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Ozet: Manyetik sekil hafizal alasimlarda (MSHA) martensitik déniisiim sicakliklari
ve manyetik ozellikler, alasimi olusturan metallerin kompozisyonuna gii¢lii bir
sekilde baghidir. NiMn temelli MSHA’ da yiiksek Mn igeriginin martensitik déniisiim
sicakliklar1 ve manyetizasyon degerleri ilizerine etkisi 6nem tasimaktadir. Bu
¢alismada, Mnso.x<Nis1.xSne (x = 0, 2, 4) MSHA’ da yiiksek Mn iceriginin termal ve
manyetik o6zelliklere etkisi rapor edildi. Alasimlar indiiksiyon eritme/dékim
metodu ile hazirlandi ve 72 saat 900 °C’ de argon atmosferinde 1s1l isleme maruz
kald1 ve daha sonra suda ani sogutuldu. Hazirlanan malzemelerin martensitik
dontsim sicakliklar1 ve sicakliga bagli manyetizasyon oOl¢iimleri diferansiyel
taramali kalorimetresi (DSC) ve titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) ile yapildi.
Sonug¢ olarak DSC olciimleri ve termomanyetizasyon (M-T) egrilerinden, Mn
iceriginin alasimlarin martensitik donlsim sicakliklar1 ve manyetizasyon
degerlerini degistirdigi tespit edildi. Mn miktar: artisina bagh olarak martensitik
dontsim sicakliklarinda azalma ve bu sicakliklardaki manyetizasyon degerlerinde
ani atlayislar goriildi. Ayrica manyetizasyon degerlerinde de Mn miktar: diistiikce
azalma gozlendi.

The Effect of Mn Content on Thermal and Magnetic Properties of Mnso.xNis1+xSno (x = 0,

2, 4) Magnetic Shape Memory Alloys

Keywords Abstract: In magnetic shape memory alloys (MSMA), martensitic transformation
MnNiSn, temperatures and magnetic properties are strongly correlated with the
Magnetic shape memory composition of compounds. High Mn concentration in NiMn based MSMA has
aDlé%ys' important effects on martensitic transformation temperatures and magnetization
VSNE, values. In this study, it was reported that the effect of Mn content on thermal and
Thermomagnetization magnetic properties of MnsoxNis1.xSno (x = 0, 2, 4) MSMA. Considered alloys were
prepared by an induction melting/casting method, and they were heat treated at
900 °C for 72 hours in argon atmosphere and then quenched into water. Prepared
materials’ martensitic transformation temperatures and temperature-dependent
magnetization measurements were done by differential scanning calorimetry
(DSC) and vibrating sample magnetometer (VSM). As a result, it was determined
that Mn content changed the martensitic transformation temperatures and
magnetization values of alloys by DSC measurements and thermomagnetization
(M-T) curves. Depending on the amount of Mn, it was seen that increment of
martensitic transformation temperatures and sudden jump magnetization at these
temperatures. Also, the magnetization values decreased as the Mn content

