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Bu calismada amorf Al,oNi3Siiz alasimlary eriyik dondirme teknigi ile hizlh
katilastirildi. Hizl katilastirilan Al7oNii3Si;z alasiminda amorf ve nanokristal fazlarin
termal ve yapisal Ozellikleri DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetre) ve XRD (X-
isint Kirimm) ile analiz edildi. DSC ile surekli 1stma esnasinda U¢ ekzotermik
kristallenme piki gozlendi. Aktivasyon enerjileri tg kristallenme piki igin Kissenger
ve Ozawa metotlari1 kullamlarak hesapland. Birinci kristallenme pik sicakhgindan 5-
15 K daha dusik scakhklarda, sabit acaklikta 1atma esnasinda AlzoNiisSiiz
alasimimin DSC calismasi, AlsNi intermetalik fazin olusmas srasinda beli bir pik
gosterdi. Kristallesme kinetigi Johnson-Mehl-Avrami (JMA) analizi kullamlarak
belirlendi ve Avrami grafigi elde edildi. Bu grafiklerden Avrami sabiti (n) ~2.4-2.8
bulunuldu. Hizh katilastirilan seritlerin XRD spektrumlary bir amorf yapiya uygun
acik bir pik icerdi. Hizlh katilastirma ile Uretilen seritlere doner disk hizinin etkisini
anlamak icin deney farklh donme hizlarinda tekrarlandi. Bu calhisma hizlh
katilastirilan AlzoNi;3Sipz amorf alasimimin termal ve yapisal 6zelliklerini anlatir.
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In this study amorphous Al7Ni3Si;; alloys were rapidly solidified by melt-
spinning technique. Thermal and structural properties of the amorphous and
nanocrystalline phases in rapidly solidified Al»Nii3Sii7 alloy were investigated by a
combination of differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray diffractometry
(XRD). During continuous heating by DSC, three exothermic crystallization peaks
wer e observed. Activation energiesfor the three crysallization peaks wer e calculated
by the Kissinger and Ozawa methods. DSC study of AlzNi3Siiz alloy during
isothermal annealing at the temperatures about 5-15 K lower than the firg
crystallization peak showed a clear incubation period during the formation of AlsNi
intermetallic phase. The kinetic of crystallization were deter mined by using Johnson-
Mehl-Avrami (JMA) analysis and corresponding Avrami plots were obtained. From
these plots an Avrami exponent (n) ~2.4-2.8 was obtained. The XRD spectrum of
rapidly solidified ribbons consisted of a broad peak corresponding to an amor phous
structure. In order to understand the effect of rotating disc speed on rapidly
solidified ribbons the experiment was repeated for different rotating speed. This
study describes the thermal and structural propertiesof rapidly solidified Al;oNii3Sii7
amorphousalloy.

Key Words: Al-Ni-Si Amorphous Alloys, Rapid Solidification, Crystal Structure,
DSC, XRD.
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ONSOZz

Hizl1 gelisen teknoloji ile birlikte, sanayide kullamlan yiksek dayanikli, servis
sartlar1 kolay, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri daha tstiin malzemelere ihtiyag¢ duyulmustur.

Amorf aasimlarin  kirilmaksizin 180 derece bukulebilen plastiksi  0zellik
gostermesi, atomlart arasindaki bag iliskisinin zayif olmasi, normal katilastirma ile elde
edilen alasimlardan daha iyi elektrik ve magnetik 6zellik sergilemes ve ¢ok iyi mekaniksel
Ozelliklere sahip olmasi bu alasimlara ilginin artmasina sebep olmustur. Ayrica amorf
alasimin distk sicakliklarda kontrollU kristallesmesi nanokristal yapimin olusumuna neden
oldugu ve nanokrista metallerin 6zelliklerinin amorf metallere nazaran daha iyi oldugu
gozlenilmistir. Bu nedenlerden dolayr amorf ve nanokristal yapiya sahip aasimlarin
arastirilmasi son derece 6nemlidir.

Amorf aasimlarin bu 6zelliklerinden dolayr ¢ok genis bir uygulama aamna
sahiptirler. Sanayinin butin dallarinda, savunma, elektronik, tip, otomotiv, havacilik vb.
alanlarda yuksek performansli amorf alasimlara gelisen teknolojiye parael olarak ¢ok
buyuk olctde ihtiyag duyulmaktadir. Bu nedenlerden dolayi, bu konuda yapilan ¢alismalar
hizla artmaktadr.

Bu caismada AI-Ni-Si Gc¢li alasimi, izl katilastirma (rapid solidification)
tekniklerinden “eriyik-dondirme” (melt-spinning) metoduyla amorf seritler halinde elde
edildi. Hizl1 katilastirma ile elde edilen seritlerin termal 6zellikleri ve yapist DSC ve XRD
ileincelendi.

Bu calismalar boyunca bana her konuda yol gosteren, yakin ilgisini eksik etmeyen
ve her tiirlii konuda yarcimer olan sayin hocam Dog. Dr. Musa GOGEBAKAN' aenicten
tesekkdrlerimi sunarim.

Ayrica calismalarim sliresince bana yardimci olan Alaaddin GUNDES, Baris
AVAR ve A. Kemal SOGUKSU'’ya tesekkiir ederim.

Caismalarimiza yardimc: olan K.S.U. Fizik Bolim Baskam Prof. Dr. Ali
DOGAN'’ a da tesekkiir ederim. Ayrica calismamda bana yardimc: olan degerli esime de
tesekkir ederim.
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1. GIRIS
1.1. Giris

Teknolojinin gelisimiyle birlikte glinimuzin temel arastirma konularindan biride,
dahaiyi 0zelliklere sahip ve daha ekonomik malzemelerin Uretilmesidir. Bu konuda birgok
calisma yapilmis ve Ozellikleri normal kristallerden oldukca farkli yeni alasimlar elde
edilmistir. Amorf, nanokristal ve kuazikristal alasimlar bu yeni alasimlara 6rnektir. Bu
alasimlar sanayinin bircok alamnda kullaniimaktadir. Kati halde bulunan elementler veya
elementlerin degisik oranda birlesmesi ile olusan alagimlar genellikle kristal yapidadir.
Yani alasimi olusturan elementin atomlart periyodik bir dagilim gosterir. Ancak amorf
yapiya sahip alasimlarda bu periyodiklige rastlanmaz. Amorf yapili malzemedeki atomlar
rasgele bir dagilim gosterir. Bunun bir sonucu olarak da amorf alasimlarin birgok 6zelligi
kristal yapidaki alasimlardan oldukca farklidir. Mikemmel 6zellikleriyle tamamen yeni bir
malzeme simifi olan amorf metaller son yillarda ilging bir inceleme konusu olmustur.
Esasen bu malzemeler vyiksek mekanik Ozdlikleri, korozyona kars1 direncleri,
islenebilirlikleri, iletkenlikleri ve manyetik 6zellikleri bakimindan gunimtizde gok dnemli
bir yer tutmaktadir. Amorf alasimlar genellikle hizl1 katilastirma ile elde edilir. Hizli
katilastirmaile ilk defa amorf alasgimlarin Uretilmes 1960’ |1 yillara dayanir. Uretilen amorf
yapili alasimlarin 6zelliklerinin, kristal yapili alasimlardan daha Ustiin ¢ikmasindan dolay:
bu konu tzerine bilimsel calismalar hiz kazanmigtir. Boylelikle hizli katilagtirmanin birgok
teknigi gelistirilmistir. Gelistirilen bu tekniklerle birgok ikili, tglt ve goklu alasimlar amorf
yapida Uretilmistir.

Hizl1 katilastirma teknikleri kullamlarak, uygun oranlarda secilen elementlerle
kirilganlig1 az, hafif ve tasinmas: kolay, enerji tasarrufu saglayan ve ekonomik ozelliklere
sahip mazemelerin Uretilmesi giindeme geldi. Bu 0Ozelliklere sahip tek bir element
olmadigindan elementlerden bilesik veya alasimlar yaparak daha iyi 6zelliklerde ve daha
ekonomik malzemeler Uretme yoluna gidildi. Dogada en ¢ok bulunan dolayisiyla da
ekonomik olan, hafif, yumusak ve enerji tasarrufu saglayan elementlerden biri
aliminyumdur. Bunun yam sira altiiminyum yumusak oldugundan dayanikli (sert) malzeme
uretilmesinde yeterli degildir. Bu nedenle, aliminyumdan daha sert; drnegin silisyum,
nikel ve demir gibi elementlerle alasimlar yapilarak gok daha iyi 6zelliklere sahip alagim
tretmek mumkinddr. Bu yolla birgok Al-esasli alasim Uretilmekte ve sanayinin birgok
kesiminde basar1 ile kullamldigindan bu alasimlar sanayide vazgecilmez bir malzeme
olmustur ve olmaya da devam etmektedir.

Bu calismada hizl1 katilastirma tekniklerinden, eriyik dondirme (melt-spinning)
metodu kullanarak hizl1 katilastirmaile Uretilen bu amorf seritlerin Ty, Ea ve T, gibi termal
Ozellikleri DSC (Diferansyel Taramali1 Kalorimetre) ile mikro yapilart ise X-isinlari ile
incelendi. Bu calismada amorf yapida uretilen seritlerin termal Ozellikleri DSC ile
Kahramanmaras Sitcli imam Universites Fizik Bolimiindeki katihal laboratuarinda,
kristal yapilari ise, X-1s1n ile Erciyes Universitesi laboratuarlarinda yapildi.

1.2. Katilastirma

Katilastirma, sividan katiya bir faz donistimtdar. Bir baska deyisle katilasma ve
erime, metal veya alasimlarin kristal yap1 (kati) ile kristal olmayan yap: (sivi) arasindaki



GIRIS Mustafa OK UM US

dontsumdur. Genellikle, krigtal yapida olan katilar erime sicakliginin tstiinde bir sicaklikta
isitilirsa, kristal olmayan yapi olan siviya dondstrler. Aym sekilde bir sivi katilasma
sicakliginin altinda sogutulursa katilasma meydana gelir. Yani sivi kristal yapiya dondsur.
Katilastirma olayinda katilastirilan malzemenin bilesimi, sicaklik gradyenti (AT) ve
katilastirma hizi kontrol edilebilmektedir. Katilastirmann bu temel parametreleri arasinda
cesitli duzenlemeler yapilarak malzemelerin mikro yapisi kristal yapist ve fiziksel
Ozellikleri degistirilebilmektedir.

Katilastirma genellikle metal dokim yontemleri ile yapilir ve metal dokim
yontemlerinin hemen hemen timiinde, katilastirllacak malzeme 6nce eritilir. Yani bu
yontemde eriyikten katilastirma esas basamaktadir. Bu teknik basitten; kilge ddkme,
surekli dokme, yari iletkenlerde tek kristal biyitme, dogrudan katilastirilmis bilesik
dasimlar ve ¢ok hizli katilagtirilmis amorf, nanokristal ve kuazikristal aasimlar gibi
teknolojik tekniklere kadar siralayabiliriz. Bu durumda katilasma mekanizmasinin
anlasiimasinda sicaklik, sogutma hizi ve alasimi olusturan elementlerin mikro yapist
olusuma etkisinin bilinmesi elde edilen aasimin 6zelliklerinin anlasiimasinda Gnemlidir.

Eger bir sivi denge erime sicakliginin (Te) atinda sogutulursa, katilasmada, sistemin
Gibbs serbest enerjideki degisme (DG=GsGy) surict kuvvet olur ve sivi fazin
kendiliginden katilasmaya gegmes beklenilir. Bununla birlikte bu durum her zaman
gozlenmez. Ornegin, uygun kosullarda sivi nikeli erime sicakliginin (T, =1453 °C) dtinda
250 K'ne kadar herhangi bir katilasma olmaksizin sogutulabilir. Bunun nedeni
katilasmanin, 6nce ¢ok kiiglk kat1 parcacik veya gekirdeklerin olusmas ile baglamasidir.
Normalde 250 K kadar bulyik derecede asiri sogutmalar gozlenilmez. Pratikte sivinin
icinde bulundugu kabin duvarlari ve sivinin igindeki yabanci kati1 pargaciklar, sadece
yaklasik ~ 1 K alt sogutmada katinin gekirdeklenmesi icin uygun ortam olusturur. Bu
heterojen gekirdeklenme olarak bilinir. Y ukarida bahsedilen blyuk asir1 sogutmada sadece
heterojen cekirdeklenmenin olusmas: igin gerekli kosullarin saglanmadigi durumda
gozlenir ve tur cekirdeklenmeye homojen gekirdeklenme denir. Homojen gekirdeklenme
ancak deneysel kosullarda gozlenir (Pater ve Easterling, 1980).

1.2.1. Normal Katilastirma

Genellikle dusuk erime sicakligina sahip metaller icin kullamlan normal katilastirma
yontemi kristalin yatay duran bir pota i¢inde katilagsacak malzeme dnce yiksek sicaklikta
eritilir ve homojen hale gelen bu sivi alagim serbest birakilarak katilasmasi saglanir. Bu tir
katillastirmaya normal katilastirma denir. Bu yontemlerde, soguma hizi 10 K/s
civarlarindadir. Bu katilastirmada kristale dontsturtlecek madde, eritildikten sonra
katilasmas icin pota i¢inde Ustl agik olarak sivimin miktarina bagli olarak bir gin veya
daha fazla bekletilir. Alasima verilen 1s1, pota vasitasiyla kaybedilecek ve alasim krigtal
yapiya donusecektir. Normal katilastirmada alagimlarin gogu belli bir T erime sicaklig:
yerine belli bir sicaklik araliginda katilasir. Sivi - kati1 ara ylizey direnci ve asirt 1simm
olmamasi durumunda hemen tam bir kabuk meydana gelir (Fleming, 1974). Alasim
katilasinca atomlar en dustk enerji seviyesine gelecektir. Cunku kristaller, katilarin en
disik serbest enerji durumundaki halidir (Jones, 1982; Basaran, 1976). Norma
katilastirmaile elde edilen malzeme genellikle kiilge halindedir ve kristal yapiya sahiptir.
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1.2.2. Hizli Katilastirma

Hizl1 katilastirmanmin temel prensibi, malzeme eriyik haline geldikten sonra, ani
olarak soguk bir alt yuzeye dusurtlerek katilasma stiresinin mimkiin oldukga az olmasin
saglamaktir. Hizli katilastirma yonteminin ¢ok farkli teknikleri vardir ve bu tekniklerin
hepsinde temel amag; eriyik halindeki alasimin iyi termal iletkenlige sahip bir alt yizeye
dusurdlerek, eriyikten hizlica 1si transfer edilmesi esasina dayanir. Eriyikten 1si transfer
etme hizi 10° K/s civarinda olursa eriyik aniden sivi halden kat1 hale geger. Bu yilksek
soguma hizlar: daha diizgiin ve boyutu arttirilmis mikro yapilar, dengede olmayan kristal
fazlar ve metalik camlari igeren yeni malzeme siniflar1 gibi faydal: etkiler ortaya cikarir.
Modern anlamdaki ilk hizl1 katilastirma ¢alismalar1 1960 yillarinda Duwez ve arkadaslari
(Duwez ve ark., 1963) tarafindan yapilmistir. Duwez ve arkadaslari, Au-Si ikili alagimim
hizli katilastirma ile amorf yapida elde etmislerdir. Duwez ve arkadaslarimin hizl
katilastirma calismalarinda, sicakligin tam olarak tespit edilememes ve sistemde gizli
erime 1sisimn bulunamamas: sebebiyle gok zor olmustur. Hizli katilastirmada dentritik
katilasan alasimlarin mikro yapisi, soguma hizinin bir fonksiyonudur. Hizli katilastirma
caligmalarinda genellikle 1si akisimin hessplanmasi temel olarak incelenmistir (Jones,
1982).

Hizl1 katilastirma ile Uretilen alasimlar incelendigi zaman, kristal olmayan bir fazin
varligt gorilmustir. Deneysel calismalarin gogunda krigal olmayan fazin Ozdlikleri
arastirilmigtir. Boylece bugun c¢ok iyi bilinen ve sanayinin birgok kesiminde kullamlan
amorf adasimlarin varligindan haberdar olundu (Klement ve ark., 1960; Cahn, 1980).
Amorf alasimlar, sivi haldeki alasimlarin 10° K/s kadar hizla aniden sogutulmasiyla elde
edilir. Amorf kelimesi sekilsiz anlamina gelmektedir ve amorf alagimlar aym zamanda
kristal olmayan alasimlar, camsi metaller olarak dabilinir.

Hizl1 katilastirma siiresinde, katilastirilacak malzeme asir1 sogumaya maruz birakilir.
Asirt soguma, kararli ve yari kararli fazlarin olusmasim belirlediginden, asiri soguma
kinetiklerinin kontrol edilmesi gerekir. Cunki soguma hizi, yapinin yerlesim dizenini
bozmaktadir. Y ani, alasim gerekli yerlesimini saglamadan katilasma saglandig: icin kararl
yapiya ulasamamaktadir. Ornegin hizl katilastirma tekniklerinden olan gaz atomizasyon
tekniginde sogutma hizi 10-10° K/s iken, splat (carpma) tekniginde 10°-10% K/s
civarindadir (Bozbiyik ve Eruslu, 1988; Beck ve Guntherodt, 1981).

Aluminyum esashi alasimlarin hizli katilastiriimasi ile mekanik 6zelliklerine olumlu
etki yapan tane boyutunda kuigtilme, genislemis eriyen element ¢ozinurligi, metaller arasi
parcacik boyutunda kiigiilme ve kimyasal homojenlikte artis saglanmstir (Fleming, 1974).

