islem uygulanarak hava ortaminda ve oda sicakligindaki suda ayr1 ayr1 sogutuldu. Isil islem
uygulanmayan (Sekil 6.8-9) ve 1s1l islem uygulanan alasimlarin (Sekil 6.10-13 ) DSC
analizleri 10, 15, 20 ve 25 °C/dakika tarama hizlarinda alinarak, Kissenger ve Ozawa
metotlar1 kullanilarak ayr1 ayri austenit doniisiimiin aktivasyon enerjileri hesaplanmasi igin
grafikler ¢izildi. Ayrica karsilastirma yapabilmek icin farkli 1sitma hizlarinda hava
ortaminda sogutulan numunelerin Kissenger ve Ozawa grafikleri bir arada verildi. Aym
sekilde farkli 1sitma hizlarinda suda sogutulan numunelerin Kissenger ve Ozawa grafikleri
de yine bir arada verildi (Sekil 6.8-13). Hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge
6.11°de verildi.



46

-8,8 1 ® sl islemsiz
-9’0 -
~ _9,2 -
~
—_
=
ot
~
~
@ -9,4 7
~
=
—_—
Equation y=a+b*
-9,6 Adj. R-Squar  0,9837
Value Standard Err
Isilislemsiz  Isilislemsiz =~ 50,7437 4,44786
Isiliglemsiz ~ Isilislemsiz -25,0196 1,85459 u
-9,8
T T T
2,38 2,39 2,40 2,41
1000/Tp

2,42

Sekil 6.8. Isil islem uygulanmayan NisoMn3zeSni11 alasiminin Kissenger egrisi
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Sekil 6.9. Isil islem uygulanmayan NisoMnzgSni1 alasiminin Ozawa egrisi
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Sekil 6.10. 300 °C’de 60, 120, 180 ve 240 dakika 1s1l islem uygulanarak hava ortaminda
sogutulan alasimlarin Kissenger egrileri

324 *® ® 60 dak.
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2,6 = Adj. R-Square 0,85046  0,99216 0,98854 0,99226
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2 4 . B Slope -31,26118 1,60268
’ D Intercept 56,26546 3,31696
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F Slope  -20,94379 1,06672
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Sekil 6.11. 300 °C’de 60, 120, 180 ve 240 dakika 1s1l islem uygulanarak hava ortaminda
sogutulan alagimlarin Ozawa egrileri
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Sekil 6.12. 300 °C’de 60, 120, 180 ve 240 dakika 1s1l islem uygulanarak suda sogutulan
alasimlarin Kissenger egrileri
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Sekil 6.13. 300 °C'de 60, 120, 180 ve 240 dakika 1si1l islem uygulanarak suda sogutulan
alagimlarin Ozawa egrileri
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Cizelge 6.11. Farkli 1s1l islemli ve farkli sogutma uygulanmis NispMnzeSni; alasiminin
Kissenger ve Ozawa egrilerinden hesaplanan martensit-austenit gegisin
aktivasyon enerjisi degerleri

Aktivasyon Isil Hava ortaminda sogutma Suda sogutma
enerjileri islemsiz
(J/mol)

60 dak. 120 180 240 60 dak. 120 180 240
1s1l dak. 1s1l | dak. 1s1l | dak. 1s1l 111 dak. 1s1l | dak. 1s1l | dak .1s1l
islemli | islemli | islemli | islemli | islemli | islemli | islemli | islemli

I*fﬂisfeggef 208,0 |253,0 |179,8 |167,2 | 2022 |136,8 | 2044 |186,3 |168,5
etodu

I\O/Ize?‘é‘/; 204,4 | 2471 | 1775 | 1655 |198,8 |136,6 |176,0 |183,7 | 166,8
u

Cizelge 6.11°deki aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda iki farkli metotla bulunan
aktivasyon enerjilerinin degerleri birbirine yakin degerlere sahiptir. Bu da deneysel

sonuglarin birbirleriyle tam uyustugunu gosterir.