decreased.
1. Giris karakteristik ~ 6zellik  sergilemesinden  dolay1
teknolojik uygulamalarda oldukea genis bir kullanim
Son zamanlarda, manyetik sekil hafizali alagimlar alani elde etmistir. Bu alasimlar manyetik alan, zor ve
(MSHA) geleneksel sekil hafizali alasimlarla ayni sicakliga tepkileri sayesinde manyetik sekil hafiza,
ozelliklere sahip olmalarinin yani sira manyetik devasa manyetodirencg, barokalorik ve
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manyetokalorik  etkiler gibi  multifonksiyonel
ozellikleri bir arada tutarak 6zellikle akilli sistemler,
manyetik sogutucular, algilayicilar ve
transdiiserlerde ilgi ¢ekici hale gelmistir [1].
Martensitik doniisim MSHA’da ferromanyetik faz
gecisiyle beraber ortaya c¢ktigi icin manyetik
kontrollii akttiatorler termal kontrollillerden ¢ok
daha hizlidir [1, 2, 3, 4]. Bu alasimlardaki martensitik
dontisiim, yuksek sicaklik fazindan (austenitten)
disiik sicaklik fazina (martensit) gecis seklindedir.
MSHA’ da martensit faz zayif ferromanyetik ya da
antiferromanyetik  olabilir iken, austenit faz
ferromanyetiktir [5, 6]. Martensitik ddniisim ve
manyetik degisim, es zamanli olarak optik mikroskop
(martensitik déniisiim) ve manyetik giic mikroskobu
(manyetik doniisiim) ile incelenmektedir [7, 8]. Bu tip
incelemeler sonucunda manyetizasyon degerinin
biiyiik olmasinin manyetik alan kaynakli enerjiye ve
manyetik alan indiiklii martensitik dontisiime biyiik
katki sagladigi gozlemlenmistir [9, 10, 11, 12, 13].
Manyeto yapisal martensit doniisim kompozisyon,
manyetik alan, sicaklik ve dizilis gibi parametrelere
¢ok duyarhdir [14]. Gilinlimiizde, NiMn temelli
Heusler tipi MSHA gelistirilmektedir ¢iinkdi bu tip
manyetik alasimlar NiMnGa gibi geleneksel manyetik
alasimlarla kiyaslandiginda doniisiim fazlar1 arasi
manyetizasyon degerinin hayli yiiksek oldugu ve Mn
icerigi artisinin manyetik 6zellikler i¢in kritik oldugu
goriilmiistir. NiMn temelli MSHA’ da manyetik
momentler Mn-Mn atomlar1 arasindaki mesafeye
gliclii sekilde baglidir ve yiiksek Mn konsantrasyonu
yliksek manyetizasyon degeri saglamaktadir [13, 15,
16, 17, 18]. Ni ve Mn arasindaki giiclii hibritlesme
baglanma mekanizmasini etkileyerek martensit
gecise yol acmaktadir. Bu malzemelerde, 6zellikle
yliksek Mn iceren alasimlarin martensit gecisin
manyetik alan, kompozisyon, sicaklik gibi faktorlerle
etkilenerek pratik uygulamalar igin gelistirilmesi
gerekmektedir [14, 19]. Mevcut c¢alismada, Mn
oraninca zengin Mnso.xNis1+xSno (x=0, 2, 4) MSHA’ da
Mn degerinin alasim sisteminin manyetik ve termal
davranigi lizerine etkisine yogunlasilmistir.

2. Materyal ve Metot

Polikristal MnsoxNis1:xSng manyetik sekil hafizali
alasimlar1 atomik oranca x degerinin 0, 2 ve 4 olarak
degistigi nominal kompozisyonlarinda yiiksek
safliktaki metal elementlerinin argon atmosferi
altinda indiiksiyon firimiyla eritme ve dokiim yoluyla
hazirlanmistir. Cubuk seklindeki malzemeler 72 saat
900 °C sicakliginda yatay firinlarda yine argon gazi
atmosferi altinda tavlanmis ve daha sonra suda ani
sogutma islemi uygulanmistir. Alasimlarin iretim
sonrast kompozisyonlarim1 6grenmek ve nominal
oranlariyla Kkarsilagtirabilmek i¢cin Hitachi marka
TM300 masa tipi taramali elektron mikroskobuna
baglh dedektdr kullanilarak enerji dagilimli X-1sinlari
analizleri (EDX) yapilmistir. Martensitik doniisim
sicakliklar1 tanjant metodu kullanilarak Mettler
Toledo DSC 822E model diferansiyel taramali
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kalorimetre (DSQ) ile belirlenmistir.
Termomanyetizasyon  egrileri  manyetik  alan
uygulanarak 200 °C sicakliga kadar Cryogenic marka
titresimli  6rnek  manyetometresi (VSM) ile
calisilmistir. X= 0 ve 4 olan alasimlara 1.5 T manyetik
alan uygulayarak x=2 alasimina ise 0.05 T manyetik
alan uygulanarak manyetizasyon él¢ciimleri alinmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Mnso.xNisa1+xSno (x=0, 2, 4) manyetik sekil hafizal
alasimlarinin atomik ve agirlikca yiizdelerinin EDX ile
analiz edilen sonuclar tablo 1’ de verilmistir. Tabloya
bakildiginda iiretim sonrasi oranlarin nominal
oranlara yakin oldugu goriilmekte olup nominal
degerlerden Mn, Ni, Sn elementleri i¢in sirasiyla 0.97,
0. 77, 0.64 ortalama degerleri kadar deneysel siireg
sebebiyle degisim tespit edilmistir. Atom basina
valans elektron Kkonsantrasyon orani (e/a) sekil
hafiza etkisi ve martensitik dontisiim sicakliklari igin
onemlidir [14, 19]. e/a oram1 manyetik sekil hafizal
alasimlarda s, p ve d orbitallerindeki degerlik
elektronlarinin ~ toplami  alinarak  hesaplama
formiillerinde kullaniir ve Ni-Mn temelli MSHA
yuksek e/a orani sergiler [20]. Mevcut alasim
sistemimizde de Mn (7), Ni (10) ve Sn (4) degerlikleri
alinarak hesaplanmis ve Tablo 1’e eklenmistir. e/a
degerlerinin  diisik Mn icerigiyle yiikseldigi
goriilmektedir ciinkii Ni elementi Mn elementinden
daha fazla 3d elektronuna sahiptir [19].