Hizl1 katilastirma sadece hizli sogutma teknikleri ile simrlandirilamaz. Eger bir
eriyik, dengeli durumdaki katilasma sicakligimin altina asiri sogutulursa, onun asir
sogumasi ile orantil1 olarak Gibbs serbest enerji farkindan dolay: kristalizasyon igin biyuk
bir striicl kuvvet olusur. Bu durumda, bir eriyik yavas sogutulsa bile hizli katilastirilmis
gibi dusunuldr. Yiksek asirt soguma ile elde edilmis katilasma hizlari, hizli sogutma
durumunda elde edilmis katilasma hizlar: civarinda ya da ondan daha buyuktir (Herlach,
1994).
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1.3. Hizlhh Katilastirma Teknikleri

Hizli katilastirma tekniklerinin gelistiriimesindeki temel amag elde edilen Urinlerin
Ozelliginden kaynaklanmaktadir. Hizli katilastirma tekniklerinin hepsinin temel mantig:
aynmidir. Sivi haldeki eriyigi aniden sogutma islemidir. Hizli katilastirma teknikleri ile
alasim Uretmek U¢ ana kisimdan olusmaktadir. ilk kismu maddeyi eriyik haline getirmektir.
Ikinci kismunda olusan eriyigi sogutma islemidir. Uclinclisii elde edilen rinlerin
teknolojiye uygulanmasidir. Elde edilen Urdnlerin geometrik yapisi, Uretim teknigi ve
Uretim sartlarina bagli olarak; kiresel, sirekli veya siireksiz silindirik tel serit ya da tabaka
olabilir. Hizl1 katilastirma teknikleri sirasiyla asagida temel 6zellikleri ile agiklanmustir.

1.3.1. Sivi Sogutma (Chill Block) Teknigi

Bu teknigin temel prensibi, basit olarak eriyik hale getirilmis alasim damlaciklarimn
ani olarak sogutulmasi esasina dayanir. Bunun igin damlacik ya soguk bir yizeyle temas
ettirilir veya puskirtme, hizla déndirme ve carpma yolu ile sogutularak katilasmasi
saglanir. Hizl katilastirmayla elde edilen metalik serit Uretiminde en gok kullanilan teknik
“Sogutucu Blokta Eriyik Dondirme Y ontemi” (Chill Block Melt Spinning, CBMS)’ dir. Bu
teknikte, Gretim makines esas olarak rezistans isitmal1 grafit pota ve silindirik sogutucu alt
yuzeyden meydana gelmektedir. Grafit pota icindeki maddeyi, potarun etrafina saril
induksiyon bobiniyle eritilerek bir soy gaz basinci ile potamin altindaki delikten hizla
donen disk yuzeyine puskurtultr. Doner disk yizeyi ile temas eden eriyik aniden
katilasarak serit halinde olusur. Bu olusan seritler, katilastirma parametrelerine bagli olarak
farkli uzunlukta, farkli genislikte ve farkli kalinliklarda elde edilir. Seritlerin farkl
sekillerde olusmasini saglayan faktorler Ui tanedir. Ilki uygulanan basing ikincisi de doner
diskin hizzdir. Uglincli olarak ta hizla dénen diskin yiizeyine, eriyigin disme agisiyla pota
agzinin genigligi de seritlerin, kalinlik, uzunluk ve genisligini etkilemektedir (Gillen,
1985).

CBMS yonteminin bir farkli tard de “Eseksenli Puskirtmeli Eriyik Dondirme
Teknigi” (Coaxial Jet Melt-Spinning, CIMS) dir (Libermann, 1981). Bu teknigin diger
teknikten farki, ikinci bir soy gaz verme sisteminin olmasidir. Yatak gazi olarak bu soy
gaz, doner disk ylizeyine garpan eriyigin Uzerine verilir. Bu verilen soygazlar (yatak gaz)
seridin oksitlenmesi dnlenir, hem de seridin geometrik yapisin etkiler. Bu teknikte onemli
olan dikkat edilecegi gibi grafit potanin altindaki deligin doner diskle arasindaki mesafenin
¢ok yakin olmasidir. Yani yaklasik <5 mm olmasi gerekir. Boylece yatak gazi akisi deligin
disinda yuksek basing bolgesi olusturur. Sekil 1.1'de sogutucu blokta eriyik dondirme
teknigi sematik olarak gorulmektedir (Yaman ve Aydinbeyli, 1990). Eriyik dondirme
tekniginin iki turinde de ortak olarak kullamlan doner diskler, bakir, ¢elik ve piringten
olabilir. Bu yontemle 100-500 pm c¢gpinda tel dretmek muimkuinddr. Daha Onceki
calismalarda 30 um'’ ye kadar disen ¢caplardatel Uretilmistir (Pond ve ark., 1976).
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Sekil 1.1. Sogutucu blokta eriyik dondirme teknigi.
1.3.2. Tabanca (The Gun) Teknigi

Bu teknik ilk defa Duwez ve arkadaslar1 tarafindan 1965 yillarinda kullaniimigtir. Bu
teknik Sekil 1.2'de gorildugt gibi tabanca mekanizmasina benzedigi icin tabanca teknigi
adi verilmistir (Duwez, 1991). Bu teknigin farki, diger tekniklerde sogutma ylizeyinde
doner disk kullarilirken; bu teknikte sabit olan ve daire seklinde bir bakir hedef
kullanilmaktadir. Bu teknikte yine alasimlar firin iginde eritilir ve eriyik haldeki alasima
sok basing uygulanir. Uygulanan bu sok basing eriyigi yaklasik 1 um c¢apinda ¢ok kiguik
damlaciklara ayirir. Bu sekilde hedefe garptirilan damlaciklar, hedeften biraz 6teye firlatilir
ve ani sogumayla kat1 hale gecerler.
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Sekil 1.2. Tabanca teknigi
1.3.3. Puskirtme Teknigi

Bu teknikte hizl1 katilastirilmis alasim eriyiginin pargalanmasi, direk dondurmeyle
veya basingli gaz, buhar, su ya da baska bir akiskanin puskirtiimesiyle at ylzeydeki
diimdiiz olan bakir levhaya carptiriimasiyla meydana gelmektedir. Bu yontemde bosalma
ag1zhhginda veya daha oncesinde eriyik ve sivi carpistirilir Sekil 1.3.”de de goruldugi gibi,
eriyik halindeki alasima, alt yizey deliginden disme esnasinda basing uygulanarak,
eriyigin damlaciklar halinde alt yuzeye garpip, kiigik parcaciklar halinde aniden katilastig
gorunmusttr. Ama bu metot kullanisl degildir. Clnki eriyigin agizliktan bosalirken hizli
katilasmasi sonucu agzi tikanmaktadir (Jones, 1982; Basaran, 1976; Duwez, 1991; Cahn,

6
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1986; Gillen, 1985). Agizdaki katilasmayr engellemek icin, diiz veya yuvarlak olarak
yerlestirilen puskurtmeleri eriyik akisimn serbest diismeye basladigi noktadan biraz uzakta
V seklinde veya konik olarak carpistirilmas ile saglanmustir.
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Sekil 1.3. Plskirtme tekni gi

1.3.4. Diger Hizh Katilastirma Teknikleri

1.3.4.a. iki Piston Teknigi

Hizl1 katilagtirmak icin kullamlan metotlardan biride iki piston metodudur. Bu teknik
ilk defa 1969 yillarinda kullamlmistir Bu metotta aasim indukleme bobininin igine
yerlestirilip, eriyik haline getirilir. Sonra da hareketli bir pistonla sabit piston arasinda
eriyik damlaciklar halinde garptirilir ve aniden katilasma meydana gelir (Gillen, 1985). Bu
yuzden bu teknige iki piston teknigi denmistir. Bu teknigin en belirgin 6zelligi, eriyigin
akis kararliligimn korunmasidir. Bu teknigin dezavantaji iki piston arasina sikisan kati
parcaciklarin goklugudur.

1.3.4.b. Yluzey Eritme Teknigi

Bu teknikte ise bir metal yizeyinin Uzerinden, elektron veya lazer isimmin hizla
gecirilmesine dayanir. Once malzeme eritilir, sonrada lazer 151k katilasma hiziyla hareket
ettirilir. Kat1 eriyik cevresindeki metal birbirine temas ettirildiginden etkilesme
mikemmeldir (Duwez, 1991 ; Gillen, 1985). Bu sistemin teknolojik agidan pahali olmasi
ve belirli alasim sistemleri icin uygulanabilir olmas: nedeniyle gok yaygin kullamm alan
yoktur.
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1.3.4.c. Buhar ve Diizensiz Biriktirme Teknigi

Bu teknigin esasini atom-atom etkilesmesi olusturmaktadir. Bu teknikte yapilan
calismalarda 108 K/s tizerinde sogutma orami kaydedilmistir. Ancak yapilan incelemelerde
bunun her zaman dogru olmadig ortaya cikmustir. Diger tekniklerde katilastirma hizi 10°
K/s ik sogutma oramnda olmasi, bu teknigin diger tekniklerden en belirgin farkin
olusturmaktadir. Bu sayede diger metotlarla elde edilemeyen bazi alasimlar, bu metotla
amorf olarak elde edilir (Jones, 1982; Basaran, 1976; Duwez, 1991).

1.4.Cekirdeklenme

Cekirdeklenme olayr katilasma slrecinde 6nemli bir yere sahiptir. Homojen ve
Heterojen gekirdeklenme olmak Uzere iki gesit gekirdeklenme vardir.

1.4.1. Homojen Cekirdeklenme

Cekirdek olusumu icin gerekli Gibbs serbest enerjisi, buttn 6rgi konumlarinda aym
buytklikte ise 6rgudeki bu bolgelerde cekirdeklenme yapisi aymidir. Bu sekilde olusan
cekirdeklenmeye homojen cgekirdeklenme denir. Homojen cekirdeklenme eriyik icinde
herhangi bir yabanci madde olmaksizin gerceklesir ve bu durum gergekte gok nadir
goruldr.

Sekil 1.4.(a)' da goruldugl gibi erime sicakligi T nin altindaki bir DT sicakliginda,
G1 serbest enerjisine sahip bir sivi hacmi gz 6niine aalim. Eger sividaki bazi atomlar,
kiguk kuresel kati olusturmak icin toplanirlarsa, sistemin serbest enerjis G;'den G;'ye
Sekil 1.6.(b)’deki gibi degisecektir.

@)
Sivi >d1
@ (b)
G1 G=G1+DG
Sekil 1.4. Homojen Cekirdeklenme
Bu durumda;
G2 = Vi Gyy + Vs Gsy +Aks | ks (11)

seklinde olacaktir. Burada V kiresel katinin hacmi, Vs sivinin hacmi, Ags kati-sivinin ara
yuzeysel alanm, Gy ve G, ise birim hacim basina sirasina gore kati ve sivinin serbest
enerjilerini ve j s kati-sivi ara ylizeysel serbest enerjisidir. Eger sistemde herhangi bir kati
yoksa s stemin serbest enerjisi:

G1= (Vi + Vg Gy (1.2)



GIRIS Mustafa OK UM US

olacaktir. Buradan agik¢a gorulecegi gibi, sividan katimn olusmast sissemin serbest
enerjisinin degisiminin bir sonucudur. Bu degisim;

AG=G;- G (13)
seklindedir ve burada G; ve G, yerine konur ve AG, = Gy, — Gy, alinirsa;

AG = -ViAG, + Ay ks (14)
elde edilir. AT kadarlik bir alt sogumada AG, ‘ nin degeri;

AG, =L, AT/ T, (15)

ile verilir. Burada L, bir hacim basina gizli 1siy1 temsil etmektedir. T erime sicakligi ve
sivinin sicakligr T oldugunda AT = T T degerine alt sogumadenir.

Te dtindaki sicaklikta AG, pozitiftir. Bu nedenle kiiguk hacimli katinin olusumuyla
birlikte hacim serbest enerji degisimi negatiftir. Kati-sivi ara yuzey olusmasi pozitif etki
eder. Clnku kalip katinin daha disuk serbest enerjisi vardir. Kati parcacikla birlikte olusan
fazla serbest enerji, parcacik seklinin kiresel secilmesiyle en aza indirilebilinir. Bu
durumda kirenin yarigapin: r alirsak, Denklem 1.4 asagidaki gibi degisir:

AG; = - 43 prrAG, + 4pri ks (16)

Burada AG,, sistemde olusan kiigiik hacimli kiireden meydana gelen sistemin serbest
enerjisindeki degisimini, 4/3 pr terimi olusan kiiciik kati kiirenin hacmini, 4pr? terimi ise
olusan kuiguk kat1 kiire ile sivi ara yuzeyini vermektedir. Bu durum Sekil 1.7’ de verildi.

Sekil 1.5’ de goruldugu gibi; herhangi bir sivi denge donma sicakliginin altinda asirt
sogutulursa, kritik yarigaptan daha biiyik yarigapa sahip bir ¢ekirdek olusur. Bunun yam
sira, yuksek asirt sogutmalarda sivi ve kati durum arasindaki hacim Gibbs serbest enerji
farkimin artmasi, kritik yarigap: disurtr. Bu durumda homojen ¢ekirdeklenmenin olusmast
gozlenir. Cunkii homojen cgekirdeklenme, kritik yarigaptan daha buylk yarigapli bir
gekirdegin olusumuna neden olabilen asir1 sogumalarda gerceklesir. Sekil 1.5’ de gosterilen
kritik yarigap ( r*), maksmum fazla serbest enerjiyle birlikte olusmaktadir.

r =riken dG = 0 oldugunda, kritik gekirdek, cevredeki sivi ile birlikte kararsiz halde
olur. r < r* olursa, kat1 erir ve gekirdeklenme gergeklesmez. r > r durumundaise kat1 blyar
ve sistemin serbest enerjis azalir. Bu sekilde katilasma baslamis olur. Homojen
cekirdeklenme deneysel kosullar altinda, eriyik igindeki herhangi bir yabanci madde
olmadhig1 ve de asir1 sogutmalarin oldugu durumlarda gergeklesir (Pater ve Easterling,
1980)
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Sekil 1.5. Serbest enerji degisiminin r yarigapli kirenin homojen cekirdeklenmesiyle
birlikte olusumu.

1.4.2. Heterojen Cekirdeklenme

Homojen gekirdeklenmede kritik ¢ekirdeklenme olusmast igin gerekli enerji; j s ara
yuzey enerjisi ile AG Gibbs serbest enerjisi farkina baglidir. Buda buyik asir
sogutmalarda olur. Cekirdeklenmenin kigik asir1 sogutmalarda olugmasini istersek,
mecburen s aa ylzey enerji terimini azaltmamiz gerekir. Buda heterojen
cekirdeklenmede gerceklesir. Clinki gekirdek olusumlar: kalip duvarlar: ile iliski kurar.
Bunu Sekil 1,6'daki gibi, kat1 embriyo ile tam diiz kalip duvar: ile temasini dustinelim:

i ks

- '-Ikd Katl . Sivi
> {og i g
||'||||["‘"|.||||||'||||||Ll"'||r|f|||

| ds

ARy e

Sekil 1.6. Duz kalip duvar: Uzerinde kiresel bolge seklinde heterojen gekirdeklenme.
Sekil 1,6'da goruldigu gibi heterojen cekirdeklenmeyle olusan kati kiresel bolge

kabul edilir. Burada j«s kati-sivi, jkg Kati-kalip duvari, jgs kaip duvar-sivi ara
yuzeylerinin serbest enerjileri olmaktadir. Bu enerjilerin birbiri arasindaki iliskiler:
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ids=ikdtiksCosq yadaCos = (j ds-ikd)/iks (17)

seklindedir. Burada kati-siv1 ara yuizeyinin serbest enerjisinin (j ks) disey bileseni dengesiz
arta kaldigina dikkat edilmelidir. Kati-sivi ara ylzey enerjisinin disey bileseni, kalip
yuzeyini yukar: geker. Bu gekme, yizey gerilim kuvvetleri (j kd, j ds V€ j ks MN yatay
bileseni) dengelenene kadar devam eder. Bu tir bir embriyonun olusumu, fazla serbest
enerji ile birlikte ele alimr. Embriyonun kiresel bélge seklinde olmasi, kalip duvarlarinin
duzlemsel kalmasina baghdir. Olusan katiyr kiresel kabul etmekle heterojen
cekirdeklenmedeki Gibbs serbest enerjideki degisimi, Denklem 1,4’ dekine benzetebiliriz;

AGhet = -VKAGy + Axsj ks + Akdi kd - Adsi ds (18)

Burada Vi kiresel bdlgenin hacmidir. Denklem 1,8'deki U¢ ara yuzeysel enerjiler,
cekirdeklenme sirasinda olusan ara yiizeylerin olusumundan ortaya gikar. Kati-sivi ve kati-
kalip duvar: enerjileri pozitiftir. Uglinclisii olan kalip duvari-sivi enerjisi, kiresdl bolge
altinda kalip duvari-sivi ara yuzeyinin yikimina neden olur ve negatif enerji katkisinda
bulunur. Denklem 1.8'e olusan katimin yaricapm ve islanma agisi (q) bakimindan ele
alinrsa:

AGret = {- 413pr°AG, + 4pr?j ¢ S(q) (19)
Burada;
S(c) = (2+ Cossy)(1- Cosq )2 /4 (110)

Denklem 1.10'deki tamm, $(q) faktort hari¢ homojen gekirdeklenme icin elde edilen
denkleme benzer. S(q)'nin sayisal degeri £ 1 olur ve degeri q agisina baglidir. Cunki g
acisi olusan cekirdegin segilen sekline baglidir. Sonucta heterojen gekirdeklenme, homojen
cekirdeklenmeden daha az enerjiyle gerceklestirilir. Bu durumu karsilastirmak igin Sekil
1.7 verildi. Denklem 1.9'un turevi ainirsa;

' =2j ks/ AGy (111)

bulunur. Bu da bize kritik yaricapin kalip duvarina bagli olmadigini, sadece asir
sogutmaya bagli oldugunu gosterir. Ay sekilde Denklem 1.9'un diferansiyelinden:

AG* = (16pj ks’ / 3AG?) () (1.12)
seklindeki kritik gekirdeklenme serbest enerji denklemi elde edilir. Bu denklemde bize
heterojen gekirdeklenmenin, homojen gekirdeklenmeden daha az bir aktivasyon enerjisiyle

olusmasinin nedeninin S(q) faktori oldugunu gosterir. Sonucta homojen ve heterojen
cekirdeklenme arasinda bir iliski kurmak istersek;

AGret* = S(q)AGpom” (1.13)

elde edilir. Burada S(q) faktort yani q agist kabul ettigimiz kiresel kasket modeli igin
gecerlidir. Bu nedenle bazi durumlarda kabul ettigimiz model gegerli olmaz. Ornegin q =

11
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0° agisinda bozulur. Clnki heterojen gekirdeklenme olmas: igin kuiglk asir1 sogutmalar
yeterlidir. Homojen cekirdeklenmesinde ise biylk asir1 sogutmalara ihtiyag vardir.
Heterojen cekirdeklenmede yabanci pargaciklar bir nevi reaksiyonu hizlandirici etki
gosterirler (Pater ve Easterling, 1980).

