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OZET

DOKTORA TEZi

KOBALT ESASLI NANOYAPILI HEUSLER ALASIMLARIN URETiMi, YAPISAL
VE MORFOLOJIK OZELLIKLERININ INCELENMESI, RADYASYON
ZIRHLAMA KARAKTERISTIiKLERININ BELIRLENMESI

Emine NARMANLI HAN
Danmisman: Prof. Dr. Elif BOYDAS

Amag: Bu c¢alismada, farkli kompozisyonlarda kobalt esasli nanoyapili Co,Mn,Ni;_, Al ve
Co,CryNi;_,Al (0,1 < x <0,9) Heusler alasimlarinin toz metalurjisi—-basamak sinterleme
yontemi ile liretilmesi ve iiretilen alagimlarin yapisal, morfolojik 6zelliklerinin ve radyasyon
zirthlama kapasitelerinin arastirilmasi amaglanmigtir. Sinterleme teknigi ile sdz konusu
alagimlarin ilk defa iiretimi, bu teknigin {iretim i¢in uygunlugunun degerlendirilmesi, farkli
sistemler ile yapilacak analizler 1s18inda tretilen alasimlarin karakteristiklerinin ortaya
konulmasi bu ¢aligmanin planlanmis hedefleridir.

Yontem: Deneysel calismanin ilk adimi olarak iiretim asamasinda alagimlar i¢in gerekli sarf ve
iretim parametrelerinin belirlenmesini takiben, toz metalurjisi-basamak sinterleme teknigi
kullanilarak iiretim gerceklestirilmistir. Ardindan iiretimi yapilan Heusler alagimlarinin cesitli
karakteristikleri EDS, XRD ve SEM sistemleri ile yapilan analizler ile aydinlatiimis ve son
olarak bu alagimlarin radyasyon zirhlama kapasiteleri Phy-X/PSD yazilimu ile arastirilmustir.

Bulgular: Calisma kapsaminda kobalt esasli nanoyapili Heusler alagimlarin Sinterleme teknigi
ile tiretimi gergeklestirilebilmis ve teknigin igerdigi tiretim siire¢lerinin {iretim bagarimindaki
rolleri degerlendirilebilmistir. Alasimlarin karakteristikleri yapilan EDS, XRD ve SEM
analizleri ile belirlendikten sonra, elde edilen analiz sonuglar1 her bir alasim 6zelinde; alasim
icerigine ve bilesimine bagli olarak degerlendirilmistir. Alagimlar i¢in Phy-X/PSD yazilimi ile
elde edilen cesitli radyasyon etkilesim parametreleri sayesinde iiretilen alasimlarin zirhlama
kapasiteleri hakkinda fikir sahibi olunmustur.

Sonug: Kobalt esasli nanoyapili Co,Mn,Ni; _, Al ve Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x < 0,9) Heusler
alagimlar1 toz metalurjisi-basamak sinterleme yontemi ile basarili bir bicimde iiretilebilmistir.
Bu yontemle istenilen formda alagim iiretebilmek i¢in tiim iiretim siireci boyunca yapilmasi
gerekenler detayli olarak degerlendirilmis ve iiretimde basari i¢in yontemin tiim asamalarinin
eksiksiz ve dogru bir sekilde takip edilmesi gerektigi sonucuna varilmigtir. Uretilen alagimlar
icin EDS, XRD ve SEM sistemleri ile yapilan analizler alasimlamanin gerceklestigini
desteklemenin yani sira, alagimlarin 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasina da olanak saglamistir.
Sonuglar, tiretilen alasimlarin ¢ok fazli polikristal yapida biiyiidiiglinti ve her iki alagim grubu
icin de yapida agirlikli olarak kiibik, tetragonal ve hekzagonal kristal sistemlerin olustugunu
gostermistir. Uretilen alasimlarin  radyasyon zirh ve niikleer yapi malzemesi olarak
kullanilabilirligi, Phy-X/PSD yazilimindan elde edilen cesitli radyasyon-madde etkilesim
parametreleri rehberliginde degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Heusler, Alasim, Nanoyapi, Toz metalurjisi, Sinterleme, Zirhlama, XRD,
SEM, EDS, EDX.