Tablo 1. MnsoxNis1+xSne manyetik sekil hafizal
alasimlarinin EDX analizleri ve e/a oranlari
Atomikge % Agirlikca % e/a
X Mn Ni Sn Mn Ni Sn
0 5045 4061 894 44,58 3835 17,07 7,96
2 4745 4345 9,09 418 4089 173 8,02
4 4407 4649 943 3862 4351 17,86 8,08

Sekil 1’ de 1sitma ve sogutma sirasinda alinan DSC
egrileri verilmistir. -150 °C ve 200 °C sicaklik
araliginda aliman DSC oOl¢limlerinden tanjant
metoduyla  belirlenen = martensitik  donlisiim
sicakliklari Tablo 2’ de verilmistir.

Tipik olarak MSHA martensitik doniisim temel
kosulunu saglar ve alasimlarin pratik uygulamalara
sahip olmasimm mimkiin kilar. Ayrica, ayarlanabilir
bir martensitik doniisim ve genis bir martensitik
doniisim sicaklik araligi gereklidir. DSC egrilerine
bakildiginda ilk olarak 1s1l islem ve tavlama sayesinde
keskin piklerin olustugu ve pik siddetlerinin x
degeriyle arttifl ve genis bir martensitik doniisim
sicaklik aralign gorilmektedir ki bu durum sekil
hafiza etkisinin artisina vesile olabilmektedir.
Sirasiyla verilen martensit baslama (Ms), martensit
bitis (Mf), austenit baslama (As) ve austenit bitis (Af)
sicaklik degerleri ve DSC egrilerinden agikca
goriilebildigi gibi Mn degerindeki azalis ve Ni katkisi
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artisiyla martensitik dontisiim sicakliklar1 artmis ve
egriler saga dogru kaymistir. X=0 oldugu alasimin Ms
degeri -7 °C iken x=4 degerinin oldugu alasimda bu
sicaklik 64. 7 °C olarak o6l¢lilmiistiir. Bu durumun e/a
oraniyla iliskili oldugu soylenebilir. X=0 degerindeki
alasimdan x=4 oldugu alasima gelindiginde e/a
oraninin 0.12 degerinde arttig1 hesaplanmistir. Rapor
edilen calismalara goére e/a oraninin artisiyla
martensitik doniisiim sicakliklarinin arttig1 ve mevcut
calismanin DSC egrilerinin literattirle uyumlu oldugu
gorilmektedir [21, 22].
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Sekil 1. Mnso-xNia1+xSno manyetik sekil hafizali alasimlariin
DSC egrileri

Tablo 2. MnsoxNis1+xSne MS$HA'nin DSC egrilerinden
belirlenen martensitik déniisiim sicakliklari

X Ms("C) Mf(C) Tm(C) As(C) Af(’C) Ta(C)
0 -7 33 -27 5 22 11
2 29 -5 6 31 69 48
4 647 46 55 69 93 83

Sekil 2 a-c’ de alasim sisteminin termomanyetizasyon
egrileri verilmistir. Manyetik alan alasimlarin en iyi
martensitik doniistimii gosterebilmesine gore x=0 ve
x=4 oldugu alasimlarda 1.5 T (Sekil 2 a, c) ve x=2
oldugu alasimda ise 0.05 T (Sekil 2 b) degerlerinde
uygulanmistir.