AG

AGXhom

’r

AGhet

|~ AGhom

Sekil 1.7. Homojen ve heterojen gekirdeklenme igin kati kiimelerin fazla serbest enerjileri.
1.5. Kristal Yapi

Atomlarin dizilis diizenine gére kat1 maddelerde kristal ve amorf olmak tzere iki tip
yap1 vardir. Seramikler ve polimerlerin bazilar: ile camlar amorf yapiya sahipken bunlarin
disinda kalan ve gunliik yasantimizda karsilastigimiz metallerin cogu kristal yapilidir.

Ideal bir kristal, 6zdes yap1 birimlerinin uzayda sonsuz tekrarlanmasiyla olusur. Al,
Cu, Fe, Si vb. gibi kristallerde yap: birimi tek bir atomdur. Ancak bircok durumda da
(6rnegin inorganik kristallerde) yapi birimi birden fazla atomdan olusabilir. Yapist ne
olursa olsun her kristal bir orgiyle tarif edilebilir. Orgi, atomlar: oldugu gibi kaldirip
onlarin yerine birer geometrik nokta (kutle merkezi) konularak elde edilen geometrik
yapidir. Orgliniin her noktasina bir atom grubu baglanirsa bu atom grubuna temel denir.
Uzayda, temelin tekrarlanmasindan kristal yapi olusur. Y ani;

Kristal yap1 = 6rgu + temel (114)

seklinde tanmmlanabilir. Kristal yapida hemen dikkati geken 6zellik simetridir. Bir kristalin
hem dig gorunistinde hem de atomlarin i¢ yerlesiminde gok agik bir simetri 6zelligi vardir.
Gazlarin kesinlikle kristal 6zelligi yoktur. Clinki bulundugu kabin sekline gore sekil alan
gazlar, igerisindeki atom ve molekullerin gelisi glzel dagilim gosterir. Aym sekilde
sivilarda gazlar gibi bulunduklar: kabin sekline gore sekil alirlar. Ornegin su, bulundugu
kabin seklini alir. Bu tir maddelerde atomlar periyodik O©zelligi gostermez. Kati
maddelerin de bazilarinda sivilar ve gazlardaki gibi atomlari periyodiklik oOzeligi
gostermeyebilir. Atomlarin periyodiklik 6zellik gostermedigi kati maddelere amorf

12
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maddeler denir. Krigallerde g0zlenen simetriklik amorf maddelerde gozlenmez
(Christman, 1988).

Bir kristalin eksenleri a, b, ¢ vektorleriyle tammlanir. Sekil 1.8'de a, b, ¢ eksenleriyle
tanimlanan hiicreye birim hticre denir. Birim hiicre de kristalin en kiigiik yap: birimidir.
Kristalde birim hicre basina bir 6rgii noktas: diiser. Bir birim hiicrenin hacmi;

Ve=|axb-c| (1.15)

seklindedir.

Sekil 1.8. Ug boyutta bir uzay 6rgiiniin birim hticresi

Sekil 1.10'da goraldigu gibi, kristalin eksenlerini olusturan a, b, ¢ vektorleri
birbirlerine dik olabilecekleri gibi aralarinda farkli agilarda bulunabilir. Bu vektorlerin
uzunluklar: ile aralarindaki acilar belirli bir kristalin 6zelliklerini ortaya koyar. Vektorlerin
uzunluklar: ile daha dogrusu birbirlerine esit olup olmama durumlari ile aralarindaki
acilarin durumlari, birbirinden farkli 14 degisik 6rgu c¢esidi ortaya koyar. Sekil 1.9'da bu
14 Bravais Orgusu gogterilmistir. Kristallerdeki ¢rgu kavraminm belirleyen ilk gosterim
Bravais tarafindan ortaya cikarildhig: icin bu 14 degisik 6rgu ¢esidine Bravais orguleri ach
verilmistir (Durlu, 1992). En simetrik kristal a b, ¢, uzunluklari birbirine esit ve
aralarindaki agilarda 90° olan kiibik sistemdeki kristaldir.

Tabiattaki kristaller eksenleri arasindaki uzakliklara ve agilara gore simiflandirilacak
olursatoplam olarak 7 tane kristal sissemi oldugu gorulir. Bu kristal sistemi Cizelge 1.1'de
verilmistir (Froes ve Carbonara, 1988).

13
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Cizelge 1.1. Ug boyutta 14 6rgu tipi.

Sistem Orgii Sayia | Orgii Sembolii Eksenler Aalar Ornekler
Triklinik 1 P ablc atbt g 90° K,CrO;
Monoklinik 2 P.C ablc a=b=90"¢g CaS0,
Ortorombik 4 P,C,I,F abtc a=b=g=90° Ga
Tetragonal 2 P, a=btc a=b=g=90° TiO,

P veyasc Fe,Cu
Kubik 3 | veya bcc a=b=c a=b=g=90° NaCl
F veyafcc Au
a=b=90°
H al 1 P Zn, Cd
egzagon ablc =120° n,
Trigond 1 R a=b=c a=b=g' 90° As, Bi

1.6. Krigtal Yap1 Analizi

Bir kristalin yapisi ve oOzellikleri X-ginlari, notronlar ve ¢ok seyrek olarak da
elektronlarla arastirilir. ilk defa Alman Fizikci Von Laue 1912 yilinda, kristal igerisindeki
atomlarin duzenlerini incelemek icin X-iginlarint deneylerinde kullanmustir. Kristalde X-
isinlarimin kirtnima: ugramasim bulmasiyla kristal yapimin dzeliklerini inceleme ortam
cikmistir. X-1sinlari, gekirdek etrafindaki elektronlar tarafindan belli oranlarda sagilmaya
ugratilirlar. Cok elektronlu agir atomlarin tespitinde oldukga etkili olmalarina ragmen,
hafif atomlarin tespitinde pek etkili sayilmazlar.

X-1sinlart kisa dalga boylu elektromagnetik dalgalardir. Y iksek enerjili elektronlarin
hizint aniden yavaslamas: sonucu ortaya ¢ikar. Bir X-iginlar: tuptne 3040 kV (~ 50 mA)
uygulanarak hizlandirilan el ektronlar, Cu veya Mo hedeflere carptirilarak X-isim ¢ikarirlar.
Hedeften cikan isinlar farkli dalga boylarinda olusur. X-sinlar: tek renkli degildirler,
bunlar1 tek renkli hale getirmek icin ince meta film filtreleri kullanlir. Bazi X-1ginlarn
tuptindeki hedefler ve uygun filtreleri Cizelge 1.2’ de gosterilmistir.

Cizelge 1.2. X-1s1m tUplerinde kullanilan hedef ve filtreleri

Hedef Dalga Boyu (») | Filtre

Cr 2,29 \Y
Cu 154 Ni
Mo 0,71 Zr
Ni 1,66 Co
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Elektronlar yuklt tanecikler olduklarindan atomlardaki elektronlarla siddetli bir
sekilde etkilesirler. Bu nedenle kristalin igine pek giremezler. Bu yuzden elektronlarla bir
kristalin ylizeyi veya ince filmler incelenebilir.

Notronlar, yuksiiz ve elektronlara gore ¢ok agir olduklarindan gekirdegin etrafindaki
elektronlardan pek etkilenmezler. Daha gok atomun gekirdegi ile etkilesirler. Notronlarin
esnek olmayan sagilmalari, kristalin yap: ve termik 6rgu titresimleri hakkindabilgi verir.
Aym zamanda notronlar bir manyetik momente sahip olduklarindan, bir kristalin manyetik
yapisinin incelenmesinde de kullanilir.

Bir kristal tarafindan kirtima ugratilan X-sinlar: igin, 1913 yilinda ingiliz Fizikci
Bragg tarafindan ilgili bagintilar bulundu. Buna goére, krigtal igerisinde birbirine parael
atom duzlemleri distnildi. Gelen sinlar her diiziemden bir miktar yansitilarak kirimima
ugrar, yansiyan bu isinlarin birbirini yok etmemeleri igcin bazi sartlar gerekir.
Sekil 1.10'daki 1 ve 2 ginlar1 arasindaki yol farki BC + CD dir. Bu yol farki dalga
boyunun tam katlar: ise sagilan isinlar birbirini destekler ( Eroglu ve isci, 1988 ). BOylece
Bragg kanunu:

2dsing = nl (Bragg Kanunu) (1.16)

seklinde bulunur. Burada d dizlemler arasi uzaklik, g dizlemle yapilan agi ve n ise pozitif
sabit sayilar olup (1, 2, ....) dalga boyunun tam katlarin ifade eder. Bragg kanunu | £ 2d
olmas: halinde gergeklesir. Bragg kanunu kristal 6rglide ortaya c¢ikan periyodikliginin
sonucudur (Kittel, 1976 ve Cullity, 1967).

Bir kristal Uzerine dusen her tek renkli bir 1s1n icin Bragg kanunu gergeklesmez. Bu
sartin gergeklesmesi igin q agist ya da | daga boyu strekli olarak degistirilmelidir. Bu
degiskenlerin beirli degerleri icin Bragg kanunu saglanir. Cizelge 1.3'de verildigi gibi g
yadal "min degistirilme durumuna gore dort tane deneysel kirinim metodu vardir.

Cizelge 1.3. Kristal yapinin incelemesinde kullanilan kirtmim metotlart

Kirimm metotlary I q
Laue Degisken Sabit
Doner kristal Sabit Degisken
Debye-Scherrer toz Sabit Degisken
X-1s1m difraksiyon Sabit Degisken
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Sekil 1.9. Ug boyutta 14 Bravais orgiileri (Durlu, 1992).
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Sekil 1.10. Bragg Kanunu
1.6.1. X-Isim Difraksiyon Metodu

X-1s1m difraksiyon metodu ile toz veya kristal yap: analizi yapilabilmektedir. Tek
kristal uygulamalarinda Bragg metodu olarak da bilinir. Bu teknikte Sekil 1.11'de
goruldigu gibi numune donebilen bir tabla Uizerine uygun bir sekilde yerlestirildikten sonra
Uzerine Ni filtre sayesinde monokromatik bir X- 1s1m gonderilir. Kristal dizlemlerinden
yansiyan isinlar bir sayag veya detektorle kaydedilir. Dedektorin yansiyan isinlarin
tamamini kaydedebilmesi icin doner tablanin iki katli bir donis hiziyla donmesi gerekir
(Cullity, 1967 ve Stimer, 1996).

Gunumuzde kullanilan modern X-1sim (XRD) cihazlar: bilgisayar kontrollt olup,
sonuglar ¢ok hassas bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD andizinde sonuglar
siddet-a¢i (2q) diyagrami seklinde verilmektedir. Elde edilen sonuclar, analiz edilen
malzemenin mikro yapisi hakkinda da ipuglart verir. Ornegin cok ince taneli bir
malzemenin analizinde kirimm gizgilerinin genigligi artar. Yani tane boyutu kiguldikge
kirimm gizgileri kabalasir. Bu kabalasmamn ise kirimm gizgisinin yart maksimum
genisligi seklinde olgtilmes adet olmustur (Cullity, 1978).
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Numune

Sekil 1.11. X-1g1n1 difraktometresi

1.7. AMORF YAPI

Amorf maddderin yapilar, kristal yapilar kadar agik olarak tarif edilemez. Amorf
alasimlarin atomlari, sivisinda donmus karasiz camst bir formdadir. Bundan dolayr amorf
alasimlarin yapilart bozulmus ve bir kristal yapida oldugu gibi belirli olmayabilir. Amorf
maddeerde norma sivilarda oldugu gibi atomik diizene sahip degildir. Sekil1.12 'de amorf
bir madde ile kriga bir maddenin ygpi olarak farklilig gogterilmektedir.

Amorf yap hakkinda daha fazla istatistiksel bilgi X-ig1n1, nétron ve elekiron
difraksiyonu, elektron mikroskobu ile yapilan arastirmalardan ¢ikartilabilinir. Amorf yapida
atomlarin diizenlenmesinin incelemesini, Jonesun (Jones, 1982) bdirttigi gibi Finney ve Egami
yapmuglardir. Yapilan galismalarda amorf aasimlarin yapilarin tarif eden iki gurup model
sunulmustur, modelerin ilk gurubu siki kirelerin gelisi glize paketlenmes ile ilgilidir. Bu
modd celik bilyeler kullanlarak deneysd olarak yapilmis ve bilgisayar yardimiyla yapilarak
incelenmistir. ikinci grup model ise bozulan siranin yeniden goriilmes seklinde karakterize
edilebilir. Moddlerin bu grubu difraksyon deneylerinin sonuglarina dayanmaktadir. Bu da
gosterir ki kimyasal kisa sira diizeni ve topolojika kisa atomik duzeni belirli bir derecede
bircok amorf dasimlarin atomik yapilarinda goralir (Jones, 1982).
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Sekil-1.12. @ Amorf maddenin yapist b) Kristal yap1
& Siper sofmous s1v1
=
S
Amorf
Eiistal
Ts Te

S1icakhk

Sekil 1.13. Krigd, sivi ve amorf haler arasindaki hacim-sicaklik bagintisinin grafigi

Sekil 1.13'den goruldugt gibi T, amorf hae gegis sicakligl, Te bilinen erime (donma)
sicakligidir. Amorf maddelerin yapilar: incelendiginde kristal yapiya gore ¢ok karmasik
oldugu gordldr, bundan dolayr amorf yagpiyi tarif eimek kolay degildir. Amorf maddelerin
atomik yapisi uzun mesafede periyodiklik gostermediginden yapiy: tarif etmek icin bitin
atomik durumlarinin bilinmesi gerekir.

1.8. AMORF MADDELERIN OZELLIKLERI

Mikemmel Ozelikleriyle bilinen ve tamamen yeni bir malzeme sinifi olan amorf
maddeer son yillarda ilging bir inceleme konusu olmustur. Esasen bu malzemeler yiiksek
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mekanik Ozellikleri, korozyona kars1 direncleri, islenebilirlikleri, iletkenlikleri ve manyetik
yumusakliklart bakimindan ginimizde gok 6nemli bir yer tutmaktadir. Aynmi derecede
onemli bir 6zelligi de sicaklik etkisine nazaran malzemenin kararliligidir (Jones, 1982).
Amorf metdlerin ozelliklerini 1s1 kararliligi, mekanik, kimyasal, elektriksel ve manyetik
Ozellikler bagsliklar: altinda incel eyebiliriz.

1.8.1. lsisal Ozdlikleri

Amorf alagimlar yar1 kararli oldugundan dolay: 1sisal isleme tabi tutulduklarinda
enerjilerini kaybederek yari kararli durumdan daha kararli duruma gegis Ozelligi
gosterirler. Y Uksek sicakliklarda ise daha kararlt durum olan kristal hale donusirler. Daha
kararli hale veya kristal hale dontgen bu alasimlar, amorf yapida sahip olduklar: birgok
Ozelliklerini  kaybeder. Bu nedenle amorf aasimlarin terma oOzelliklerinin, faz
kararhiliklarimin  bilinmesi  6énemlidir. Amorf aasimlarin kristallesme mekanizmasinm
anlayabilmek icin Diferansyel Taramali Kalorimetre (DSC) kullanilarak isisal isleme tabi
tutulurlar. Bu alasimlarin kristallesmes siiresinde bir dizi ekzotermik ve endotermik pikler
gozlenir. Her bir pik bir faz donisimuni gosterir. Bu piklerin hangi faz dontsiminu
temsil etigini anlayabilmek icin alasimlar, X- 1simt Difraksiyonu (XRD) ve Gegirimli
Elektron Mikroskobunda (TEM) incelenir. Bir faz dontsumi icin gerekli sicaklik ve
gerekli zamanin bilinmesi, faz kararliigim anlama bakimindan oOnemlidir. Amorf
alasimlarin termal 6zelliklerini G¢ parametre belirler. Bunlar su sekilde siralanabilir,

1- Kiristallesme sicakligr Ty
2- Camsi gegis sicakligi Ty
3- Aktivasyon enerjisi E4

Kristallesme sicakligi, amorf fazin ilk kristal faza donis sicakligi olarak bilinir.
Terma veya faz kararliligi yuksek olan alasimlarin kristallesme sicaklilar: yiksektir.
Camsi gegis sicakligi her amorf alasimda gordlmemekle birlikte, amorf olmaegilimi ve faz
kararlilig: fazla olan aasimlarda gozlenir. Kristallesme sicakligindan 6nce endotermik bir
etki (siddeti az olan endotermik bir pik) olarak gozlenir. Kristallesme sicakligi Ty ile
camsi gegis sicakligr Ty arasindaki bolge, DTx=Tx - Ty, asir1 sogutulmus sivi bolge olarak
adlandirilir. Asirt sogutulmus sivi bolgeye sahip alasimlar daha kolay olarak amorf yapida
elde edilebilmektedir. Ayrica bu bdlgenin genisligi, bu tur alasimlar: dustik sicakliklarda
1s1sal isleme tabi tutarak degisik sekiller verilebilme imkém saglamaktadir ki, bu teknol oji
bakimindan ¢ok 6nemlidir. Ctinku bu yolla sanayinin ihtiyact olan geometrik yapida alasim
elde edilebilmektedir. Bir fazin aktivasyon enerjisi, o fazin sicakliga karsi duyarliligimn bir
OlcUsudur. Aktivasyon enerjisini hesaplamak icin alasim, DSC iginde farkli isitma
oranlarinda 1sitilir. Isitma oramimin, fazlarin baglama sicakligina etkisi belirlenir. Faz
sicakliklarinin isitma oram ile degisiminden elde edilen verilerden her faz igin aktivasyon
enerjis, Kissinger (Kissenger, 1957) veya Ozawa (Ozawa, 1970) denklemleri kullamlarak
hesaplanir. Bu denklemler sirasiyla;

Ln(T?/B) =EJRT +A (1.17)

Log(B) = -0,4567(E/RT) + B (1.18)
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seklindedir. Burada T sicaklik, B isitmaoran, E, aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve A ve
B ise sabitlerdir.