Eyliil 2024, 122 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

PRODUCTION of COBALT BASED NANO-STRUCTURE HEUSLER ALLOYS,
INVESTIGATION of THEIR STRUCTURAL and MORPHOLOGICAL
PROPERTIES, DETERMINATION of RADIATION SHIELDING
CHARACTERISTICS

Emine NARMANLI HAN
Supervisor: Prof. Dr. Elif BOYDAS

Purpose: In this study, it is aimed to produce cobalt based nanostructured Co,Mn,Ni,_, Al ve
Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x <0,9) Heusler alloys in different compositions using the powder
metallurgy-step sintering method and to investigate the structural, morphological properties and
radiation shielding capabilities of the produced alloys. The planned objectives of this study are
to produce the mentioned alloys for the first time with the sintering technique, to evaluate the
suitability of this technique for production, and to reveal the characteristics of the alloys
produced in the light of analyzes to be made with different systems.

Method: As the first step of the experimental study, following the determination of the
necessary consumables and production parameters for the alloys during the production phase,
production of nanostructured Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x < 0,9) Heusler
alloys were carried out using the powder metallurgy-step sintering method. Then, various
characteristics of the produced Heusler alloys were clarified by analyzes made with EDS, XRD
and SEM systems, and finally, the radiation shielding capacities of these alloys were
investigated with Phy-X/PSD software.

Findings: Within the scope of the study, cobalt-based nanostructured Heusler alloys could be
produced using the powder metallurgy-step sintering technique, and the roles of the production
processes included in the method in production success have been evaluated. After the
characteristics of the alloys are determined by EDX, XRD, and SEM analyses, the results
obtained for each alloy were assessed depending on the alloy content and composition. The
shielding capacities of the produced alloys were to hold an opinion thanks to various radiation
interaction parameters obtained with the Phy-X/PSD software for alloys.

Results: Heusler alloys have been successfully produced by the powder metallurgy-step
sintering method. The actions to be taken during the entire production procedure were evaluated
in detail in order to produce alloys in the desired form with this method and it has been
concluded that all stages of the method must be followed completely and accurately for success
in production. The analyzes made with EDS, XRD and SEM systems for the alloys produced
not only support that alloying has occurred, but also enabled the characteristics of the alloys to
be revealed. The results have been showed that the produced alloys grew in a multiphase
polycrystalline structure and that predominantly cubic, tetragonal and hexagonal crystal
systems were formed in the structure for both alloy groups. The usability of present alloys as
radiation shielding and nuclear building materials has been evaluated guidance of various
radiation-matter interaction parameters obtain from Phy-X/PSD software.

Keywords: Heusler, Alloy, Nanostructure, Powder metallurgy, Sintering, Shielding, XRD,
SEM, EDS, EDX.

September 2024, 122 pages
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GIRIS

Insanoglunun dogada bulunan dogal metalleri kesfi ve onlar1 farkli amaclar igin
sekillendirmesi ile baslayan ve siirekli degisip cesitlenen seriiveni, teknolojik ihtiyaglarin
artmasi ile gereksinime bagl olarak giiniimiizde de siirmektedir. Metaller! 6nceleri tek basina
kullanilmis olmasina ragmen ilerleyen zamanlarda ise bazi kaynaklara gore tesadiifen bazi
kaynaklara gore de bilingli bir sekilde karigtirilarak yeni metaliirji tirlinleri olusturularak
kullanilmistir. {1k kez Anadolu’da MO 3200’lii yillarda bakira kalay karistirilmasi ile tung
(bronz) elde edilmis ve Tun¢ Cag1 baslamistir. Cogunlukla avlanma ve savunma maksatl arag
gerecler yapmak i¢in kullanilan bronz farkli metallerin bir araya getirilmesi ile daha islevsel
materyaller {iretilebilecegi fikrinin ilk Ornegidir ve giinlimiizde dahi farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Gegmiste insanlig1 tung devrine tasiyan “metaliirji” giinlimiizde metal igeren
ham maddelerden, metal cevherlerinden insanlarin farkli ihtiyaglarina cevap verebilecek daha
tistiin 6zelliklere sahip malzemelerin {iretilmesini hedefleyen ¢ok genis kapsamli bir teknoloji
ve bilim alanina doniismiistiir. Ozellikle sanayi devrimini takiben metaliirjide diger ad1 ile metal
biliminde gergeklesen biiyiik gelisme ile metallerin ¢ok farkli kombinasyonlari teknolojinin

bir¢ok gereksinimini karsilamak iizere iiretilmeye ve kullanilmaya baslanmistir.