Termomanyetizasyon (M-T) egrilerinden martensit
baslama (Ms), martensit bitis (Mf), austenit baslama
(As) ve austenit bitis (Af) sicaklik degerleri tanjant
metoduyla tespit edilmis ve Tablo 3’ de sirasiyla
verilmistir. Martensit ve austenit doniisim
sicakliklari Tm ve Ta degerleri sicaklia karsi
manyetizasyonun tiirevi alinarak bulunmus olup
termomanyetizasyon grafikleri igerisinde ilave
edilmistir.
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termomanyetizasyon egrileri

icin

Tablo 3. MnsoxNis1+xSng MSHA'nin M-T grafiklerinden
6lciilen martensitik dontisiim sicakhiklari

X Ms(°C) Mf(°C) Tm (°C) As(°C) Af(°C) Ta(°Q)

0 -8.2 -28.8 -12.5 -7.8 14.2 6.1

2 30 8.6 21.3 22 44 32

4 66 56.8 62 61.4 72 68
Termomanyetizasyon (manyetizasyonun sicakliga

karsi) egrilerine bakildiginda her ii¢ alasiminda
benzer termomanyetik ozellik sergiledigi
goriilmektedir. Isitma ve sogutma stireci arasindaki
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termal histeresis (AT) birinci dereceden gecisin bir
isaretidir ve bu sicaklik degerleri sirasiyla x=0, 2 ve 4
alasimlar i¢in yaklasik 22, 18 ve 8 °C’ dir [14, 23].
DSC ve M-T egrilerinden olgiilen Tm ve Ta
martensitik doniisiim sicakliklar: kiyaslandiginda her
ii¢ alasim icin yaklasik 15 °C’ lik farklar vardir ve bu
kismi farkliik manyetik alan uygulanmasindan
kaynaklanmaktadir. DSC egrilerindeki martensitik
sicakliklarda oldugu gibi termomanyetizasyon
egrilerindeki sicaklik degerleri de Mn degerleri
azaldikca saga dogru kaymakta yani artis
gostermektedir.

Manyetizasyon degerleri faz gecis sicakliklarina giclii
sekilde baghdir. Martensitik doniisiim sicakliklarinda
manyetizasyon degerlerinde her ii¢ alasim sisteminde

de ani atlayislar sergilenmekte ve martensitik
doniisim ferromanyetik austenit fazdan zayif
manyetik martensit faza ge¢cmektedir. Mn temelli

alasimlarda manyetizasyonun esas katkis1 Mn igerigi
sayesindedir. Mn icerigindeki azalma alasimlarin
manyetik 6zelliklerini direkt olarak etkilemektedir
[14, 24, 25]. Bu yiizden manyetizasyon degerleri de
Mn igerigi azaldik¢a diisme gdstermistir.

Sonu¢ olarak; Mnso«Nis.xSne (x=0,2,4) MSHA"1
nominal degerlerine yakin olarak iiretilmis olup e/a
oranlarinin Mn miktarindaki azalmayla arttigl
hesaplanmistir. DSC egrileri ve termomanyetizasyon
Olciimlerinden Dbelirlenen martensitik doéniisiim
sicakliklarinin Mn oranina baghligt ve Mn orani
disiisiiyle arttign goriilmiistiir. Uygulanan manyetik
alan ve Mn iceriginin ayarlanabilirligiyle martensitik
dontislim sicakliklarinin Mn- Mn arasl
etkilesmelerine baghligi tespit edilmistir

Tesekkiir

Mevcut calisma The Basque Country Universitesi
(UPV/EHU) Fen ve Teknoloji Fakiiltesi Elektrik
Elektronik Boéliimii ve fileri arastirma merkezi
(SGIker) tarafindan desteklenmis olup bu ¢alismada
benden yardim ve desteklerini esirgemeyen
hocalarim Prof. Dr. Volodymyr Chernenko, Prof. Dr.
Jose Manuel Barandiaran ve arkadasim Dog. Dr.
Patricia Lazpita’ ya tesekkiir ederim.