1.8.2. Mekanik Ozellikleri

Amorf aasimlarin mekanik oOzellikleri kullanilan malzemenin mukemmeliyeti ile
sinirhdir  ve karakteristiktir. Amorf aasimlarin  yizeylerinde bulunan sireksizler,
malzemenin tel veya serit olarak kullamminda kirilma toklugu ve yorulma ozelliklerini
kotu yonde etki etmektedir. Bunlar teorik limite yaklasan o =~ Ey/50 (Ey: Young
elastiklik modull) kopma gerilmesine sahiptir (Jones, 1982). Ayrica amorf aasimlar
yuksek yumusakliga, yuksek stiper plastiklige sahip bulunmaktadir. Bunlarin haricinde
amorf alasimlarin ilgi gekici Ozellikleri zorlamada bukulebilirlik, elektrik iletkenlikleri ve
katiliklaridir. Amorf alasimlarin mekanik ozellikleri Kimura, Speapen, Li, Taub ve Jones
tarafindan incelenmistir. Yuksek korozyon dayammi ve kirilma mukavemeti amorf
alasimlarin klasik kristalin malzemelere gore tercih edilmesini saglamistir. Manyetik
Ozelliklerindeki Ustinluk ile daha simdiden klasik kristalin malzemelerin yerini almaya
baslamigtir. Amorf malzemelerde bu mikemmel mukavemet oOzellikleri kristallesme
sicakhiklarimin - altinda meydana gelmektedir. Amorf malzemeler deformasyon ile
sertlestirilmediklerinden kopma mukavemetleri akma mukavemetine esit veya biraz daha
dustk bir degerde olmalidir. Akma ve kopma gerilmeleri tek tek belirtilmektedir. Y tiksek
akma gerilmes metaloit miktar1 azaldik¢a daha artmaktadir. Amorf teller ve levhalarda
gorulen gekme hasarlart yogun plastik kesme gerilmeleri altinda ortaya gikmaktadir.
Tokluk bakimindan geliklerle mukayese edildiginde yiksek akmaya karsi disuk diizlemsel
deformasyon kirilma toklugu gosteren amorf aasimlar, ticari celiklerden daha Gstiin
Ozellikler arz etmektedir. Yorulma dayanimi amorf alasimlarda zamanda ¢ok yiikleme
frekansina bagli bulunmaktadir ve genelde celiklere oranla daha yuksektir. Amorf
alasimlara ¢gekme uygulandiginda ince serit halinde olanlar deformasyon sonucu yirtiima
gosterirler. Akma mukavemeti ve sertlikleri de gok yuksektir. Bu sayede asinmaya son
derece dayaniklidir.

1.8.3. Kimyasal Ozdllikleri

Amorf metaller sadece atomik yapilarindan dolayr degil, kimyasal olarak
incelendiginde de yeni malzemeler oldugu gorultr. Her ne kadar yapisal diizensizlikten
dolay1 yeterli yuksek reaktivite artis1 olmaktaysa da dogal olarak genel kimyasal kararlilik
azamaktadir, buda kristal yapilardaki tane sinirlari gibi  kusurlarin  olmayisindan
kaynaklanir. Bu da kayma ve yigilma kusurlari gibi bdlgesel bozulmalardan amorf
alasimlari 6nlemek icin idealdir. Cr, Mo ve metaoit elementler P ve S gibi yiksek
seviyelerde atomik olarak homojen ¢ozelti icerirler. Demir, kobalt veya nikel esasli amorf
malzemelere krom ilaves (Ozellikle ana metal ilavesi olarak fosfor igerenler igin) kloritli
cevrelerde yiksek korozyon direnci verdigi gorulmistir. Paslanmaz celiklerle
karsilastirildiginda amorf mal zemelerin korozyona kars: direnclerinin fazla oldugu goralir.

Calismalar fosforlu aktif erimeyi hizlandirarak korozyon direncini arttirdigim ama Si,
C ve B ile daha az etkili oldugunu gostermistir. Metalik camlarin reaktivitesi sadece
yuksek korozyon direnci basarmasina degil kimyasal resksiyonlarin katalizlenmesine de
uygulanabilir. Serit veya ince uzun pullarin birim kitlesinde mevcut genis ylizey o oranda
ilave bir avantajdir. Hidrokarbon tretmek icin CO hidrojenlesmesini kataliz etmede Fe-Ni-
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P(-B) alasim seritlerinin etkinligi kristallestigi zaman oldugundan ki durumdan amorf
haldeyken bunun 100 kat1 oldugu bildirilmistir.

1.8.4. Elektriksd Ozdlikleri

Amorf malzemelerdeki dizensiz yapidan dolayr eektronlarin artan sagilmasi ve
atomik turlerin karisik dagilim yuksek elektrik direngleri verir. Amorf alasimlarin yapisal
sekli elektriksel Ozdirencinin blyukligu, Ozdirencin sicaklik katsayisi sivi metaller ile
benzerlik gosterir. Sivi metallerin  elektriksel direnglerinin  davramglarinda dnemli
gelismeler yapilmustir. Hatta sivi gegis metallerinin (Fe, Co, Ni, Pd ve bunlarin alasimlari)
elektriksel Ozdirencleri bile agiklanmgtir. Amorf alasimlarin birgogu gegis metalleri
icerdiginden sivi kristal teoris amorf alasimlarin elektriksel dzdirencinin anlasiimasim
saglamaktadir. Y ani, genel olarak amorf alasimlarin elektriksel direnglerinin sicakliga bagl
degisimi katilardan ¢ok sivi metallerinkine benzemektedir. Amorf alasimlarin iletkenligi
kristal yapil1 metal ve alasimlara gore daha disuktir.

Oda sicakliginda amorf alasimlarin elektrik direngleri 100" den 300 pQ-cm’ ye kadar
belirgin bigcimde kristal haldeki aym kompozisyondakine gore 2-3 katidir. Krista
metallerde oldugu gibi amorf metallerde de azalan sicaklikla direng azalir, ama oldukga
dustk sicaklikta direngte farkli bir minimuma ulasincaya kadar nispeten disuk sicaklik
katsayisiyla duser.

Sekil 1.14'de PdgoSizo amorf aasimin, kristal ve sivi alasimlarla elektrik direncinin
sicakliga bagliligimin karsilastirilmasi gosterilmektedir.

Cok sayida amorf alasimlarin 1,5 ile 9 K arasinda kritik sicaklik T¢'nin atinda slper
iletkenlik gosterdigi gordltr. Amorf alasimlarda stiperiletkenligin gelismes radyasyon direnci
gelistirmes bakimindan 6nemlidir (Jones, 1982).

Al-Y-Ni amorf alasimlarinda (Sekil 1.15), -175 °C ile 25 °C arasindaki sicakliklarda
Ozdirenclerde belirgin bir degisme gozlemlenmemistir. Bu durumun, yari kararli olan
amorf aasimlarin kararlt duruma gegmeleri icin asmalart gereken enerji engelini
asamamalarindan kaynaklandigi dustnilmustir. Ayrica 200400 °C sicaklik araliginda
numunelerin dzdirencinde blyuk degerlerde bir azalma gozlemlenmistir. Bu sekilde
Ozdiren¢g dismesinin sebebi, yar1 kararli olan amorf aasimlarimn kararli (kristal) yapiya
gecmeleri ile agiklanabilir (Kerli, 2006).

22



GIRIS Mustafa OKUMUS

=200 a 200 400 B0Od 500 1000 1200
SICAKLIKC

Sekil 1.14. PdgySize amorf alasimin, kristal ve sivi alasimlarla elektrik direncin sicakliga
baglilig1 gosterilmistir.
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Sekil 1.15. Al-Y-Ni alagimlarinin p-T grafigi.
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1.8.5. Manyetik Ozellikleri

Amorf aasimlarin manyetik 6zellikleri kristallerinkinden farklidir. Bu elektronik band
yapisinin kisa mesafeli atomik diizenden etkilendiginden dolayidir. Amorf alasimlarin atomik
yapisindaki diizensizlikten dolayr ferromanyetizme sahip olamayacagina inamilmis fakat
daha sonra bunun dogru olmadigi kanitlanmistir. Temelde ferromanyetizm, komsu atomlar
arasinda karsilikli degisim etkilesmelerinin sebebidir ve bundan dolayr atomlarin
dagiliminda kuvvetli bir periyodiklik zaruri degildir buda ferromanyetizmin sadece kisa
mesafeli diizenlenise ihtiyaci oldugunu gosterir. Tipik yumusak ferromanyetik davrans ilk
defa Duwez ve Lin tarafindan 1967’ de Fe;sP1sCio amorf alasim icin incelenmistir. Bu
alasim buyik doymus manyetizmali ve dusik zorlama kuvvetli karakteristik egriler
gostermistir. Sonraar1 gelistirilen ferromanyetik amorf alasimlar mikemmel saf manyetik
Ozelliklere sahiptir ve manyetik kayiplar: en iyi kalite Fe-3.25 wt %Si ¢eliginden 5 kez
daha kucuktir. Amorf alasimlarin temel manyetik Ozellikleri; manyetik moment gibi
degisen etkilesimleri ve manyetik uyarmalaridir. Amorf alagimlar: teknolojide onemli kilan
ozelliklerinden biride yumusak ferromanyetik Gzellikleridir. Ideal yumusak malzeme,
dusuk manyetik koersivite (H,)’ ye yiksek kalict miknatislanma M|’ ye, dislk histerisis
kayiplara fakat yuksek manyetik gecirgenlik () degerlerine sahip olmalidir. Manyetik bir
madde icin histerisiz egrisi Sekil 1.16" da goserilmistir. Amorf aasimin yukaridaki
avantajlari homojen yapisindan ileri gelmektedir. Bu yapida tane sinirinin ve diger yapi
kusurlarimn olmamasi, domen yapilarindaki bozukluklarin azalmasin: saglar.

Herhangi bir islemden gecmeyen metalik camdaki domain duvarlarimn kalinlig
kristal yapidakinden azdir (Schnider ve ark., 1985).

M mnknatislamma
3 = Z Manyetik Doygunluk {egimden}

vetillenme

Mz (Dovum nolitas

MManyetik koersivite

H (Manyelik Alan)

--- Histerisis efrinin alam
(Histerisis kaylom ghsterie)

Sekil1.16. M-H egrisi ve temel manyetik 6zellikler.
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Ferromanyetik ve paramanyetiklik faz simr1 olarak bilinen Curie sicakligimn (T,) UGsttinde

ferromanyetik malzemede termal titresimlerin etkisi daha fazladir. Miknatislanma
esnasinda enerji kayiplarinin tersinir olmasi, elektrik santrallerinin gesitli uygulamalarinda
metalik cam kullaniimasinin esas sebeplerindendir.

1.9. Faz Donustmleri

Bir malzeme bag kuvvetlerinin etkisinde denge hainde bulunan atomlar grubundan
olusur. Malzemeler tizerinde homojen sinirlarla ayrilmis ve 6zellikleri farkli olan bolgelere
faz denir. Ancak sartlar degisirse denge bozulur ve atomlar baska bir denge konumuna
gegerek dizilir ve sonugta yeni bir faz olusur. Malzemedeki basing, bilesim ve sicakliktaki
herhangi bir degisim faz donisiminin nedeni olabilmektedir (Abbaschian, 1992).
Malzeme igindeki sicaklik degisimleri, faz donisumuntn en dnemli nedenidir. Kati ve sivi
fazlarin dengede oldugu durumda, bu fazlarin Gibbs serbest enerjileri birbirine esittir
(DG = GsGk = 0).

Sekil 1.17'deki B durumu yani DG = 0 oldugu durum, sistemin en disuk Gibbs
serbest enerjisine sahip olma halini yani kararli denge durumunu gostermektedir. A
durumunda ise serbest enerji bolgese olarak minimumken, sissemin Gibbs serbest enerjisi
mUmkin olabilecek minimum degere sahip degildir. Boyle durumlar yari kararli denge
durumu olarak adlandirilir. DG * 0 oldugu durumlara da kararsiz durumlar denir.

Cekirdek

1;" ?’

A (ilk) B (son) Dwmn
Yan kararh Kararh

Sekil 1.17. Bir sistemin yar1 kararli denge durumundan kararli denge durumuna gegisi.
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Bir sistemde faz donustimi meydana gelebilmes igin, sistemin baslangi¢ durumunun,
son durumuna gore daha az kararli olmasi gerekir. Yani sistemin son durumunun Gibbs
serbest enerjisine G, dersek, baslangic durumu Gibbs serbest enerjisine de G;
dersek,G;'nin Gy’ den kigik olmasi gerekir. Isitma ve sogutma stiregleri gok yavas olarak
gerceklestirilirse, denge sicakligina yakin sicakliktafaz dontsimu gergeklestirilir. Sivi-kat
faz dontsiminin baslamasi ve devam etmesi icin; DG = G, — G; < 0 olmak zorundadir.
Bunun anlam: sudur: Sivi fazdan kat1 faza gegen atomlarin sayisi, kati fazdan sivi faza
gegen atomlarin sayisindan blyuktir. Faz donustiminde donisumi etkileyen iki engel
vardir. Bunlardan birincisi bilesim degisimlerinde ileri gelen atomlarin yeniden
duzenlenmesinden, kristal yapi farkliliklarindan veya her ikisinden ileri gelmektedir
(Abbaschian, 1992). ikinci engel kati-sivi faz donlsumi Uzerinde daha cok etkindir.
Dontsum hizimi etkileyen ikinci engel kritik yaricapin degerinden daha kigik olan
parcaciklarin gekirdeklenme siirecindeki carpismalaridir. Buna sebebiyet veren etken ise
sivi faza ait serbest enerjideki bolgesel artistir (Pater ve Easterling, 1980).

Sivi metalin kristal ya da camsi yapilardan hangisini segecegini belirleyen asama,
sividan katiya dondsumin oldugu asamadir. Kristallesmenin dnlenebilmesi igin 1sinin,
sividan stratle alinmasi gerekir. Eger eriyik gekirdeklesme olmaksizin cam gegis
sicakligina kadar asir1 sogutulabilirse amorf yap: elde edilir. Yar: kararli kristal fazlar ise
eriyigin cam gegis sicakligina kadar asiri sogutulamadigi durumlarda ortaya cgikar. Bu
durumdaolusan yap kristal olmasinaragmen yari kararlidir. Y ar1 kararli kristal fazlar daha
cok kat1 ¢cozunurltgunin artirilmasiyla eslestirilir.

1.10. Amorf Alasimlari Uretme Teknikleri

Amorf aagimlar Uretim yontemleri birkag istisna disinda timi hizli katilastirma
prensiplerine dayanmir. Bunlar arasinda en ¢ok kullamlan metot, Eriyik Dondurme (Melt-
spinning) metodudur. Bu metotla amorf alasim elde etmek igin, 6nce alasim quartz bir tip
icinde erime sicakligimn Gstiinde bir sicakliga kadar 1sitilir ve daha sonra sivi hale gelen bu
alasim 131 iletim katsayisi yuksek olan bir alt yiizeye (doner disk) puskartalir. Siviyr alt
yuzeye puskurtmek icin, Argon (Ar) veya Helyum (He) gazi kullanilir. Bu gazlarin
kullanilma nedeni, asal (inert) olduklar: igin yiksek sicakliklarda diger maddelerle
reaksiyona girmemeleridir. Alt ylzey ise, 151 iletim katsayisi yiuksek olan, bakirdan (Cu)
yapilmig bir disktir. Bu sekilde alt yizeyle temas eden sivi, 1sisim ani olarak kaybedecek
ve katilasacaktir. Eriyik Dondiirme metoduyla 10° K/s lik sogutma ulasabilmektedir. Bu
metotla elde edilen amorf adasimlar, genellikle uzun seritler halindedir.

Melt Spinning esasina dayanan yontemlerle Uretilen izl katilastirilmis seritlerin
geometrik ve mikro 6zelliklerini etkileyen parametreler sunlardir:

1- Sicaklik.

2- Uygulanan gazin turd (He veya Ar) ve gaz basing siddeti.

3- Doner diskin yuzey hizi ve st iletim hizi.

4- Kullanmlan potanin delik agiz sekli ve ¢api.

5- Potaile doner disk arasindaki mesafe.

6- Potanin duseyle yaptigi agi.

7- Kullamlan elementlerin saflik oram ve potaile olan etkilesimleri
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olarak siralanabilir (Dwivedi ve ark., 1984; Akhtar ve ark., 1992).

Eriyik alasimin katilasmasi stirecinde birbirini izleyen Ui¢ asamadan gegilir (Lavernia
ve ark., 1992).

1. Katilasma oncesi: Eriyik ergime noktasinin tstiindeki bir sicakliktan sivi olarak
kalamayacag bir sicakliga kadar sogutulur.

2. Katilasma: Asiri sogumus sivi, dontsim 1sisim gevreye vererek ya da kendi
bunyesinde kaybederek kat1 hale geger.

3. Katilasma sonrast: Katilasan alasim, icinde bulundugu veya temas ettigi ortama
1S1S11 vererek sogumaya devam eder.

Eriyigin kristal veya amorf yapilardan hangisini segecegini belirleyen asama sividan
katiya donustimun gergeklestigi ikinci asamadir (Savage ve ark., 1984).

Kristallesmenin 6nlenebilmesi igin bu asamada 1sinin sividan stratle alinmast gerekir.
Bu ise 1s1 transfer mesafesini en aza indirerek ve/lveya sivi faz ile sogutma ortam
arasindaki 1s1 transfer katsayisim artirarak saglanir. Pratikte bu sartlar sivi metalin dar bir
nozilden ya akis kararliligi korunarak ince bir film (serit) halinde ya da bu kararlilik
bozularak damlacik veya yassi parcaciklar halinde (Atomizasyon) 1si iletkenligi yiksek,
sogutulmus bir yiizey Uzerinde katilastirilmasiyla saglanir (Atar, 1998).