Insan hayatin1 kolaylastiran, yasam konforunu artiran, zaman kazanci saglayan ayni
zamanda ekonomik olan daha kullanigh, verimli, hizli ve fonksiyonel materyallere duyulan
gereksinim her gegen giin artmaktadir. Farkli oranlarda metallerin ¢esitli metaliirjik yontemler
ile bir araya getirilmesi ile iiretilen ve alasim olarak adlandirilan kompakt malzemeler bir¢ok
teknolojik ve pratik uygulama i¢in kullanim alanina sahip bu tarz fonksiyonel malzemelerdir.
Alagimlar kendilerini olusturan metallerin 6zelliklerinden ¢ok daha farkli, {istiin ve yeni
ozellikler — gosterebilmektedir. Yine bu Ozellikler alasimi  olusturan metallerin
konsantrasyonunda meydana getirilecek kiigiik bir degisim ile tiretim yontemi ile veya fiziksel
bir miidahale ile (sicaklik, basing vb.) ¢ok muazzam farkliliklar gdsterebilmekte ve kontrol
edilebilmektedir. Tiim bunlar farkli uygulamalar i¢in en ideal 6zelliklere sahip malzemenin
gelistirilebilecegi fikrinin iyice kuvvetlenmesine ve ¢ok ¢esitli alagimlarin iiretilmesine olanak
saglamistir. Giiniimiizde metal alasimlari modern teknolojinin gereksinimlerini karsilamak

tizere ¢ok cesitli uygulama alanlarinda kullanilmakta olup bir¢ok sektor i¢in onemleri her gegen

!Metal: yiiksek elektrik ve 151 iletkenligi sahip, kendine ozgii parlakhigi olan, sekillendirmeye
yatkin, katyon olusturma egilimi yiiksek, oksijenle birleserek cogunlukla bazik oksitler veren elementler.
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giin artmaktadir. Ornegin metal alasimlar1 gosterdikleri diisiik direng ve yiiksek gegirgenlik
sayesinde elektronik sanayinde, 6zellikle de sensorlerde, manyetik kayit aygitlarinda, hafiza
cihazlarinda, elektronik devrelerde 1s1 kontroliinde, sahip olduklar1 dayaniklilik ve korozyona
kars1 yiiksek mukavemet dolayisiyla yap1 sanayinde yaygin bir bi¢imde tercih edilmektedirler.
Buna bagli olarak da alasimlara gosterilen bilimsel ve teknolojik ilgi sayesinde alagim yelpazesi
son derece genislemis alasimlar kullanim amaclar1 veya sahip olduklar iistiin 6zellikler vb.
niteliklerine gore siniflandirilmis ve 6zel isimlerle adlandirilan alasim gruplari olugsmustur. S6z
konusu bu alasim gruplarindan biri de 1903 senesinde onlari ilk defa {ireten Alman bilim insani
Friedrich Heusler’e atfen onun ismi ile anilan Heusler alasimlaridir. Friedrich Heusler
Cu — Mn — Al alagimlarinin yapisal ve manyetik Ozelliklerini incelerken, stokiyometrik
Cu;MnAl'nin kendisini olusturan elementlerin higbiri ferromanyetik olmamasina ragmen

ferromanyetik olarak diizenlendigini gozlemlemistir (Heusler 1903, 1904; Heusler et al. 1903).