6.5. Metalografik Gozlem Sonuglari

Ani sogutulan numunelerin tane biiyiiklikklerinin belirlenmesi amaciyla yiizey
mikrograflariin alimmasi i¢in kesilmis olan alagimlarin yiizeyleri parlatildi. Parlatma
esnasinda sicakliga maruz kalmamasi i¢in parlatma islemi su altinda yapildi. Parlatilmig
numunelerin tane boyutlarinin netlestirmek i¢in 5 gr FeCI13+100 ml methanol+20 ml HCI
cozeltisinde numuneler 30 saniye kadar daglandi. Daglama yapilmis alagimlarin metal
mikrograflart Resim 6.2°de verildi. Elde edilen alagimlarin tane boyutlar1 100 um den
biiyilk oldugu goriildii. Yiizey mikrograflarinda tane simirlari belirgindir. Martensit
plakalarin bu sinirlarda keskin bir sekilde kesilmis oldugu goriildii. Tanelerden bazilarinda

farkli yonelimlere sahip martensit plakalarin varlig1 s6z konusudur.
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Resim 6.2. NisoMn3eSni11 alasiminin ylizey mikrograflari
6.6. Elektriksel Diren¢ Olciim Sonuclar:

NisoMnsgSn11 alagiminin sicaklik ile direng degisimlerini gbzlemek igin oda sicakligindan
0-250 °C sicaklik araliginda olgiimler alindi. Olgiim esnasinda sistem icerisindeki
numunelerin oksitlenmemesi i¢in 200 mL/dakika akis hizinda yiiksek saflikta argon gazi
uygulandi. 500 mA akim uygulanarak 5, 10, 15 ve 20 °C/dakika 1sitma/sogutma hizlarinda
elektriksel 6lgtimler alindi. Alinan elektriksel 6l¢tim sonuglar1 Sekil 6.14-17de verildi.

Sekil hafizali alagimlarin elektriksel direngleri sicaklik degisimlerine karsi duyarhdir ve
doniistim sicakliklarini belirlemede elektriksel direng-sicaklik egrilerinden yararlanilabilir.
Olciimlerin almacag sicaklik araligi dogru belirlenebilirse bu egriler lizerinde As, As, Ms,

Mt degerleri bulunabilir.

Elde edilen direng-sicaklik grafiklerinde, isitma ve sogutma dongiisiinde belirlenen As, Ay,
Ms ve Ms sicakliklari, DSC Olglimleri ile belirlenen doniisiim sicakliklart ile uyum

igerisindedir.
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Sekil 6.14. NisopMnzeSni1 alasimmin 5 °C/dak. tarama hizinda alinan direng degisim

grafikleri
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Sekil 6.15. NisoMn3zaSniz
grafikleri

alagimmin 10 °C/dak. tarama hizinda alinan direng degisim
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Sekil 6.16. NisoMnzeSni1 alasimmin 15 °C/dak. tarama hizinda alinan diren¢ degisim

grafikleri
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Sekil 6.17. NisoMn3zgSni1 alasimmin 20 °C/dak. tarama hizinda alinan diren¢ degisim
grafikleri
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, dokiimii yapilacak olan alagimin alasim oranlart bulunup “Es. 5.17
kullanilarak e/a oran1 8,17 olarak hesaplandi. Ark ergitme sistemi ve metodu kullanilarak
numune saf argon atmosferi altinda ingot halindeki NisoMnzeSn11 alasimi elde edildi. Ingot
seklindeki numuneyi homojenlestirmek i¢in yiiksek safliktaki argon atmosferi altinda
900°C’de 17 saat homojenlestirme islemine tabi tutuldu ve tuzlu-buzlu suda ani sogutuldu.
Ingot seklinde iiretilen NispMnseSni1 alasimi, DSC, TG/DTA, X-isilar1 Difraksiyonu,
SEM, Optik Mikroskop Olgiimleri ve Elektriksel Olgiimler yapilabilmesi icin kesme

islemine tabi tutuldu. Elde edilen deneysel veriler asagidaki gibi 6zetlendi:

NisoMnzeSni1 alagiminin SEM-EDS analizleri igin, alasimin farkli bolgelerinden alinan
EDS analizlerinin ortalama degerleri alinarak atomik¢e yiizde olacak sekilde alasim
oranlar1 hesaplandi. Ni-Mn-Sn alagiminin atomikge yiizde oranlart sirasiyla Ni-49,68 Mn-
38,46 Sn-11,86 olarak belirlendi. Alinan EDS analizi sonuglarindan belirlenen alagim

oranlarina yakin degerlere sahip alagimin elde edildigi goriildii.