Bu yontemler, sogutma kapasitelerinin yam sira tUrtin sekli (toz-tanecik, serit, tel),
urdin boyutu (1p-1000p), triuin kapasitesi (gr-ton), siireg esnekligi ve kabiliyetleri yoninden
ciddi farkliliklar gosterirler. Ancak metal alagimlarini amorf yapida tUretmek icin, birkag
igisna disginda, Ornegin bazi Pd dasimlart havada soguma sartlarinda bile
camsilagabilmektedir, 10° K/sn ve lizerindeki soguma hizlar: gerektiginden bu yontemlerin
cogu yetersiz kalmaktadir. Diger yandan ¢ok yuksek sogutma hizlarina karsin "Tabanca"
(Duwez ve ak., 1963) ve "Piston Anvil" (Cohn ve ark., 1976) teknikleri, "Kivilcim
Erozyon" (Berkowitz ve ark., 1980) ve Elektrohidrodinamik Atomizasyon gibi yontemler
saatte veya ginde sadece birkag gram mertebelerinde kalan dusik kapasiteleri ile
laboratuar disina gikmamistir.

1.11. Amorf Yapimn Olusmas icin Gerekli Kriterler

Amorf aasimlarin normal kristallerden daha iyi 6zelliklere sahip olmasindan dolay:
butun alasimlart amorf olarak elde etmeye calisiimistir. Eger sogutma oram yeteri kadar
yuksek ise ve katilasma siirecinde kristallesme Onlenebilirse her dagim amorf olarak elde
edilebilir. Ancak yapilan deneysel calismalar her adasimin amorf olarak elde edilmesinin
mUmkin olmadigint ve bir dasimin amorf olarak elde edilebilmesi igin bazi sartlarin
saglanmasi gerektigini gostermistir. Bunun igin gerekli en dnemli sart, katilasma stiresinde
yeterli alt sogumanin saglanabilmesi ve her alasim grubu icin gerekli olan soguma oramna
ulasilabilmesidir. Amorf yapimin olusmast igin gerekli kritik sogutma oram, bu alagim
olusturan elementlere ve bu elementlerin atomlar: arasinda var olan bagin tirtine baglidir.
Bu oran, kovalent baga sahip olan birgok organik polimerler icin 10% K/s civarinda ve
gliclii metalik baga sahip metaller icin 10" K/s civarinda degismektedir (Turnbull, 1974).
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Bu konuda bugtine kadar yapilan ¢alismalar: dikkate alarak amorf yapinin olusmast
icin gerekli kriterleri asagidaki gibi 6zetleyebiliriz.

1- Alasimin, derin Otektik(deep eutectic) bolgedeki bileseni amorf olarak elde
edilebilir. ilk olarak Duwez tarafindan Au-20%Si alasimi amorf yapida elde edilmistir. Bu
alasimin Sekil 1.18 deki faz diyagramindan agikga goruldigu gibi, derin Otektik bolgeye
sahiptir (Duwez, 1981). Bu faz diyagramina dikkat edilirse, 6tektik bolgedeki Au-20% at
Si alasiminin erime sicakligi, saf Au, saf Si ile kiyaslandiginda ¢ok diistuk oldugu goralr.
Bunun anlam, derin Otektik bolgedeki alasimlarda amorf yapinin olusumu igin gerekli alt
sogumaya kolayca ulasilabilir ve sogutma oram yuksek oldugu icin katilasma sirasinda
kristallesme dnlenebilir. Y apilan birgok deneysel ¢alisma bunu dogrulamustir.

1500 1

1200

900

600 -

Sicaklik (°C)

An 20 40 6o L
Atom %o Si

51

Sekil 1.18. Au-20%Si Amorf alasiminin faz diyagram

Amorf yapimin olusmast olayt sicaklik-zaman-donisum (T-T-T) diyagrami ile
anlasilabilir. Sekil 1.19'da kristallesme reaksiyonuna ait zaman-sicaklik-donisiim
diyagrami gosterilmektedir. Bu diyagrama gore cam olusumu igin malzeme sivi halden oda
sicaklhiging, kristalizasyon baslangic egrisini kesmeden sogutulmalidir. Uzun sirede
kristallesen ve iyi bir cams: yap1 gosteren malzemeler genelde Otektik alasimlardir.
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Tm

Sicakhk

Zaman

Sekil 1.19. Camsi yap1 olusturmak igin kullamlan T-T-T diyagram (Gilman, 1985)

2- Amorf yapyr olusturacak elementlerin atomik boyutlari (atomik yaricaplari)
birbirinden farkli olmalidir. Alasimin amorf olabilmes igin atomik boyutlar: (ri/ro)
arasindaki fark 0.88'den kiglk ya da 1.12'den buyuk olmak zorundadir (Cahn, 1980)
Y aricaplar: farkli olan atomlar, kolayca siki paketli yap1 olustururlar ve kristallesmesi igin
gerekli olan diftizyona engel olurlar. Amorf yapida elde edilen birgok ikili, Ucl ve goklu
alasim gruplarim olusturan elementlerin atomik yarigaplari incelendiginde birbirlerinden
oldukga farkli oldugu gortlmustur. Ornegin amorf olarak elde edilen Al-Y-Ni alasimin
olusturan elementlerin atomik boyutlar sirasiyla; ra =1.86A , ryi =1.62A ve ry =2.27A
seklindedir (Gogebakan, 1998).

3- Yakin gegmiste Inoue (Inoue, 1995) amorf yapimin olusmast igin gerekli sartlar:
termodinamiksel olarak incelemistir. Bu incelemeye gore amorf yapi, sivimin kristale
donisumi icin Gibbs serbest enerjisinin distk (minimum) olmasi halinde olusur. Gibbs
serbest enerjisi ise DG=DH-TDS seklindedir. Bu durumda, disik Gibbs serbest enerjisi
DG, ancak dustuk DH ve yiksek DS durumunda elde edilebilir. Burada; DH ve DS terimleri
sirasiyla, entalpiyi ve entropiyi temsil etmektedir. Yiksek DS degerine ¢oklu alasimlarda
ulasmak mumkundir. Cinkd DS mikroskobik durumlarin sayisiyla orantili oldugu igin
alasimi olusturan element sayisi arttiginda DS de artacagi beklenir. Bu konuda yapilan
deneysel calismalar; Ti-Zr(Cu,Ni)-Al-Be, Zr-Ti-(Cu,Ni)-Be, Zr-Al-(Co,Ni,Cu), Hf-Al-
(Co,Ni,Cu) gibi coklu aasim gruplarinin kolayca amorf olarak elde edilebilecegini
gostermistir. Ayrica bu alasim gruplar ¢ok dusuk sogutma hizinda bile (1-100 K/s) amorf
olarak elde edilebilmektedir (Inoue, 1995).

1.12. Kolayca Amorf Olarak Elde Edilebilecek Alasim Gruplari

Bazi alasim gruplari 6zel bilesim oranlarinda kolayca amorf olarak elde edilebilir. Bu
alasim gruplarin birkag farkl: kategoride inceleyebiliriz.
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1- Gegis Elementi-Metaoit alasim gruplari: Bu, grup VIIIB yani Fe, Co, Ni gibi
gecis elementleri ile B veya Si metaloitleri icerir. Bu alasimlara 6rnek Fegy By (Polk ve
Giessen, 1978) ileilk olarak amorf yapida elde edilen Au-%20Si (Klement ve ark., 1960)
dir. Daha sonra yapilan gcalismalar bu ikili alasimlara tGglinc bir gegis elementinin veya
metaloitin eklenmesi ile olusturulacak alasimlarin daha kolay olarak amorf yap1 elde
edilebilecegini gostermistir.

2- Son Gegis Metaleri- ilk Gegis Metalleri olarak adlandinlan ve periyodik
tabloda grup VIIB, VIIIB ve IB elementleri (Co,Ni,Pd,Cu vb) ile grup 1IVB,VB ve VIB
elementlerinden (Ti,Zr,Nb,Ta vb) olusan alasim gruplart: Ilk gecis elementlerinin erime
sicakliklar yiksek olmasina ragmen, bir son gegis elementi ile alasim olusturdugu zaman
erime sicakliklar1 6nemli 6lctide diismekte ve otektik bolgeler olusmaktadir. Alasimin bu
bolgedeki bilesenleri hizli katilastirmaile amorf olarak elde edilebilmektedir.

3- Kolay olarak amorf yapida elde edilebilen bir diger grup, Al-esasli alagim
gruplar: olup en ilging Ozellikleri, mekaniksel ozelliklerinin gok yiiksek olmasi, plastiksi
Ozellikler gostermesi ve hafif olmalaridir (yogunluklarimn az olmasi). Bu aasimlar
yaklasik olarak 8090 at % Al, 5-10 at % Gecis Metalleri (Ni, Co, Fe, Cu) ve 5-10 at %
Lantanitler veya az bulunan metaler (Rare Earth Meta) olarak adlandirilan elementleri
(Y,Ce ve La) igerirler. Bu konuda yapilan ¢alismalar ve bu Ucli alasimlara dordunct bir
gecis elementinin eklenmesi amorf olma egilimlerinin termal kararhiliklarim artiracagim
gostermistir.

4- Yukarida bahsedilen alagim gruplarinin hepsinde amorf yapi elde edilebilmesi
icin alasimlarin hizli katilastiriimast zorunludur. Hizli katilastirma ile malzeme Gretilirken
hem Uretilen malzemenin miktar: sinirli ve hem de Uretilen malzemenin geometrik yapisi
sinirhidir. Dogal olarak, Uretilen malzeme sanayide kullamlacaksa, istenilen miktarda ve
geometrik yapida Uretilebilmelidir. Bu nedenle daha disik sogutma oranlarinda ve
istenilen geometrik yapida amorf alasimlarin Uretilmesi bilimsel ve teknolojik olarak
ihtiyag duyulan bir konuydu. 1990 |1 yillarda, Mg-Ln-(Ni,Cu) (Ln= Lantanitler) , Ln-Al-
(Co,Ni,Cu), Zr-Al-(Co-Ni-Cu), Hf-Al-(Co-Ni-Cu), Ti-Zr-(Ni,Cu)-Al-Be ve Zr-Ti-(Ni,Cu)-
Be gibi ¢oklu amorf alagimlar, ¢ok dusik sogutma oranlarinda (1-100 K/s) elde edildi. Bu
alasimlarin en ilging dzellikleri, hem mekaniksel 6zelliklerinin yiiksek olmasi ve hem de
disik sicakliklarda 1sitilarak  amorflugunu bozmadan istenilen geometrik yapiya
donusturulebilir olmalaridir. Bu Ozellikleri bu alasim gruplarina genis bir uygulama alam
saglamustir. Glinuimiizde bu konuda yapilan ¢calismalar yogunlasarak devam etmektedir.

1.13. Aliminyum ve Alasimlari

Gunumuizde daha ekonomik ve de dahaiyi 6zelliklere sahip malzemelere olan taebin
artisy, yeni alasimlarin Uretimini zorunlu hae getirmistir. Cunki bir tek madende bu
Ozellikleri bulmak mumkin degildir. Dogada en ¢ok bulunan maden olmasi, yiksek 1si ve
elektriksel iletkenligi, kolay islenebilirligi ve sekil verilebilirligi, yliksek korozyon direnci,
yuksek yansitici Ozelligi ile gumusumsi bir ylzey goranumi ve yiksek elastiklik
Ozellikleri ile aliminyum, sanayinin birgok sektdriinde kullamlmaktadir. Ayrica giinimiiz
teknolojisinde adeta bir zorunluluk haline gelen minyatirlestirme, agirlik azaltma
talebinden dolay1 diisik yogunlugu 2.703x10° Kg/m?® ile hafif metaller sinifina giren
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aluminyuma olan ilgiyi daha da artirmaktadir. Aluminyum kullanildiktan sonra tekrar
kullanilma 6zelligi dolayisiyla da hem gevreci hem de enerji deposu olarak ta bilinir. Saf
aluminyumun mukavemetinin disik olmasindan dolayr daha yiksek mukavemetli
elementlerle aliminyum esadl1 alasimlar: daha gok kullanilir.

Gunumuizde Al ve Al-esad1 alasimlar basta otomotiv ve ugak sanayi olmak Uzere,
sanayinin birgok aaninda yogun olarak kullanilmaktadr.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Hizl1 katilastirma ile alasim elde etme calismalart 1960 yilinda Au-Si alagiminin
amorf yapida Uretilmesi Gzerine hizli bir ivme kazanarak giinimuize kadar devam etmistir.
1871 yilinda Lang tarafindan hizl: katilastirmanin ilk patentli aleti olan firlatma lehim teli
makines yapilmistir.

1960 yilinda Duwez ve arkadaslari, modern anlamda ilk defa hizli katilastirma
metoduyla Au-Si alasimini Urettiler. Uretilen alasim kristal 6zellikler tasimamas: Uizerine
Au-Si aasiminin Ozelliklerini arastirarak amorf yapiy1 kesfettiler. Yapilan calismalar
amorf yapidaki alasimlarin dzellikleri normal kristallerinden gok daha iyi oldugu bulundu.
Boylece, bu konudaki calismalar amorf malzeme Uretimi Uzerine yogunlasmisti. 1960
yilinda Gubanov, (Gubanov, 1960) amorf maddelerin manyetik 6zelligini incelemis ve
hizl1 katilastirmayla elde edilen amorflarin ferromanyetik Ozellige sahip olabilecegini
bulmustur. Boylece hizli katilastirma ile elde edilen amorf malzemeler igin yeni bir
uygulama alam bulunmusg ve buna paralel olarak hizli katilagtirma teknikleri de
gelistirilmistir. Duwez ve arkadaslart 1965 yilinda tabanca teknigini gelistirmiglerdir
(Duwez, 1991). 1969 yilinda Harbur iki piston teknigini gelistirdi (Harbur ve ark., 1969)
Devam eden yillarda yeni teknikler ve malzemeye etki eden faktorler Uzerinde calisildi.
1976 yilinda Pond ve arkadaslari melt-spinning metodunda; agizlik (orifis) capi, gaz
basinci, disk hiz1 gibi parametrelerin seritlere etkisini arastirmiglardir (Pond ve ark., 1976).
1978 yilinda Honeycombe hizl1 katilastirma tekniklerinden biri olan plskurtme metodunu
bulmustur. Bu teknikte ok kiguk tanecik ve minimum yiizey oksitlenmesi saglanmustir
(Honeycombe, 1978).

1981 ve 1983 yillarinda Libermann eriyik-dondirme (melt-spinning) teknigi tzerine
yaptig1 calismalarin neticesinde Fe-Ni alasimi igin akis oram ile genisligin ampirik
baglantisint bulmustur (Libermann, 1984). 1980 ve 1984 yillar1 arasinda Ohnaka ve
arkadaslar1 eriyik-dondurme tekniginin modifikasyonu Uzerinde calismalar yaparak,
erimis metal jetinin havaya, bir pompayla donddrilen suya veya su sogutmali doner iki
diskin arasina puskirtilmesi ile elde edilen trunlerin yapisin incelemislerdir. 1984 yilinda
Whang tarafindan MS (Melt-Spinning) teknigi daha da gdistirilmistir. Bu cihazla
radyoaktif metallerin hizli katilastirmayla alasimlar: Gretilmistir (Bhatti, 1989). Yine 1984
yilinda Shechtman ve arkadaslari, hizl1 katilastirilmis Al-Mn alasimimin gegirimli elektron
mikroskobunda incelemeleri sirasinda, alasim igindeki bir metalik faza ait elektron kirinim
deseninin tek kristal fazlarda oldugu gibi keskin noktalar kimesinden olustugunu
gOzlemislerdir. Bununla beraber kristal durumun aksine bu noktalarin bir uzun mesafe
Oteleme simetrisi gostermedigi, ancak uzun mesafeli bir donme simetrisi gosterdigini
buldular. Ayrica bu dénme simetrisi, kristal yapilardaki gibi degildi. Bulunan bu yapi, bes
katl1 donme simetrisine sahip idi. Bu yeni yapiya ism veremediler. Ayn: yil icinde Levine
ve Steinhardt bu yapiya “kuazikristaller” adimi verdiler (Levine ve Steinhardt, 1984).
Boylece yeni bir metalik faz terimi bilimsel kaynaklara kazandirmis oldu.

Hizl1 katilastrma teknikleri ile ilgili yapilan calismalarla birlikte, calismalarda
kullanmilan element ve adasimlar da bilimsel alanda 6nemli bir yer tutmaktadir. 1982 yilinda
Delhez ve arkadaslari, MS metodu ile Urettikleri %2.5, %12.6, ve %33.9 Si iceren Al-Si
seritlerinde, mikroyapi gelisimini incelemislerdir. Serit kesitlerinin optik mikroskobu ile
yapilan analizlerinde, kesitin disk yuzeyine yakin boluminde eriyigin disk ylzeyine gok
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iyi temas etmesinin bir sonucu olarak Ozelliksiz beyaz bir bolgenin olustugunu
bildirmiglerdir. Seritlerin her iki yuztunin optik mikroskopla yapilan analizinde ise disk
yuzinde dendritik bir yapi gozlenirken, hava yizinde ince yuvarlak Si partikdllerinin
gozlendigi bildirilmistir. Ayrica seritlerin SEM incelemeleri sonucunda, %12.6 Si
bilesimine kadar Otektikati katilasma yapisi gozlenirken, %33.9 Si kompozizyonunda ise
birincil silisyum fazinin gézlendigi bildirilmistir (Delhez ve ark., 1982).

1983 yilinda Van der Hoeven ve arkadaslari, %1'den %5.23'e kadar degisen
miktarlarda Si igeren hizl1 sogutulmus Al-Si seritlerinin incelenmesinde, soguma oranmnin
yerel farkliliklarindan kaynaklanan heterojen bir katilasma yapisimin  gozlendigini
bildirmislerdir. Ayrica X-1ginlart mikroskop andiz yontemi ile de Si - konsantrasyonunun
merkezde en dusik, hava ile temas eden yiizeyde en yiksek, disk yiizeyinde ise ortalama
bir degere sahip oldugu bildirilmistir (Hoeven ve ark., 1983).