Kendisini olusturan elementler ferromanyetik olmadigi halde kendisi ferromanyetik
ozellik gosteren Heusler alagimlar1 oldukea ilgi cekmis ve kisa siirede ¢esitlenmeye baslamistir.
Giiniimiizde Heusler alasimlar 6zellikle spintronik? (Felser et al. 2007; Graf et al. 2016),
termoelektrik (Soutoh et al. 2005; Sakurada and Shutoh, 2005), siiper iletken (Wernik et al.
1983; Winterlik et al. 2008, 2009), katalizor (Kojima et al. 2019), optoelektronik (Kieven,
2010), topolojik yalitkan (Chadov et al. 2010), yar1 iletken (Tobola et al. 1997; Nishino et al.
1997), sekil hafizali materyal (Planes et al. 2009; Wang et al. 2014) gibi bir¢ok uygulamada
kullanilmaktadirlar. Heusler alasimlari atomlarin sayisina ve degerliklerine (valenslerine®)
bagl olarak dort ayri grupta smiflandirilabilirler. Heusler alagimlarindan XYZ kimyasal
formiiliine sahip olan (NiMnSb gibi) X ve Y nin ge¢is metal atomlar1 veya lantanitler, Z’nin ise
bir metaloit* oldugu ve C1y hacim merkezli kiibik® yapida diizenlenen yari—Heusler alagimlar
olarak adlandirilirlar. ikinci grup; X, YZ kompozisyonunda ve L2, hacim merkezli kiibik yapida
diizenlenen (Co,MnSi gibi) tam—Heusler alagimlardir. Bu alagimlarda da X, Y ve Z atomlari
yari—Heusler’lere benzerdir ve her iki diizenlemede de genellikle X; Fe, Co, Ni, Cu gibi gegcis
metallerinden biri, Y; genellikle Mn veya Ti, Cr gibi ikinci bir gegis metali, Z ise Al, Ga, In,
Sn, Sb gibi 111, IV veya V grubu elementlerinden biridir (Webster et al. 1988). Ters—Heusler

2 Spintronik: Spin elektronigi ile ilgili olan veya spin yiik tasima elektronigi anlamalarina gelen ve elektronlarin
spin (doniis) durumlarimi ve yiiklerini kullanarak bilginin depolanmasi ve aktarilmasini saglayan giiniimiizde
gelismekte olan kati-hal aygitlar.

3 Degerlik (Valens): Bir atomun en dis kabugunda (valens yoriingesinde) bulunan elektronlarinin sayzs.

4 Metaloit: Yar1 metal, dzellikleri (islenebilirlik, siineklik, iletkenlik, parlaklik vb.) metaller ile kat1 ametaller veya
yarl iletkenler arasinda olan Periyodik Tablonun 3A — 6A gruplarinda yer alan elementler. Metallerle tepkime
verirken ametal, ametallerle tepkime verirken metal gibi davranirlar, genellikle kristal yapida bulunurlar, yari
iletken 6zellikleri vardir, diyot ve transistor gibi modern elektronigin temel parcalarinin ham maddeleridirler.

5 Hacim merkezli kiibik (bce): birim hiicresi bir kiip biciminde olan kristal sistemde hacim merkezinde ve her bir
kosede bir atom bulunur (Kdselerde bulunana sekiz atomun yani sira hacim merkezinde de bir atom). Metallerde
yilizey merkezli kiibik yapi ile birlikte yaygin olarak bulunan bir kristal yapidir.
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alasimlari; tam Heusler alasimlarina benzer ancak bunlarda X’in degerligi Y’nin degerliginden
daha kiiciiktiir ve kafes yapilar1 XA veya Xo olarak bilinir. Son olarak (CoFe)TiSi gibi sirali-
dortlii (ordered-quaternary) Heusler alasimlart (XX’)YZ kimyasal formiiliine sahiptirler ve
LiMgPdSn yapisinda kristallesirler. Tim gruplarda, Z bir metaloit atomudur. (Ziebeck and
Neumann, 2001). Heusler alagimlarinin yapisal sematik gosterimleri Sekil 1°de ve bu alagimlari
olusturan elementlerin temel kompozisyonlari, alasimlarin manyetik 6zellikleri ve kristal

yapilar1 Tablo 1’de verilmistir.
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Semi—Heuslers (Cl;) : XYZ X |Y zZ
Full-Heuslers (L2, : X,YZ x|y | x| z
Quaternary Heuslers : (XX")YZ X |Y | x| Z
Inverse Heuslers (XA) : X,YZ X | X | Y| Z

Sekil 1. Yar1 ve tam Heusler alasimlarinin ¢esitli yapilarinin sematik gosterimi (Galanakis
2016).