Kaynakga

[1] A. Planes, M. Porta, T. Castan ve A. Saxena,
«Magnetostructural Tweed in Ferromagnetic
Heusler Shape Memory Alloys,» Materials
Science and Engineering, no. 916-918, pp. 438-
440, 2006.

[2] Y. Ma ve ]. Li, «A Constrained Theory on
Actuation Strain in Ferromagnetic Shape
Memory Alloys Induced by Domain Switching,»

Acta Materilia, cilt 55, pp. 3261-3269, 2007.

M. Marioni, R. O’'Handley, S. Allen, S. Hall, D. Paul,
M. Richard, ]. Feuchtwanger, P. BW,, C. ].M. ve R.

(3]

18

Techapiesanchaoenkij, «The Ferromagnetic
Shape Memory Effect in Ni-Mn-Ga,» Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, Cilt %1 /
%2290-291, pp. 35-41, 2004.

G. Liu, Z. Liu, X. Dai, S. Yu, J. Chen ve G. Wu,
«Investigation on Ferromagnetic Shape Memory
Alloys,» Science and Technology of Advanced
Materials,, cilt 6, pp. 772-777, 2005.

[4]

[5] M. Sasmaz, V. Chernenko, E. Martinez, P. Lazpita
ve ]. Barandiaran, «Structure and magnetic-field
induced effects in Mn-Ni(Fe)-Sn metamagnetic
shape memory alloys,» Materials Today:

Proceedings, cilt 2S, p. S$849 - S852, 2015.

[6] N. Bruno, D. Salas, S. Wang, 1. V. Roshchin, R.
Santamarta ve R. Arroyave, «On the
microstructural origins of  martensitic

transformation arrest ina NiCoMnIn magnetic
shape memory alloy,» Acta Materialia, cilt 142,
pp. 95-106, 2018.

M. Sullivan, A. Shah ve H. Chopra, «Pathways of
Structural and Magnetic Transition in
Ferromagnetic Shape Memory Alloys,» Physical
Review B, cilt 70, pp. 1-8, 2003.

D. Li, H. Garmestani, S. Yan, M. Elkawni, M.
Bacaltchuk, H. Schneider-Muntau, J. Liu, S. Saha
ve ]. Barnard, «Effects of High Magnetic Field
Annealing on Texture and Magnetic Properties
of FePd,» Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, cilt 281, pp. 272-275, 2004.

[7]

K. Oikawa, T. Ota, Y. Imano, T. Omori, R. Kainuma
ve K. Ishida, «Phase equilibria and phase
transformation of Co-Ni-Ga ferromagnetic
shape memory alloy system,» Journal of Phase
Equilibria and Diffusion, cilt 27, no. 1, pp. 75-82,
2006.

[10] R. Kainuma, Y. Imano, W. Ito, Y. Sutou, H. Morito,
0. S, 0. Kitakami, K. Oikawa ve A. Fujita,
«Magnetic-Field-Induced Shape Recovery by
Reverse Phase Transformation,» Nature, cilt
439, pp. 957-960, 2006.

[11] R. Kainuma, Y. Imano, W. Ito, H. Morito, Y. Sutou,
K. Oikawa, A. Fujita, K. Ishida, S. Okamoto, O.
Kitakami ve T. Kanomata, «Metamagnetic shape
memory effect in a Heusler-type
Ni43Co7Mn39Sn11  polycrystalline  alloy,»
Applied Physics Letters, cilt 88, no. 19, pp.
192513 -192513-3, 2006.

[12] J. Monroe, ]. Perez, C. Yegin, I. Karaman, A.
Geltmacher, E. RK. ve R. Kainuma, «Magnetic
Response of Porous NiCoMnSn Metamagnetic
Shape Memory Alloys Fabricated Using Solid-
State Replication,» Scripta Materialia, cilt 67, p.
116-119, 2012.

[13] Z. Wu, Z. Liu, H. Yang, Y. Liu, G. Wu ve R.
Woodward, «Metallurgical Origin of The Effect of
Fe Doping on The Martensitic and Magnetic



M. Sasmaz / Mn Igeriginin MnsoxNis1.xSno (x =0, 2, 4) Manyetik Sekil Hafizali Alasimlarinin Termal ve Manyetik Ozelliklerine Etkisi

Transformation Behaviors of Ni50Mn40-
xSn10Fex Magnetic Shape Memory Alloys,»
Intermetallics, cilt 19, pp. 445-452, 2011.