Kobayashi ve arkadaslari, atomik yizde olarak %0’ dan %30 S’a kadar degisen
bilesime sahip hizl1 katilastirilmis Al-Si alasimlarinda, %16 Si bilesimine kadar, artan Si
kompozisyonu ile aliminyuma ait 6rgi parametresinin dustligunt gozlemislerdir. Al
icindeki maksimum Si ¢ozinurliginun ise %16 Si kompozisyonunda elde edildigini
bildirmislerdir. Ayrica alasimlarin SEM incelemeleri sonucunda, %25 Si kompozisyonuna
kadar otektikat: bir mikroyapr gozlendigi bildirilmistir (Kobayashi ve ark., 1985).

Apaydin ve Smith, %9’ dan %30’ a kadar Si igeren degisik kompozisyonlardaki hizli
katilastirilmis seritlerin mikro yapi ve termal davramiglarim incelemislerdir. Seritlerin DSC
analizlerinde, 470K civarinda olusan ve o-Al iginde ¢ozinmus silisyumun ¢okelmesi
olarak yorumlanan bir ekzotermik reaksiyon gozlendigini bildirmislerdir. Yine bu
makalede, degisik hizl1 katilastirma teknikleri cok degisik bilesimlerde simdiye kadar
uretilen Al-Si alasimlarinin higbirisinde, ara bilesik veya amorf faz tegit edilemedigi ifade
edilmistir. Sadece 1986 yilinda San Diegoda diizenlenen bir konferansta Papon ve
arkadaslar tarafindan rapor edilen ¢alismada, dizlemsel akis yontemi ile elde edilen Al-
%12Si alasimin amorf olarak Uretildigi bildirilmistir. Al-Si alasimlarinda amorf faz elde
edilmesine bir neden olarak da, eriyigin donen disk Uzerine puskurtilmes sirasinda
oksidize oldugu ve bu oksit tabakasinin ile a-Al’un gekirdeklenmesini tesvik ettigi rapor
edilmistir (Apaydin ve Smith, 1988).

1992 yilinda Gogebakan, normal ve hizli katilastirma ile Al-esasli Algz s-Nig s alasim
ve seritlerini Uretmistir. Bu calisma, soguma oraninin seritlere etkisni incelemek icgin
yapilmgtir. Bu galismanin sonucunda, seritlerin geometriksel yapisinin soguma hizina ters
orantili olarak bagli oldugunu bulmustur. Ylzey sertligi incelemesinde ise soguma hiziyla
arttigint bulmustur. X-1sinlart analizinde ise alasim ve seritlerin yapisim rombohedral
olarak bulmustur (Gogebakan, 1992).

Karaaslan, hizli katilastinlmis  Al-%12Si  alasimumin yapi  mikrosertliklerini
incelemistir. Alasimin optik mikroskopla yapilan yiizey incelemel erinde tanecik boyutunun
buyik o6lgide kuguldigunt, buna paralel olarak da mikrosertligin arttigi gozlenmistir.
Silisyumun dentritik kollar seklinde katilastigini belirtmistir. Ayrica XRD ile yapilan
kristal yap1 analizlerinde ise Al fazimin kriga yapisinin ylizey merkezli kibik oldugu
bulunmustur (Karaaslan, 1992).
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Haddad-S ve arkadaslari 1993 yilinda yaptiklart galismada dizlemsd akishh MS
teknigi ileiki katli amorf seritlerin kalinliklarin incelemislerdir. iki kath seritlerin 6zelligi,
yan yana yerlestirilen iki eriyik, sirasiyla dokulerek iki katl seritler Gretilmis. Boylece iki
farkli alasimin olusturdugu katmerli yapiya sahip seritler meydana getirmislerdir. Bu
calismada hiz artisi ile seritlerin kalinligimn azaldigr gozlenmistir (Haddad-S ve ark.,
1993).

Shih ve arkadaglari, MS metodu ile Urettikleri Al-%22Si alasimini, 1-100 saat
sureyle, 673-808 K sicakliklarinda 1sil isleme tabi tutularak, mikro yap1 ve o-Al icinde
¢Oziinmus silisyumun kabalasma davranisini incelemiglerdir. Eriyik 0,083 MPa argon gazi
basinci altinda 14 m/s hizli donen bakir disk tzerine puskirtilmesi sonucunda, elde edilen
seritlerin optik mikroskop altinda yapilan goriintti analizlerinde, tane boyutunun ortalama
1.14 pm civarinda oldugu bildirilmistir. Belirtilen sicakliklarda ilk 1 saatlik taviamalar
sonucunda ise tane boyutlarimin sirasiyla 2 pm, 2.3 pm ve 2.6 um oldugu ifade edilmistir.
Ayrica yapilan calismalar sonucunda, tane boyutu kabalasma kinetiginin t** (t:zaman) ile
orantil1 oldugunu bildirmiglerdir (Shih ve ark.,1993).

Latunch ve arkadaslari, MS metodunu kullanarak drettikleri Al-Ni alasimina Cu
katarak mikro sertlikteki degisimi incelemislerdir. Al-Ni alasimi ingot haldeyken fcc
yapiya sahipken hizli katilastirilnus serit haline gelince alasimin amorf oldugunu
gOzlemislerdir. Yaptiklart mikro sertlik testinde ise ikili Al-Ni aagimina Cu ekleyip Al-Ni-
Cu aasimini Uretmigler, her iki alasimin hizl katilastirilmis serit hallerinin mikro sertligini
karsilastirmislar ve bu karsilastirma sonucunda Cu eklenen Al-Ni-Cu alasimimn mikro
sertliginin daha da arttigint bulmuglardir (Latunch ve ark., 1995).

Uzun, yaptig1 calismada degisik sogutma hizlarinda M S metoduyla katilastirilmis Al-
(%8-12-16)Si alasimlarimin fiziksel Ozelliklerini incelemistir. Uretilen ingot ve hizl
katilastirilmis alasimlarin XRD analizlerinde alasimlar: bilesimine uygun olarak sadece Al
ve Si fazlar1 gbzlenmistir. Her bir bilesime ait, gittikge artan soguma hizlarindaki kirimm
desenleri incelendiginde soguma hiz1 arttikga Si fazina ait yansimalarin relatif siddetlerinin
kiculdugu gozlenmistir. Bu sonug, dnemli bir miktar silisyumun Al kat1 ¢ozeltisi iginde
¢Ozinmesi seklinde yorumlanmistir. Hizli katilastirilmis seritlerin XRD analizlerinde ayni
bilesimli ingot alagimlarinda gozlenmeyen Al,Os fazina ait bir kirimnim deseni gdzlenmistir.
Yapilan SEM ve TEM incelemelerinde bu fazin ylizeyde olusmus ¢ok ince bir oksit
tabakasindan kaynaklandigi dusunulmistir. DSC analiz  sonuglarina gore, belirli
sicakliklarda her ¢ numunede de iki ekzotermik pik gozlenmistir. Birinci pik Al icinde
¢Ozinmug silisyumun ¢okelmesi olarak yorumlanmugtir. Ancak ikincisinin nereden
kaynaklandigi belirtilmemistir. Katilasma hizinin artmasiyla disk ve yiizeylerinin daha
homojen bir yapiya kavustugunu, bittn seritlerin disk ve hava yuzeylerinin OM ve SEM
incelemelerinde biitln seritlerin disk ylzeyinin hava ylizeyinden daha ince bir mikro
yapiya sahip oldugunu, ingot ve hizli katilastirilmig alasimlarin mikro sertlik testinde hizl
katilastirilmig seritlerin mikro sertliginin ingot aasima kiyasda buyik olgide arttigim
bulmustur (Uzun, 1998).

Karaaslan ve arkadaglar1 1997 yilinda yaptiklar: ¢alismada hizli katilastirimig Al-
%12S alasiminin yapr ve mikro sertlik incelemelerini yapmuslardir. Y apilan galismada,
alasimin tanecik boyutunun blyuk olgide kuguldugl ve hizli katilastirilmis seritlerin
diskin hiziyla mikro sertliklerinin arttigini bulmuslardir. Ayrica XRD ile yapilan krigal
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yap1 analizinde ise Al fazimin kristal yapisinin yuizey merkezli kiibik oldugu bulunmustur
( Karaaslan, 1998).

McKay ve arkadaslar1 melt spinning teknigi kullanarak Uretilen Al-Ni-Si alasiminda
heterojen cekirdeklenmeyi incelemislerdir. AlzoNi13Si17 dasiminin kristallenme davranisinm
DSC ve XRD kullanarak incelemislerdir. Elde edilen sonuclar gekirdeklenme icin bu
alasim sisteminin uygun oldugunu belirtmiglerdir. Yapilan DSC c¢alismasinda, strekli
1sitma  esnasinda U¢ ekzotermik pik gozlemiglerdir. Ayrica yapilan izoterma tavlama
esnasinda pikler gozlemisler ve Avrami sabiti (n)’'i 2.8-3.2 olarak bulmuslardir. XRD
analizinde ise Uretilen alasim seritlerinin amorf yapiya sahip oldugu gozlenilmistir (M cKay
ve ark., 2001)

Gundes, normal katilastirma ile Urettigi Algss-Nis-Sigs alasimim XRD ile incelemis
ve Al, AlsNi ve Si fazlarim gozlemlemistir. Hizli katilastirma ile Urettigi Algss-Nis-Sios
seritlerin XRD analizi sonucunda ise sadece Al fazi gozlemistir. Sadece 30 m/sn hizda
Uretilen seritlerin XRD analizinde AlsNi fazi1 gozlemistir. Bu durum Al kat1 ¢ozeltis icinde
Si ve Ni elementlerinin ¢ozUndugl belirtmistir. Hizli katilastirma ile Uretilen seritlerin
XRD analizi sonucunda tespit edilen diger bir faz ise Al,Os fazidir. Al,O3 fazi, normal
katilastirilmis alasimin X-1s1m galismasinda gbzlenmemistir. Sadece 30 m/sn, 37 m/sn ve
40 m/sndoner disk hizlarinda Uretilen seritlerin XRD analizlerinde gbzlenmistir. Bu Al,Os
faz1 ylzeye paralel olarak yonlenmesi ile olusmus ¢ok ince bir oksit tabakasindan meydana
geldigini beirtmistir. Hizli katilastinlmis seritlerin X-1s1mi ¢alismalarinin ayrica, kristal
kusurlarim azaldigim ve piklerin Ko; ve Koy pikleri seklinde birbirlerinden ayrildig:
gOzlenmistir. Bu durumla birlikte, olusan tanelerin yarigaplarindaki kugtlme, kristallerin
yapisinda homojenligin arttigint gostermistir. Ayrica hizli katilastirma ile elde edilen
seritlerin kalinliklar: ve genislikleri incelendiginde seritlerin geometrik yapisimin yogunluk
degerlerinin, doner disk hizina ters orantili olarak azaldigint belirtmistir (Glindes, 2002).

Uzun ve arkadaslart MS yontemi ile Al-%8Si, Al-%12Si, Al- %16Si dasimlarin
ingot tarzda Uretmisler ve farkli soguma hizlarinda hizli katilastirilmis seritler elde
etmislerdir. Bu seritlerin mikro sertlik ve mekanik ozeliklerini incelemiglerdir. OM, SEM,
XRD analizleri sonucunda, hizl1 katilastirilmis seritlerin tamaminda a-Al fazim ve otektik
Si fazim gormuslerdir. Yaptiklart Vicker mikro sertlik testine gore; hizli katilagtirilmis
seritlerin mikro sertlik degerini ingot aasimimn mikro sertlik degerinin U¢ kati
bulmuslardir (Uzun ve ark., 2004).

Goruldigt gibi 1960’l1 yillardan gunimuze kadar, hizli katilastirmanin gesitli
teknikleri ile cok sayida farklt kristal yapil1 ve amorf yapili alasimlar elde edilmistir. Hizl
katilastirmanin gesitli teknikleri ile Uretilen bu aasimlar malzeme biliminin de ilgi odag
olmugtur. Gunumizde, hizl1 katilastirma teknikleri ile elde edilen trtnleri birgok farkl:
alanda kullanmaktayiz. Bu drtnleri; kontrol kablolari, basing kaplari volanlar, mekanik
transmisyon kayislar, moment transmisyon tupleri, kesici takimlar, zirh delicileri,
kuvvetlendirilmis oto lastikleri, asindirici tekerlekler, dokim kaliplari, kuvvetlendirilmis
plastikler, magnetik filtreler, saat mahfazas;, uzun 6murli jiletler, sert yizlU kaplamalar,
pasanmaz celikler, siper iletkenler, torpil tipleri, kimyasal filtreler, reaksiyon kaplari,
elektrotlar, bisturiler, dikis pensleri, bakir-esasli alasimlar, hassas direnc telleri, 1sitict
elemanlar, 6zel lehim alasimi, radyasyon direng aygitlari, indiiktans termometresi, elektron
kaynaklari, elektrik sigortalari, sicaklik alarmlari, piller, sensorler, zamanlama gerecleri,
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geciktirici hatlar, flag ampulleri, fllioresan lamba balastlar1 diye adlandirabiliriz (Aytag ve
Erdem, 1988).

Yapilan calismalarin birgogu hizli katilastirma teknikleri ile Uretilen Al-esash
alasimlar Uzerine yapilmigtir. Clnkd bu alagimlar korozyon direnci, kolay sekillenme,
yeniden kullamm ve mekanik oOzellikler bakimindan Ustin ¢zelliklere sahiptir. Buna
ragmen yuksek performandi malzemelere olan talebin artisi, ticari olarak kullanilan
alasimlarin mikro yapisal modifikasyonunu ve daha iyi 0zelliklere sahip yeni alasimlarin
Uretimini zorunlu hale getirmistir (Bhatti, 1989; Quist ve Lewis, 1986).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Giris

Bu calismada Al-Ni-Si alasimi 6nce normal katilastirma firiminda normal katilastirma
ile kulge halinde elde edildi. Daha sonra hizli katilastirma metodunun eriyik-déndirme
(melt-spinning) teknigi kullanilarak seritler halinde elde edildi. Asagida norma
katilastirma ve hizl1 katilagma ile numunelerin elde edilmesi ve incelenmes hakkinda bilgi
verildi.

3.2. Normal Katilastirma Firim

Y apilan ¢alismada normal katilastirmaile Al-Ni-Si alasim elde etmek igin kullanilan
firiin 1sitma sistemi, aimine tip Gzerine direng telleriyle sarilmasiyla olusturulmustur.
Firinin disart ile 1st alig verisini kesmek icin, firin ytong tuglalari ile kaplanmustir. Firin
icindeki oksitlenmeyi dnlemek igin, firin igindeki hava bosaltilmistir. Firinin sicakligim
termd ciftlerle kontrol edildi. Sekil 3,1’ de bu firin sematiksel olarak gorulmektedir.

3.3. Hizh Katilastirma Sistemi

Al-Ni-Si alagimim hizli katilastirmak igin eriyik-dondirme teknigi kullamldi. Sistem,
numuneyi eritmek icin kullanilan firin, eriyigi sogutmak igin kullanilan doner disk, eriyigin
doner disk Uzerine dismesini saglamak igin argon gazi, doner diskin hizint ayarlamak igin
kullanilan motor ve firina verilen akimi ayarlamak igin kullamlan varyakdan meydana
gelmektedir.

Al-Ni-Si alasiminm eritmek igin kullanilan firin, seramik bir boru Gzerine direng
tellerinin sarilmasiyla olusturulmustur. Bu dizenegin igine grafit pota yerlestirilmistir.
Sekil 3,2'de hizl1 katilastirma sstemi gorilmektedir. Firimin kapagina argon gazi verilecek
sekilde hortum sistemi yerlestirildi. Grafit potarun alt kismina eriyik damlaciklarimn, doner
diskin tzerine damlamasini saglayan kucuk bir delik agilmustir. Grafit potaya bir agma —
kapama vanasi yerlestirilerek, deligin acilip kapanmasi saglanmistir. Disar: ile 1s1 alis
verisini kesmek igin, firimin etrafi cam pamukla kaplanmustir. Sistem dikdortgen seklinde
sa¢ kutuya yerlestirilmistir.