Tablo 1. Heusler Alasimlarini Olusturan Elementlerin Temel Kompozisyonlari, Alagimlarin
Manyetik Durumlari ve Kristal Yapilar1 (Galanakis 2016).

Y X Z Manyetik durum | Kristal yap1
A% Mn | Al, Ga FM* L2,
Fe Al, Ga FM L2,
Fe Si PM L2,
Co | Al, Ga, Sn FM L2,
Cr Co Al, Ga FM L2,
Fe Al, Ga FM L2,
Mn | Cu | Al In, Sn FM L2,
Cu | Sb AFM Cl1,
Ni Al AFM B2
Ni Sb FM Cl,
Ni Al, Ga, In, Sn, Sb | FM L2,
Co | Al Si, Ga, Ge, Sn | FM L2,
Co | Sb FNM* Cl,
Fe Al, Si FM L2,
Pd | Al AFM B2
Pd | In AFM L2,-B2
Pd Ge, Sn, Sb FM L2,
Pd | Sb FM C1,
Pd | Te AFM C1,
Rh | Al Ga, In FM B2
Rh | Ge, Sn, Pb FM L2,
Rh | Sb FM Cl,
Ru | Ga FM Cl,
Au | Zn, Cu AFM B2
Au | Al, Ga, In AFM L2,
Au | Sb FM Cl,
Pt Al, Ga AFM L2,
Pt Ga FM C1,
Ir Al AFM L2,
Ir Ga AFM C1,
Fe Fe Al, Si FM D03
Co | Al, Si, Ga FM L2,
Co Fe Ga FM L2,
Ni Fe Al, Ga PM L2,

Heusler alagimini olusturmak {izere bir araya gelen elementler ferromanyetik
olmamalarina ragmen bazi Heusler alasimlarinin ferromanyetik 6zellik gostermeleri ve
ferromanyetik  Ozelliklerinin  degistirilebilmesi Heusler tipi alasimlarin  en Onemli
iistiinliiklerinden biridir. Tam Heusler alasimlar1 ¢ok cesitli ve ilging manyetik 6zellikler
gostermektedirler. Ornegin sekil hafiza etkisine sahip bu alasimlar uygun bir 1s1l islem ile ilk
sekillerine ve boyutlarina geri donebilme yetenegi sergilemektedirler. Bu 6zellikleri sayesinde

Heusler tipi alasimlar teknolojide bircok alanda kullanilmaktadirlar. Ote yandan bazi yari-



Heusler alagimlar1 ise metalik 6zellige sahiptirler ve bu 6zellik spin-kutuplu tasima i¢in ¢ok
aranan bir Ozelliktir. Spin-kutuplu sistemlerde 6zdireng manyetik alanla degistiginden bu
sistemler uygulanan manyetik alana ¢ok duyarlidirlar. Uygulanan elektrik ve manyetik alan
veya 1s1sal ya da mekanik enerji ile formlarmi degistirebilme 6zellikleri sayesinde Heusler

alagimlarinin fonksiyonel malzemeler arasinda 6nemi her gegen giin artmaktadir.