NisoMnsgSn11 alasiminin elde edilen X-i1gin1 difraktogrami ile alasimin pik noktalari ve
kristal yapis1 belirlendi. Alasimin X-1s1m1 difraktogramina bakildiginda yaklasik 45° civari
siddeti en biiyiik olan (002) piki, 42° civar1 (002) piki, 43° civart (400) piki, 50° civari
(311) piki, 74° civart (420) piki ve 78° civari (422) piki olarak belirlendi. Ayrica
literatiirde, NisoMn3zeSn11 alasim sisteminin austenit fazinda L2; siiper 6rgii tipinde oldugu,
martensit fazinda NisoMnzeSni; alasiminin Sn miktarina bagli olarak 10M, 14M veya L1o

kristal yapilarinda olabilecegini belirtilmistir.

DSC o6l¢iim sonuglari incelendiginde, 1s1l islemsiz NisoMnzgSn11 alasimi ile 300 °C’de 60,
120, 180, 240 dakika siirelerde 1s1l islem uygulanmis ve ayr1 ayr1 hava ortaminda ve suda
sogutulmus NisoMnzsSni1 alasiminin 10, 15, 20 ve 25 °C /dakika tarama hizlarinda alinan
DSC analizleri sonucunda austenit martensit doniisiim sicakliklar1 ve entalpi degerleri
belirlenmistir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde; 1s1l islemsiz numunenin ile hava
ortaminda ve su ortaminda sogutulan numuneler ile doniistim sicakliklar1 ve histeresizi
yakin degerlerdedir. Isitma hizina baglhi olarak faz gec¢is sicakliklart degisim
gostermektedir. Farkli 1sitma/sogutma hizlarinda ayr1 ayr1 hava ortaminda ve suda

sogutulan numunelerin 1sitma hizindaki artisla austenit baslama, bitis ve maksimum



56

sicakliklart da artmakta, martensit baglama, bitis ve maksimum sicakliklari ise tam tersi
yonde azalmaktadir. Bunun nedeni martensit doniisiimiin daha diisiik sicakliklarda
meydana gelen bir faz doniisiimiinden olmasindan kaynaklanmaktadir. Isitma hizina bagl
olarak entalpi degerleri de degisim gostermektedir. Entalpi degisimi aktif fazin doniisiim
miktari ile ilgilidir. Hava ortaminda sogutulan numune ile suda sogutulan numunenin DSC
sonuglarint kiyaslayacak olursak, hava ortaminda sogutulan numune oda sicakligindaki

suda sogutmaya gore daha yiiksek sicakliklarda doniistim sergilemektedir.

DSC 6l¢iim sonuglar1 kullanilarak aktivasyon enerjisi, Kissinger ve Ozawa metodu ile
hesaplandi. Aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda, iki farkli metotla bulunan aktivasyon
enerjilerinin degerleri birbirine yakin degerlere sahiptir. Bu da deneysel sonuglarin

birbirleriyle tam uyustugunu gosterir.

Numunelerin tane biiyiikliiklerinin belirlenmesi amaciyla yiizey mikrograflari alindi. Elde
edilen alagimlarin tane boyutlar1 100 pum den biiyilkk oldugu gorildi. Yiizey
mikrograflarinda tane sinirlart belirgindir. Martensit plakalarin bu sinirlarda keskin bir
sekilde kesilmis oldugu goriildii. Tanelerden bazilarinda farkli yonelimlere sahip martensit

plakalarin varlig1 s6z konusudur.

Elektriksel direng 6lgiimleri 0°C-250°C araliginda dort ug yontemi kullanilarak alindi. 500
mA akim uygulanarak 5, 10, 15 ve 20°C/dakika 1sitma/sogutma hizlarinda elektriksel
Olgtimler alindi. Elektriksel direncin sicakliga bagli olarak degisimi (R-T) faz
diyagramlarinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Elde edilen direng-sicaklik
grafiklerinde, 1sitma ve sogutma dongiisiinde belirlenen As, At, Ms ve Ms sicakliklari, DSC

olgtimleri ile belirlenen doniisiim sicakliklari ile uyum igerisindedir.

Bundan sonraki ¢alismalarda;

e NiMnSn alagiminin manyetik 6zellikleri incelenebilir.

e NiMnSn alagimlariyla farkli 1sil igslem ve sogutma uygulanabilir.

e Bu alagimlara dordiincii bir element katilip, etkisi incelenebilir.

e Faz donilislimiiniin sicakliga baglhi TEM (gecirmeli elektron mikroskop) olgiimleri

incelenebilir.
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