Potanin deligi doner disk Uzerine tam gelecek sekilde ayarlanmast igin doner diskin
ileri geri hareketleri saglayacak bir sekilde sisteme yerlestirilmistir. Bakir disk bir kablo ile
motora baglanarak hizinin ayarlanmasi saglanmstir. Firinin sicakliginin kontroltnd, grafit
potanin igine yerlestirilen termal ciftlerle saglanmustir. Sistemin genel gorinust Sekil
3,3'de verildi.
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Sekil 3.1. Normal Katilagtirma Firin.
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Sekil 3.2. Grafit pota.
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Sekil 3.3. Hizl1 katilastirma sistemi

3.4. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan Al7oNiy3Sia7 (at %) U¢li dasimini hazirlamak igin, 18.886 gr
%99.999 saf Al, 7.630 gr %99.96 saf Ni ve 4.771 gr %99.99 saf S elementleri hassas
terazide tartilarak Otektik noktadaki alasim degeri elde edildi. Hazirlanan bu l¢ element
grafit potaicerisine yerlestirilerek dokim firin igerisine konuldu. Elementlerin erimesi igin
dokim firim gerekli sicaklikta (900 °C) sabitledikten sonra isitiimaya baslandi. Bu sirada
oksitlenme olmamasi icin pota icerisine Argon gazi verildi. Firinin sicakligi 600 °C iken
finn kapag1 acilarak pota igerisindeki eriyik grafit cubukla karistirilarak firin kapagi
kapatildi. Daha sonra tekrar Argon gazi verildi. Firinin sicakligi 800 °C iken tekrar kapak
acilarak homojen bir karisim olugmasi igin eriyik karistirildi. En son olarak firinin sicaklig
900 °C iken kapak acilarak grafit cubukla dizenli bir sekilde kanstirillip kapak
kapatildiktan sonra dustk bir basingla argon gazi verildikten sonra alasimin tamamen
eriyip homojen hale gelmesi igin 30 dakika beklenildi. Sonra sistem kapatilarak eriyik pota
icerisinde sogumaya birakildi. Boylece normal katilastirma ile Al,oNii3Sii7 alasimi elde
edilmistir.
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3.5. Hizhh Katilastirmayla Serit Uretimi

Hizli katilastirma ile serit Gretmek icin once norma katilastirma ile elde edilen
numune dort parcaya ayrildi. Ayrilan bu parcalarin bir kismi hizli katilastirma firimina
yerlestirildi. Pota icerisindeki numunenin oksitlenmesini dnlemek icin pota igerisine argon
gaz1 verilip firin kapaklar: iyice kapatildi. Firini 1sitmak igin akim verildi. Firinin sicaklig
surekli kontrol edilerek, numune eriyinceye kadar arttirildi. Numunenin tamam eriyince,
motor caistirilarak doner diskin istenilen hiza getirilmes saglandi. Burada numunelerin
hizl1 katilasmasint saglayan doner disk, 1si iletim katsayisi yuksek oldugu icin bakirdan
yapilmgtir. Firin ileri geri hareket ettirilerek pota deliginin tam altina doner disk tzerine
yerlestirildi. Alasim tamamen eriyip sivi hale gegince, grafit potamn deliginin agz
acilarak; Ustende argon gazi verilerek eriyik doner diskin tzerine dismes saglandi. Bu
islem 25, 30 ve 40 m/sn'lik hizlarda tekrarlandi. Bu islemler sonucunda farkli boy ve farkl
kalinliklarda seritler dretildi. Sekil 3,4'de eriyik dondirme sistemi sematik olarak
gorulmektedir.

Argon Gan

. —p [nndiiksivon
Crafit Pota lff— | Bobind ¥
[ I []

=10

"

metit

Diéner Disk

Sekil 3.4. Eriyik dondirme sisteminin sematik gorinima
3.6. DSC (Diferansiyd Taramali Kalorimetre) Analizleri

Diferansiyel Taramali Kalorimetre, numune isitilirken, sogutulurken ya da sabit
sicaklikta tutulurken alinan ya da verilen enerji miktarim olgen bir cihazdir. Bu cihaz,
referans ile numuneden gelen (ya da uzaklasan) isi farkint zamana veya sicakliga bagli
olarak gosterir. Numunenin sicakliga gore verdigi tepkiler o numunenin yapisi, kalites,
saflig1 ve dayaniklilig: gibi bircok 6zelligi hakkinda bize bilgi verir. Olglimler Sekil 3,5'te
gosterilen ve Kahramanmaras Sitcli Imam Universitesi, Fizik Bolumi, katihal
laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Sapphire markali DSC ile yapilmistir. DSC ile
kristallenme sicaklig1, ekzotermik veya endotermik pik sicakliklar: ve aktivasyon enerjileri
analiz edildi
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Sekil 3.5 Diferansiyel Taramal1 Kalorimetre (DSC)
3.7. XRD (X-lIsinlar1 Difraksiyon) Calismas

X-1sinlart kisa dalga boylu elektromanyetik dalga olduklarindan, kat1 bir maddeden
kolayca gegebilmektedir. Bu nedenle X-isim difraksiyon (XRD) teknigi malzemelerin
mikro yapisint analiz etmek icin kullamlan 6nemli bir metottur. Bu calismada hizl
katilastirmaile elde edilen Al7oNi;3Si17 dasimlarinin mikro yapist XRD ile incelendi.

Hizl1 katilastirma ile 30 m/s disk hizinda elde edilen Al7oNi13Sis7 alasim seritleri dort
parcaya ayrildi. Seritlerin U¢ pargas sirayla 473 K, 523 K, 573 K sicakliklarina kadar
isitilch ve bu sicakliklarda 20 dakika bekletildikten sonra sogumaya birakildi. Sonra
seritlerin tamamu X-11n1 difraksiyon islemine tabi tutuldu. Numunelerin X-1sim yapi
anaizi Bruker AXS D8 difraktometresi kullanilarak yapildi. Aletin jeneratdr kismi
caistinlarak 40 kV ve 40 mA degerine ayarlandi, Ni filtre ile dalga boyu 1.5406 A° olan
tekrenkli Cuy, 1stnimi kullanildi. Dedektér minimum 10° den baslayarak 90° ye kadar
(10°<20<90°), dakikada 1° arttirilarak ve 0.03° aralig1 kullamlarak dlgiimler yapildi. Y apilan
X-1g1n1 difraksiyonu sonucunda elde edilen veriler daha sonra bilgisayarda degerlendirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. DSC Sonugclari

25 m/s, 30 m/s ve 40 m/s disk hizlar ile hizli katilastirilarak Gretilen amorf
Al7Ni13Si;; dasimlarinin termal davramslarim incelemek icin, numunelerin
Diferansyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile analizleri yapildi. Bu amagla,
seritler oncelikle makasla kesilerek kicuk parcalara ayrildh ve her bir seritten
yaklasik 6 mg hazirlandi. Hazirlanan numuneler Cu numune kabina konularak
DSC’ ' nin numune haznesine konuldu. Bu islem farkli disk hizlarinda Uretilen
seritler icin, farkli 1sitma oranlarinda numunelerin analizi igin tekrarland.
Isitma oranlar sirayla 5 K/dak, 10 K/dak, 20 K/dak ve 30 K/dak olarak
ayarlandi. Ayrica sicaklikla artacak olan oksitlenme etkisini azaltmak igin,
DSC haznesine 5,5 It/dak’lik nitrojen gazi verilerek kontrollG atmosfer
olusturuldu.

Sekil 41 25 m/s disk hizinda Uretilen AlzoNii3Si;; amorf alasim
seritlerinin 5-30 K/dakika isitma oranlarinda elde edilen DSC sonuglarin
gostermektedir. Sekil 4.1'de goruldugu gibi surekli 1sitma esnasinda g
ekzotermik pik gozlendi. Her ekzotermik pik bir faz donusimunt temsl
etmektedir. Bu piklerden elde edilen kristallenme sicakliklar (Tx) ve Uc¢
kristallenme pik sicakliklar: (T1, T2, T3) Cizelge 4.1’ de listelenmistir.

Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1'de agikga goruldugu gibi 1sitma oraninin artmasi
ile kristallenme sicakligi Tx ve U¢ ekzotermik reaksiyonun pik sicakliklar:
artmigtir. Kristallenme sicakhigi, 5 K/dakika' lik 1sitmada 438 K iken 1sitma
oramt 30 K/dakika olunca 452 K’e cikmaktadir. Benzer sonuclar daha once
yapilan calismalarda da gozlenmistir (GOgebakan ve ark. 1997). Isitma
orammnin artmasi ile sicakliktaki bu artis ttm amorf alasimlarda gozlenen
karakteristik bir durumdur. Ayrica Sekil 4.1’ de 1sitma oramnin artmast ile pik
siddetlerinin arttig:1 ve piklerin nispeten genisledigi gozlenmistir.

Isitma oranina bagl olarak ekzotermik pik sicakliklarin Cizelge 4.1’ deki
degerleri kullanilarak her pik icin aktivasyon enerjileri hesaplandi. Bunun igin
hem Kissenger (Kissenger, 1957) hem de Ozawa (Ozawa, 1970) metotlar:
kullanildi. Once Cizelge 4.1'deki degerler esitlik 1.17 (Kissenger) ve 1.18
(Ozawa) de yerlerine yazilarak Kissenger ve Ozawa grafikleri elde edildi. Bu
grafiklerin egimleri alinarak aktivasyon enerjileri hesaplandi. Kissenger ve
Ozawa grafikleri sirayla Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 de gorulmektedir. Sekil 4.2 ve
Sekil 4.3 de goruldugu gibi Kissenger ve Ozawa grafikleri lineerdir (dogrusal -
dizenli). Bu da tim 1sitma hizlarinda aym reaksiyonlarin farkli sicakliklarda
olustugunu gosterir. Daha O©Once yapilan calismalarda benzer sonuclar
bulunmustur (Gogebakan ve ark. 1997). Kissenger ve Ozawa metodu ile elde
edilen aktivasyon enerjileri Cizelge 4.2’de verilmistir. Cizelge 4.2'de
goruldugu gibi iki farklt metotla hesaplanan aktivasyon enerjileri yaklasik
aynidir. Bu Al-Ni13Si;; amorf alasiminin kristallenme sirasinda ortaya ¢ikan
reaksiyonun duzenli oldugunu gosterir. Birinci pik icin aktivasyon enerjis
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Kissenger metodu ile 158 kJmol iken Ozawa icin bu deger 156 kJmol
seklindedir.

Amorf bir alasim igin aktivasyon enerjis 1sisal kararliligin bir 6lgimu
oldugundan, aktivasyon enerjisinin bluylk olmas aasimin daha kararl
oldugunu gosterir.
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Sekil 4.1. 25 m/s hizinda hizli katilastirilan Al;oNi13Si;; amorf seritlerinin 5-30
K/dak 1sitma oranlarinda stirekli 1sitmaile elde edilen DSC sonuglari.

Cizelge 4.1. 25 m/s hizinda Uretilen Al,oNi;3Si;z amorf aasimimn isitma oramt (),
kristallenme sicaklig1 (Tx) ve pik sicakliklari (T1, T2, Ts).

B (K dak™) T« (K) T1(K) T2(K) T3(K)
5 438 448 486 527
10 449 455 493 537
20 451 463 501 548
30 452 467 505 555
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Sekil 4.2. 25 m/s hizinda Uretilen seritlerin Kissenger grafikleri.
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Sekil 4.3. 25 m/s hizinda Uretilen seritlerin Ozawa grafikleri.
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Cizelge 4.2. 25 m/s hizinda Uretilen AlzNi;3Si;z amorf aasiminda kristalenme icin
Aktivasyon Enerjileri.

T1(K) T2 (K) T3(K)
Kissinger (kJ/mol) 158 177 149
Ozawa (kJ/mol) 156 183 147

Sekil 4.4 30 m/s disk hizinda Uretilen Al7oNi13Si17 amorf seritlerinin 5-30
K/dakika 1sitma oranlarinda elde edilen DSC sonuglarim gostermektedir. Sekil
4.4’ de goruldugu gibi stirekli 1sitma esnasinda Ui¢ ekzotermik pik gozlendi. Her
ekzotermik pik bir faz dontsimuni temsil etmektedir. Bu piklerden elde edilen
kristallenme sicakliklar (Tx) ve Ug¢ kristallenme pik sicakhiklar: (T1, T2, Ta)
Cizelge 4.3 de listelenmistir.

Sekil 4.4 ve Cizelge 4.3 de agikga goruldugu gibi 1sitma oraninin artmasi
ile kristallenme sicakligi Tx ve Ug¢ ekzotermik reaksiyonun pik sicakliklar:
artmistir. Kristallenme sicakligi, 5 K/dakika ik 1isitmada 442 K iken 1sitma
oramt 30 K/dak olunca 451 K’e cikmaktadir. Ayrica Sekil 4.4'de isitma
orantnin artmasi ile pik siddetlerinin arttigi ve piklerin nispeten genisledigi
gOzlenmistir.

Isitma oranina bagl olarak ekzotermik pik sicakliklarin Cizelge 4.3’ deki
degerleri kullanilarak her pik icin aktivasyon enerjileri hesaplandi. Bunun igin
hem Kissenger hem de Ozawa metotlart kullanldi. Once Cizelge 4.3’ deki
degerler esitlik 1.17 ve 1.18 de yerlerine yazilarak Kissenger ve Ozawa
grafikleri elde edildi. Bu grafiklerin egimleri alinarak aktivasyon enerjileri
hesaplandi. Kissenger ve Ozawa grafikleri sirayla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da
gorulmektedir. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’ da goruldugu gibi Kissenger ve Ozawa
grafikleri dogrusaldir. Bu da tim 1sitma hizlarinda ayn reaksiyonlarin farkl
sicakliklarda olustugunu gosterir. Kissenger ve Ozawa metodu ile elde edilen
aktivasyon enerjileri Cizelge 4.4’ de verilmistir. Cizelge 4.4’ de goruldugt gibi
iki farkl1 metotla hesaplanan aktivasyon enerjileri yaklasik aymdir. Bu
Al-oNi13Si;; amorf aasimimn kristallenme sirasinda ortaya ¢ikan reaksiyonun
diuzenli oldugunu gosterir. Birinci pik icin aktivasyon enerjis Kissenger
metodu ile 240 kJ/mol iken Ozawaicin bu deger 235 kI¥mol seklindedir.
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Sekil 4.4. 30 m/s hizinda hizl1 katilastirilan Al-oNi13Si;z amorf seritlerinin 5-30
K/dak 1sitma oranlarinda stirekli isitmaile elde edilen DSC sonuglari.

Cizelge 4.3. 30 m/s hizinda uretilen AlzNii3Siiz amorf alasiminmin isitma oram (B),
kristallenme sicaklig1 (Tx) ve pik sicakliklar (T4, To, Ts).

B (K dak™ T (K) T1(K) T2(K) T3(K)
5 442 449 485 525
10 445 451 491 535
20 447 459 501 547
30 451 462 505 553
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Sekil 4.5. 30 m/s hizinda Uretilen seritlerin Kissenger grafikleri.
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Sekil 4.6. 30 m/s hizinda Uretilen seritlerin Ozawa grafikleri.
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Cizelge 4.4. 30 m/s disk hizinda uretilen Al7oNi13Si;; amorf alasiminda kristalenme icin
Aktivasyon Enerjileri

T1(K) T2 (K) T3(K)
Kissinger (kJ/mol) 240 172 148
Ozawa (kJ/mol) 235 172 149

Sekil 4.7 40 m/s disk hizinda Uretilen Al7oNi13Si17 amorf seritlerinin 5-30
K/dakika 1sitma oranlarinda elde edilen DSC sonuglarim gostermektedir. Sekil
4.7’ de goruldugu gibi stirekli 1sitma esnasinda Ui¢ ekzotermik pik gozlendi. Her
ekzotermik pik bir faz dontsimuni temsil etmektedir. Bu piklerden elde edilen
kristallenme sicakliklar1 (Tx) ve Ug¢ kristallenme pik sicakliklarr (T1, T2, Ts)
Cizelge 4.5 de listelenmistir.

Sekil 4.7 ve Cizelge 4.5 de agikga goruldugu gibi 1sitma oraninin artmasi
ile kristallenme sicakligi Tx ve uU¢ ekzotermik reaksiyonun pik sicakliklar: (T,
T2, T3) artmustir. Kristallenme sicakligi, 5 K/dakika' lik 1sitmada 436 K iken
1sitma oram 30 K/dak olunca 443 K’ e gikmaktadir. Ayrica Sekil 4.7’ de 1sitma
orantnin artmasi ile pik siddetlerinin arttigi ve piklerin nispeten genisledigi
gOzlenmistir.

Isitma oranina bagl olarak ekzotermik pik sicakliklarin Cizelge 4.5 deki
degerleri kullanilarak her pik igin aktivasyon enerjileri hesaplandi. Bunun igin
hem Kissenger hem de Ozawa metotlar: kullaldi. Once Cizelge 4.5 deki
degerler esitlik 1.17 ve 1.18 de yerlerine yazilarak Kissenger ve Ozawa
grafikleri elde edildi. Bu grafiklerin egimleri alinarak aktivasyon enerjileri
hesaplandi. Kissenger ve Ozawa grafikleri sirayla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'da
gorulmektedir. Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 da goruldugu gibi Kissenger ve Ozawa
grafikleri lineerdir. Bu da tum i1sitma hizlarinda ayni reaksiyonlarin farkl
sicakliklarda olustugunu gosterir. Kissenger ve Ozawa metodu ile elde edilen
aktivasyon enerjileri Cizelge 4.6’de verilmistir. Cizelge 4.6’ da goruldugt gibi
iki farkl1 metotla hesaplanan aktivasyon enerjileri yaklasik aymdir. Bu
AlzoNi13Si1z amorf aasimimn kristallenme sirasinda ortaya ¢ikan reaksiyonun
diuzenli oldugunu gosterir. Birinci pik icin aktivasyon enerjis Kissenger
metodu ile 224 kJmol iken Ozawa igin bu deger 225 kJmol seklindedir.
Benzer sonucglar daha once yapilan calismalarda da gozlenmistir (McKay ve
ark. 2001).
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Sekil 4.7. 40 m/s hizinda hizl1 katilastirilan Al;oNi13Si;7 amorf seritlerinin 5-30

K/dak 1sitma oranlarinda stirekli isitmaile elde edilen DSC sonuglari.

Cizelge 4.5. 40 m/s hizinda Uretilen Al7oNi13Si17 amorf alasiminin isitma oran (),
kristallenme sicakligi (Ty) ve pik sicakliklar: (T, Ty, T3)

B (K dak?) Tx (K) T1(K) T2 (K) T3(K)
5 436 443 484 525
10 453 449 490 531
20 442 452 499 545
30 443 456 505 553
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Sekil 4.8. 40 m/s hizinda Uretilen seritlerin Kissinger Grafikleri.
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Sekil 4.9. 40 m/s hizinda Uretilen seritlerin Ozawa Grafikleri.
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Cizelge 4.6. 40 m/s hizinda Uretilen Al7oNi13Si17 amorf dasiminda kristalenmeicin
Aktivasyon Enerjileri

T1(K) T2(K) T3(K)
Kissinger (kJ/mol) 224 165 146
Ozawa (kJ/mol) 225 165 147

Yapilan DSC sonuglarim Ozetlersek melt spinning metodu ile hizli
katilastirilan AloNi3Siiz alasstmm amorf olarak Uretilmistir. DSC de surekli
1isitma esnasinda  farkli  sicaklhiklarda faz donusumleri  gozlenmistir.
Kristallenmeye baslangi¢ sicakligi, doner disk hizina ve 1sitma oramna bagl:
olarak degistigi gorulmustur. Sekillerden de goruldigt gibi 1sitma oram
artikca butun ekzotermik pik sicakliklarinda ve pik siddetlerinde bir artis
olugu gozlenmektedir. Ayrica 1sitma oram arttikga piklerde de nispeten
genislemeler oldugu gozlenmistir. Bu 1sitma hizlarnt ile reaksiyon
mekanizmasinda bir degisiklik olmamustir. Ayrica disk hizi arttikga pik
sicakliklarinda ve siddetlerinde disuUs oldugu gorulmusttr. Sekil 4.1°'de
goruldugu gibi yuksek 1sitma oranlarinda fazladan ekzotermik bir pik
gorulebilmektedir. Kissenger ve Ozawa grafikleri kiguk sapmalar icermekle
beraber dogrusaldir. Kissenger ve Ozawa aktivasyon enerjileri, bu dogrularin
egimleri bulunup gaz sabiti (R) ile carpimlarindan hesaplanmistir. Aktivasyon
enerjileri, doner disk hiz1 ile ters orantili olarak dusmustir. Yapilan DSC
analizleri, Gogekakan ve arkadaslarimin AlgsY11Niys aasimi Uzerinde yaptiklar
calismalar ile McKay ve arkadaslarimin Al»NiisSiz; alasimm Uzerinde yaptiklar:
calismalar ile iyi bir uygunluk gostermektedir (Gogebakan ve ark., 1997;
McKay ve ark., 2001).