Heusler alagimlar icerigindeki elementler metal olmalarina ragmen, lokalize manyetik
ozelliklere sahip olduklarindan hem atomik bozukluklarin hem de elektron
konsantrasyonundaki degisikliklerin manyetik 6zellikler iizerindeki etkilerini incelemek i¢in
ideal model sistemlerdir. Heusler’in ¢alismalarinda ferromanyetik olmayan Cu — Mn
alagimlarina sp elementlerinin (Al, In, Sn, As, Sb, Bi ya da B) eklenmesi ile alagimin
ferromanyetik bir malzemeye dontstiigiinii kesfetmesine ragmen bu alagimlarin kristal
yapisinin belirlenmesi Cu ve Mn’yi X-1sinlarini kullanarak ayirmak zor oldugundan uzun siire
miimkiin olmamistir. Heusler’in 1903 yilinda kesfettigi Cu,MnAl’nin yiizey merkezli kiibik
(fcc)® olarak diizenli bir yapiya sahip oldugu yaklasik otuz yil sonra agiklanabilmistir. Heusler
alagimlarin yapilar1 ve kompozisyonlar: ile ilgili temel 6zellikleri ilk defa Potter (1929)
tarafindan arastirilmistir. Potter’in  Cu, MnAl alasimi {izerine yaptig1 X-1sin1 analizi ¢alismasi
bu sistemlerin biitiin bilesenlerinin bir fcc siiper Orgiiniin lizerinde diizenlendigini ortaya
koymustur. Bu ¢alismadan sonra mikro yapinin tam olarak anlasilmasi ile benzer birim hiicreli’
diger Heusler alagimlarin arastirilmasi ¢aligsmalar1 yapilmaya baslanilmistir. Otto Heusler
(Friedrich Heusler’in oglu) X-isinlarin1 kullanarak Cu,MnAl yapisinda Mn atomlarinin
diizenlenmesini belirlemistir (Heusler O., 1934). Bradley and Rodgers (1934), Cu — Mn — Al
sistemini ayrintili olarak incelemis ve bu alagimlarda kimyasal diizenlenme ile manyetik
ozelliklerin birbirlerine bagl oldugunu gostermislerdir. Webster and Tebble (1967) Pd,Mnln,
Pd,MnSn ve Pd,MnSb alasgimlarinin manyetik ve kristalografik yapilarimi agiklamis, ii¢
alasimin Heusler (L2,) yapisina sahip olduklarim1 ve manyetik yap1 sergilediklerini
gostermiglerdir. Webster (1969), Heusler alagimlarinin manyetik 6zelliklerini agiklamak igin
kullanilan ana teoriler iizerine bir inceleme sunmus ve dnceki bazi ¢alismalarin sonuglarini
molekiiler alan teorisi agisindan tartismigtir. Webster (1971) Co,MnAl, Co,MnSi, Co,MnGa,
Co,MnGe, Co,MnSn ve Co,MnSb kompozisyonlarindaki ferromanyetik alasimlar {izerine
manyetik doygunluk, X-i1sin1 ve ndtron kirmnim 6lgiimleri yapmistir. Bu alagimlar manyetik

momentlerin Mn disindaki atomlarda kesin bigimde gbzlendigi ilk Heusler alasimi serisidir.

® Yiizey merkezli kiibik (fcc): birim hiicresi bir kiip biciminde olan kristal yapi, biitiin koselerinde ve yiizey
merkezlerinde birer atom barindirir (Koselerde bulunan sekiz atomun yaninda kiibiin alt1 ylizeyinde de birer
atom).