[14] T. Chabri, A. Awasthi, K. Ghosh, A. Venimadhav
ve T. Nath, «Temperature and magnetic field
dependent martensite transformation in Al
doped Ni-Mn-Sn disorder alloys and its effects
on magnetoresistance and magnetocaloric effect
near room temperature,» Materials Research
Express, cilt 5, no. 8, 2018.

[15] L. Ma, Q. S. Wang, Y. Li, M. C. Zhen, D. L. Hou, H.
W. Wang, J. L. Chen ve H. Wu, «Martensitic and
magnetic transformation in Mn50Ni50-xSnx
ferromagnetic shape memory alloys,» Journal of
Applied Physics, cilt 112, no. 8, 2012.

[16] Z. Han, ]. Chen, B. Qian, P. Zhang, X. Jiang, D.
Wang ve Y. Du, «Phase Diagram and
Magnetocaloric Effect in Mn2Nil.64xCoxSn0.36
Alloys,» Scripta Materialia, cilt 66, p. 121-124.

[17] P. Lazpita, M. Sasmaz, E. Cesari, ]. Barandiaran ve
J. Gutierrez, «Martensitic transformation and

magnetic field induced effects in
Ni42Co8Mn39Sn11 metamagnetic shape
memory alloy,» Acta Materialia, no. 109, pp. 170-
176, 2016.

[18] A. Turabi, P. Lazpita, M. Sasmaz, H. Karaca ve V.
Chernenko, «Magnetic and conventional shape
memory behavior of Mn-Ni-Sn and Mn-Ni-Sn(Fe)
alloys,» Journal of Physics D: Applied Physics,
no. 49, p. 205002, 2016.

[19] R. Khan, R. Ghomashchi, Z. Xie ve L. Chen,

«Ferromagnetic =~ Shape  Memory Heusler
Materials: Synthesis, Microstructure
Characterization and Magnetostructural

19

Properties,» Materials, cilt 11, no. 6, p. 988,
2018.

[20] A. Sanchez, V. Recarte, ]. Landazabal, G. Polo ve |.
Velamazan, «Role of magnetism on the
martensitic transformation,» Acta Materialia, cilt
60, p. 459-468, 2012.

[21] K. Fukushima, K. Sano, T. Kanomata, H.
Nishihara, Y. Furutani, T. Shishido, W. Ito, R.
Umetsu, R. Kainuma, K. Oikawa ve K. Ishida,
«Phase Diagram of Fe-Substituted Ni-Mn-Sn
Shape Memory Alloys,» Scripta Materialia, cilt
61, p. 813-816, 2009.

[22] H. Luo, G. Liu, Z. Feng, Y. Li, L. Ma, G. Wu, X. Zhu,
C. Jiang ve H. Xu, «Effect of The Main-Group
Elements on The Electronic Structures and
Magnetic Properties of Heusler Alloys Mn2NiZ
(Z = In, Sn, Sb),» Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, cilt 321, p. 4063-4066,
20009.

[23] H. Liu, C. Zhang, Z. Han, H. Xuan, D. Wang ve Y.
Du, «The Effect of Co Doping on The Magnetic
Entropy Changes in Ni44-xCoxMn45Sn11
Alloys,» Journal of Alloys and Compounds, cilt
467, p.27-30, 2009.

[24] C. L. Tan, Z. Feng, K. Zhang, M. Wy, X. H. Tian ve
E. Guo, «Microstructure, martensitic
transformation and mechanical properties of
Ni-Mn-Sn alloys by substituting Fe for Ni,»
Transactions of Nonferrous Metals Society of
China, cilt 27, no. 10, pp. 2234-2238, 2017.

[25] Z. Wu, Z. Liu, H. Yang, Y. Liu ve G. Wu,
«Metamagnetic Phase Transformation in
Mn50Ni37In10Co3  Polycrystalline  Alloy,»
Applied Physics Letter, cilt 98, pp. 061904-1-11,
2011.