DSC calismasinin diger bir asamasi; Surekli 1sitmada gozlenen piklerin
kristallenme sicakliklarindan 15-22K oOnceki bir sicakliga kadar isitma islemi
yapip, bu sicaklikta belli bir stire bekleyerek kristallenme piklerinin sicakliga
ve zamana bagl1 olarak da analizini yapmaktir. Bu islem izotermal 1sitma veya
sabit sicaklikta 1sitma olarak bilinir ve kristallenme reaksyonunun tard
hakkinda detayl1 bilgi verir. Bunun icin 30 m/s disk hizinda uretilen amorf
Al#Ni3Si;; aasimi ilk  kristallenme sicakligindan disuk sicakliklarda
1sitilarak, reaksiyonun olusup olusmadigr gozlendi. Bu sekilde elde edilen
pikler Johnson-Mehl-Avrami (Christian, 1975)) denklemi ile analiz edildi. Bu
denklem;

X =1-exp(-Kt") (4.1)

seklindedir ve burada X sabit sicaklikta 1sitmaya baslandiktan sonraki olusan
piklerin kristallenme orani, t zaman, K ise Arrhenius kristallenme sabitidir.
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30 m/s disk hizinda elde edilen amorf AlzoNii3Si;7 alasimimn strekli
1isitma ile incelemesinde kristallenme (Tx) sicakliginin 442 K oldugu
bulunmustur. Bu alasim Tx sicakhiginin atindaki sicakliklarda 1sitilarak
kristallenmesi incelendi. 30 m/s disk hizinda elde edilen amorf Al7oNii3Si17
alasimin sabit sicaklikta 1sitma ile elde edilen DSC sonuglart Sekil 4.10° da
verilmistir. Sekil 4.10'da goéruldigl gibi sabit sicaklikta i1sitma ile olusan
ekzotermik reaksiyonlar, 1sitma sicakligina ve zamana baglidir. 427 K’de
1isitilan numunede reaksyon 15 dakikada baslayip 80 dakikada sona
ermektedir. Bu sicaklikta nispeten siddetli bir pik gbzlenmistir. Sicaklik 425 K
dustuginde pik siddeti azalmakta ve reaksiyon baslama ve bitme sureleri
artmaktadir. Yani ekzotermik pik yaklasik 40 dakikada baslamakta ve 120
dakikada sona ermektedir. Sicaklik 420 K’e dustigunde ise pik siddeti en
dusuk seviyeye inmektedir. Bu durumda pik 60 dakikada baslamakta ve 200
dakikada sona ermektedir.

Goruldugt gibi sabit sicaklikta i1sitmada reaksiyon tamamen sicakliga
baglidir. Bunun anlami; amorf yapiyr olusturan atomlar, yuksek sicaklikta
kolayca, yani kisa bir zamanda kristal yapiya gegebilmekte, ancak sicaklik
dustukge amorf yapidan kristal yapiya gegis zorlanmakta ve reaksiyon uzun bir
zaman zarfinda tamamlanabilmektedir.

Sekil 4.10'da ayrica amorf yapidan kristal yapiya gegisin ¢ekirdeklenme
ve biyuime yoluyla oldugu anlasilmaktadir. Sekil 4.10'da goruldugt gibi
ekzotermik piklerin sicakliga ve zamana bagli olarak degismesi ¢ekirdeklenme
icin bir enerji bariyerinin oldugunu gostermektedir.

Sabit sicaklikta 1sitma ile elde edilen sonucglar Johnson-Mehl-Avrami
denklemi ile analiz edilerek Avrami grafigi cizilmistir. Bu grafik Sekil 4.11’de
gorulmektedir. Grafigin egiminden n Avrami sabiti hesaplanmis ve n~2.5
civarinda bulunmustur. Bu deger kristallenmenin cekirdeklenme ve biyume
yoluyla oldugunu gosterir. Bulunan bu sonuclar aym aasim igin yapilan
sonuclarlauyum igindedir (McKay ve ark., 2001).
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Sekil 4.10. 30 m/s hizinda hizl: katilastirilan Al7gNii3Siiz amorf adasiminin 420-427K de
izotermal esnasindaki DSC sonuclart.
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Sekil 4.11. 30 m/s hizla katilastirilan seritlerin izoterma esnasinda kristallenme
kinetiklerini gosteren Avrami grafikleri.
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4.2. XRD Sonuglari

30 m/s disk hizinda hizl1 katilastirma ile elde edilen Al7oNi13Si17 alasimlarimn amorf
olup olmadigint X-1s1m difraksiyonu (XRD) ile incelendi. Numuneler herhangi bir
parlatma ve daglama islemine tabi tutulmadi. Boylece numune igindeki farkli fazlarin,
parlatma ve daglama islemlerinden etkilenerek orijinal bilesimlerinin bozulma ihtimali
engellenmis oldu. Bu numuneler sirayla, tg kristallenme pik sicakliklarinin sonu olan 475
K, 523 K ve 575 K sicakliklarina kadar 1sitilip bu sicakliklarda 20 dakika sirekli isitma
yapildi. Numunelerin X-Isini analizlerinde, 6lgim araligr 10°<20<90°, tarama hizi 1%dak.
ve ornekleme aralig1 0,03° olarak aindi. Sekil 4.12'de hizl1 katilastirma ile elde edilen
Al7oNi13Sis7 alasimun XRD sonucu gorulmektedir. Sekil 4.12'de goruldigl gibi 26= 44,05
de genis bir pik gbzlenmistir. Bu genis pik hizl1 katilastirma ile Uretilen alasimin tamamen
amorf yapida oldugunu gosterir.

Amorf AlzNiizSiiz adasimlarinin kristallenmes  sirasinda meydana gelen faz
donisumlerini - belirleyebilmek icin, slrekli 1sitma srasinda olusan ekzotermik
reaksiyonlarin bitis sicakliklarinda numuneler 1sisal isleme tabi tutuldu ve bu sekilde
1sitilan numuneler XRD ile incelenerek kristallenme sonucu olusan fazlar belirlendi. Sekil
4.13 de DSC’ de surekli 1sitma ile olusan birinci ekzotermik pikin son sicakligi olan 475
K’de isitilan alasimin XRD sonucu gorilmektedir. Sekilde gordldugl gibi bir dizi siddetli
pikler olusmustur. Bu piklere kars1 gelen yansima agilar1 ve olusan fazlar Cizelge 4.7'de
verilmistir. Cizelge 4.7’ de goruldugu gibi, strekli 1sitma ile olusan birinci ekzotermik piki
amorf fazin, a-Al faz ile AlsNi intermetalik faza dontsimi sonucu olusmustur.

Benzer sekilde surekli 1sitmaile DSC sonucundaikinci ekzotermik reaksiyonun bitim
sicakligr olan 523 K’de 1sitilan numunelerin XRD sonuglar: sekil 4.14' de gorulmektedir.
Cizelge 4.8'de bu piklerin yansima agisi ile olusan fazlar gorilmektedir. DSC sonucu
olusan ikinci ekzotermik pik a-Al ve AlsNi fazimn fcc-Al ve hegzagonal AlsNi fazina
donustimint temsil etmektedir.

Son olarak DSC sonucu olusan tguincti ekzotermik reaksiyonun bitis sicakligi olan
575 K’de 1sitilan numunelerin XRD sonuglar1 Sekil 4.15 de gorilmektedir. Olusan fazlar
ve piklerin yansima agilart Cizelge 4.9'da verilmistir. Sekil 4.15 ve Cizelge 4.9'da
goruldigu gibi 575 K’de isitilan numune tamamen kristal yapiy1 gostermektedir. DSC
sonucu olusan Uglinct ekzotermik pik, ikinci ekzotermik pikten sonra olusan fazlarin fcc
Al, fcc Si ve ortorombik AlzNi fazlar ile bazi tammmlanamayan yar1 kararli ara fazlara
donusimint  temsil  etmektedir. Sekil 4.15°de dikkati ceken Ozellik, diger alasim
seritlerinin X-lIsint analizi sonuglarinda gdozlenmeyen Si piklerinin ortaya ¢ikmasidir. Bu
sonug a-Al matrisi iginde ¢oziinmis Si’larin gokelmesinin bir sonucudur.
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Sekil 4.12. Hizl katilastirilmis amorf Al7oNiy3Sia7 dasiminin XRD grafigi.
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Sekil 4.13. Hizli katilastirilmis amorf Al7oNii3Sii7 alasiminin 475 K de tavlamadan sonra
gozlenen XRD grafigi.
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Cizelge 4.7. 475 K’ de1sitilan Al7oNi13Sii7 dasimin XRD sonuglar

20 (Yanama d (A) Siddet Faz
Acis) (Sayim/saniye)
16,000 5,53483 26,0 Al3Ni
17,896 4,95260 31,6 Al3Ni
21,220 4,18354 30,0 Al3Ni
30,490 2,92944 22,0 Al3Ni
36,759 2,44300 25,0 Al3Ni
39,156 2,29876 31,2 Al3Ni
42,761 2,11296 27,0 a-Al
47,347 1,91845 29,2 Al3Ni
58,778 1,56967 15,0 AlsNi
63,520 1,46344 16,0 a-Al
72,249 1,30661 14,0 AlsNi
76,808 1,24001 15,0 a-Al
85

- = {1 — foe-al .
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Sekil 4.14. Hizli katilastirilms amorf AlgNi3Sii7 aasiminin 523K de tavlamadan sonra
gozlenen XRD grafigi.
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Cizelge 4.8. 523 K’ de 1sitilan Al7oNi13Sii7 dasimin XRD sonuglari

20 (Yanama d (A) Siddet Faz

Acis) (Sayim/saniye)
17,590 5,03794 39,0 Al3Ni
21,452 4,13895 64,4 Al3Ni
27,035 3,29550 44.4 Al3Ni
36,098 2,48619 74,1 Al3Ni
39,484 2,28045 51,4 Al3Ni
41,827 2,15797 31,1 fcc-Al
43,123 2,09605 26,0 AlsNi
47,710 1,90468 39,0 Al3Ni
55,329 1,65907 16,0 Al3Ni
67,420 1,38795 14,0 fcc-Al
70,032 1,34244 17,0 AlsNi
78,428 1,21840 18,0 fcc-Al
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Sekil 4.15. Hizlh katilagtirilmis amorf AloNii3Si;7 dasiminin 575 K de taviamadan sonra
gozlenen XRD grafigi.
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Cizelge 4.9. 575 K’ de1sitilan Al7oNi13Sii7 dasimin XRD sonuglari
20 (Yanama d (A) Siddet Faz

Acis) (Sayim/saniye)
18,214 4,86684 39,2 fcc-Si
21,433 4,14245 53,1 Al3Ni
28,479 3,13161 31,0 fcc-Si
39,398 2,28523 441 Al3Ni
43,205 2,09227 27,3 fcc-Al
46,423 1,95445 49,2 AlsNi
51,121 1,78532 18,7 fcc-Si
58,828 1,56847 14,9 fcc-Si
65,023 1,43320 15,1 fcc-Al
67,420 1,38795 14,0 fcc-Si
72,636 1,30059 14,1 fcc-Si
76,247 1,24773 14,3 fcc-Al
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma, hizl1 katilagtirma yontemi ile Uretilen amorf alasimlarin, halen birgok
sanayi dalinda kullaniimakta olan ingot alasimlara veya kristal yapidaki diger alasimlara
gore ustin Ozellikler gostermes dolayisiyla Al-Ni-Si Gglt aasimim amorf olarak
Uretilmesi konusunda yapildi. Calismamizda AloNi13Si;7 dasimi izl katilastirma yontemi
ile seritler halinde uretilerek bunlarin termal ve yapisal Ozellikleri incelenerek
karsilastirildi. Hizl1 katilastirma ile elde edilen alasimlarin 6zelliklerini karsilastirilmasinin
amaci dahaiyi Ozelliklere sahip alasimlar Uretmektir. Ayrica 6nceki ¢alismalarda Al-esasli
ikili alasimlar Uzerinde gok arastirma yapiimasina ragmen, Uclu alasimlarin 6zellikleri
hakkinda fazla arastirma yapilmamistir. Bu nedenle bu calismada Al-Ni-Si UclU alasim
hizl1 katilagtirma teknigi ile Uretilen alasimin termal ve yapisal 6zelliklerin katilasma
hizinin etkisi incelendi. Al,oNii3Si;; alasimi, hizli katilastirmanin eriyik-dondirme teknigi
ile 25 m/sn, 30 m/sn ve 40 m/sn’'lik hizlarda seritler halinde Uretildi. Bu ¢alismada elde
edilen sonuclari su sekilde Ozetleyebiliriz;

1. Al7Ni3Sizz amorf dasimi hizli katilastirma teknigi ile seritler halinde Uretildi.
XRD incelemesi, bu seritlerin amorf yapida oldugunu gosterdi.

2. Al#oNi13Sii7 amorf alasimlarinin farkli 1sitma oranlar: ile DSC' de slirekli 1sitilmast
esnasinda (¢ ekzotermik pik gozlendi. Issnma oram arttikca bUtiin ekzotermik pik
sicakliklarinda ve pik siddetlerinde bir artis olugu gozlendi. Bu 1sinma hizlarn
ile reaksiyon mekanizmasinda bir degisiklik olmadigi, ayrica disk hiz1 arttikga
pik sicakliklarinda ve siddetlerinde dists oldugu goruldu.

3. Farkli disk hizlarinda Uretilen AlzoNiy3Si;; amorf aasiminda kristallenme igin
kinetik analizleri Kissenger ve Ozawa denklemleri kullamlarak aktivasyon enerjileri
hesaplanmustir. Iki farkli metotla hesaplanan aktivasyon enerjileri yaklasik birbirine esit
oldugu goruldu.

4. 30 m/s dik hlzinda hizli katilagtirilan AlzgNiy3Si;z amorf alasiminin kinetik
analizini yapmak icin, sirekli i1sitma esnasinda gozlenen ilk ekzotermik pik igin
kristallenme baslangi¢ sicakligindan 15-22K asagisinda sabit sicaklikta isitmasi yapildi.
Alasimin kristallenme kinetikleri Johnson-Mehl-Avrami denkleminden Avrami sabiti
(n)’in degerleri 2.4 — 2.8 arasinda olglilmustur. Bu deger kristallenmenin ¢ekirdeklenme ve
buyime ile oldugunu gostermistir.

5. 475 K, 523 K ve 575 K sicakliklarina kadar 1sitildiktan sonra 20 dakika tavlama
yapilan amorf AlzoNii3Sii7 alasim seritlerinin X-1g1m analizi sonucunda ise amorf yapinin,
faz donustmleri sonucunda kristal yapilara donusttigti gozlenilmistir. Bu fazlar sirayla
birinci pikten sonraki sicaklik olan 475 K’de a-Al ve AlsNi intermetalik fazlaridir. ikinci
pikten sonraki sicaklik olan 523 K’de ise fcc-Al ve hegzagonal AlsNi fazlaridir. Uglincli
pikten sonraki sicaklik olan 575 K’de ise fcc-Si ve fcc-Al ile ortorombik AlsNi fazlar
gozlenilmistir.

6. Ayrica tavlanan amorf seritlerin XRD sonucunda tarumlanamayan pikler de

gozlenilmis olup, bunlarin oksitlenmeden kaynaklandigi dustiniimektedir. Elde edilen bu
sonuclar dnceki ¢alismalara uygunluk gostermektedir,
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Al7Ni3Sii7 aasimimin hizli katilastirma ile amorf elde edilip, termal ve yapisal
Ozellikleri incelendikten sonra, bu konuda yapilacak ¢alismalar igin asagidaki Onerilerde
bulunabiliriz.

1. Bu calismada sadece Al7oNi13Sii7 aasimi incelenmistir. AINiSi alasimimn oranlar
degistirilerek amorf yapiya sahip alasim elde edilebilir. Bu yolla Al, Ni ve Si
elementlerinin amorf yapiya etkisi detaylica incelenmis olur.

2. AINiS aasimimin mekanik, elektrik ve manyetik ozellikleri arastirilmalidir. Ve bu
Ozelliklere izl katilagtirmanin etkis belirlenmelidir.

3. AINISI Ugli alasimina Cu, Fe, Co ve Mg eklenerek dortlli alasim retilip Cu, Fe,
CoveMg' un etkisi arastiriimalidir.

4. Bu dasimlar, amorf malzeme dretiminde 6nemli bir teknik olan Mekaniksdl
Ogutme teknigi ile Uretiimeye calisiimalidir. Hizli Katilastirma ve Mekaniksel Oglitme
teknikleriyle Uretilen alasimlarin sonuclar: karsilastirilmalidir.

5. Amorf aasimlarin sanayide kullamm alanlari1 arastirilip, bu alasimlar daha da
gelistirilerek kullanmlabilir hale getirilmelidir.
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