7 Birim hiicre: kristalin tekrar eden en kiiciik dgesi.



Bacon and Plant (1971) A,BC veya ABC genel formuna sahip Heusler alasimlarinda kimyasal
diizenlenme iizerine yaptiklari ¢calismalarinda X-1s11 ve notron kirinimi analizlerinin Heusler
alagimlarindaki atomlarin diizenlenmeleri hakkinda sadece sinirl bilgi verebildigini dolayisi ile
deneysel verilerin daha sistematik bir sekilde yorumlanmasina yonelik ilk adim olarak, bir
prosediiriin tanimlanmasi ve ¢esitli alasimlara uygulanmasi gerektigini belirtmislerdir. Co bazl
alasimlar Co,TiSn, Co,ZrSn ve Co,HfSn’de Sn yerlesim alanlar1 Ol¢iilmiis ve elde edilen
sonuglarin benzerligi bu alagimlarin benzer dis elektron yapilarina sahip olmalar1 agisindan
yorumlanmigtir (Campbell, 1975). Suits (1976) Rh,TSn formundaki yeni bir dizi bilesik
serisinin kristal yapis1 ve manyetik Ozelliklerini 6lgmiis ve T = Mn, Ni veya Cu i¢in oda
sicaklig1 yapisinin tamamen kiibik Heusler yapida diizenlendigini belirtmistir. Ayrica T =V,
Cr, Fe veya Co icin Heusler yapisinin istisnai derecede biiyiik bir dortgen distorsiyonu olan
yeni bir yap1 gozlendigini ortaya koymustur. Bu dortgen distorsiyonun goriiniimii, Jahn-Teller
bandinin elektronik bir kararsizligina atfedilmistir. Webster and Ramadan (1977) 0 < x < 1
icin Pd,MnIn;_,Sny, ve Pd,MnSn;_,Sb, Heusler alasim serileri igin miknatislanma,
duygunluk, X-1s1n1 ve nétron kirinim 8l¢iimleri yapmislardir. Incelenen alasimlarin tamamimin
Mn atomlarinin bir fcc alt kafesini isgal ettigi Heusler L2; yapisi ile kimyasal olarak
diizenlenmis intermetalik bilesikler oldugunu rapor etmislerdir. Sn/Sb serisindeki tiim
alagimlarin ferromanyetik oldugu ve her iki seride de artan elektron konsantrasyonuyla
ferromanyetik degisim etkilesimlerinde bir artisin s6z konusu oldugunu vurgulamislardir.
Webster and Ramadan (1979) tarafindan bir 6nceki ¢alismanin ikinci boliimii olarak yayinlanan
¢alismada Pd,MnIn;_,Sby, (0 < y < 1) Heusler alasim serisi igin de miknatislanma,
duygunluk, X-1s1n1 ve nétron kirinim 6l¢timleri yapmislardir. Tiim alasimlarin Mn bolgelerinde
yerlesmis p = 4,2 uB lik bir moment ile manyetik olarak diizenlendigi ve sonuglarin,
Pd,Mnln,;_,Sn, ve Pd,MnIn,;_,Sby serilerinde rapor edilenlerle paralel oldugu belirtilmistir.
Webster and Ramadan tarafindan ilk iki bolimii 1977 ve 1979°da yayimlanan ¢alismanin 1980
yilinda yayimlanan ii¢lincti boliimiinde ilk iki bdliimde yapilan Slglimler ve sonuglar teyit
edilmistir. Bu ¢alismada oncekilerden farkli olarak ayni alagimlar i¢in Pd diizeni ayn1 kalir iken
Mn ve In/Sn veya In/Sb bolgeleri arasinda maksimum diizensizlik liretmek i¢in tasarlanmig
1s1sal islem sonrasinda dl¢limler yapilmistir. Bu diizensiz B2 yapida Mn atomlar1 ayn1 manyetik
momenti koruyacagi ancak simdi basit bir kiibik alt yapiy1 isgal edecekleri ve basit bir kiibik
tip olan yeni bir anti-ferromanyetik yapi olusturacaklarini belirtmisler ve sonuglart mevcut
indirekt ¢ift rezonans degisim etkilesimleri agisindan tartismislardir (Webster and Ramadan,
1980). Heusler alasimlari Co,MnSn, Co,TiSn ve Co,TiAl'nin elektronik yapilar1t SAPW
(symmetrized augmented-plane-wave) yontemi kullanilarak hesaplanmis, bant yapilari

temelinde bu ii¢ Heusler alasiminda orbital agisal momentumlarinin siddetlerini azaltip



azaltmadiklar tartisilmistir. Bu ii¢ alasimin yaygin 6zellikleri ve karakteristikleri onlarin bant
yapilarinda agikc¢a goriilebilecegi ve Co atomlari i¢in agisal momentumun manyetik moment
ve dahili manyetik alana katkida bulunmasi beklendigi vurgulanmistir (Ishida et al. 1982).
Groot et al. (1983) Ni — Mn — Sb ve Pt — Mn — Sb yar1 Heusler alasimlarinda bant yapisi
hesaplamalari neticesinde yari-metalik ferromanyetizma 6zelligini kesfetmislerdir. Groot et al.
(1983)’nin bu kesfi ile Heusler alagimlari, spintronikler {izerine c¢alisan bilim insanlarinin da
dikkatini ¢ekmistir. Heusler alagimlarinin yiiksek Curie sicakliklar1 ve i¢ manyetik momentleri
sayesinde oda sicakliginda %100 spin polarizasyonu elde etmek ig¢in en iyi yart metalik
ferromanyetlerden olma potansiyeli lizerlerindeki ilgiyi daha da artirmistir. Kiibler et al. (1983)
X,MnY formundaki Heusler alasimlarinda manyetik momentlerin olusumundan ve
ciftleniminden sorumlu olan mikroskobik mekanizmalart tanimlamaya ¢alismislardir.
Calismada X atomlarinin (6rnegin, Cu, Pd gibi) temel olarak kafes sabitini belirlemeye
yararken, Y atomlarinin (6rnegin, Al, In, Sb gibi) Mn d-durumlari arasindaki etkilesime aracilik
ettigi anlagilmigtir. Mn atomlar arasinda dnemli bir dogrudan etkilesim yoktur, ancak Mn’nin
dolu d-durumlar1 X atomlarinin d-durumlart ile gi¢lii etkilesimleri ile de-lokalize
edilmektedirler. Miknatislanmanin lokalize karakteri, azinlik-spin elektronlarin (lokal olarak
tanimlanmig) Mn 3d-kabugundan dislanmasindan kaynaklanir. Calismadaki analizler,
Co,MnAl, Co,MnSn, Ni,MnSn, Cu,MnAl, Cu,MnSn, Pd,MnIn, Pd,MnSn ve Pd,MnSb ve
Heusler alagimlar iizerine istikrar, Spin-polarizasyon ve enerji-bant hesaplamalart ile yapilmig
ve manyetik yapmin pd-hibrid durumlarinin isgaline olan hassas bagimliliginin; Webster
(1971)’in bu isgalin alasimlama ile degistigini ortaya koydugu deneyleri iyi bir sekilde
aciklandig belirtilmistir. Webster and Ziebeck (1988) Heusler alagimlarin manyetik 6zellikleri
tizerinde 3d (X) ve sp (Z) atomlarinin roliinii aciklamak i¢in dortlii Heusler alasimlar {izerinde
yapilan ¢aligmalar sp elektron konsantrasyonunun hem manyetik momentin olusumu hem de
manyetik diizenlenmenin saptanmasinda 6nemli oldugu gostermis ve Ni,MnGa Heusler
alasiminda sekil hafiza etkisini agiklamiglardir. Moran-Lopez et al. (1994) tarafindan Heusler
alagimlarinin manyetik davraniglar bir fcc Heisenberg sistemi ile modellenmis ve bu model
Pd,MnSb,In;_, alasimlarinda meydana gelen faz® gegislerini tanimlamak icin uygulanmustir.
Co,MnZ (Z = sp elementleri) formundaki Heusler alagimlarinin elektronik yapilari, yart metalik
bilesikler kesfetmek i¢in hesaplanmis ve Z’nin Si ve Ge oldugu durumlarda stokiyometrik
Co,MnZ bilesiklerinin yar1 metalik oldugu gosterilmistir (Ishida et al. 1995). Galanakis et al.

(2002) Co, Fe, Rh ve Ru tabanli tam Heusler alasimlarini incelemisler ve bu bilesiklerin

8 Faz: Kristal yapili malzemelerin homojen ve belirli 6zelikler gdsteren bolgeleri, malzemenin tiim fiziksel
Ozelliklerinin her noktada ayni oldugu bolge, belirli bir bilesim ve simetri ile karakterize edilen, kristal yapidaki
atomlarin belirgin bir diizenlemesi.



cogunun yar1 metalik bir davranis gosterdigini ortaya koymuslardir. Bununla birlikte, yari
Heusler alagimlarinin aksine azinlik (minority) bandindaki enerji araligi yar1 Heusler
bilesiklerinde bulunmayan Co (Fe, Rh veya Ru) bolgelerindeki lokalize durumlar nedeniyle
oldukca kiiciik olduklarini belirtmislerdir. Ayrica tam Heusler alasimlari Slater-Pauling®
davranig1 gosterdigini ve birim hiicre basina toplam spin manyetik momenti (M,), toplam
degerlik elektronlar1 (Z;) ile M; = Z; — 24 kuralina gore degistigini rapor etmislerdir.
Sakuraba et al. (2005) tarafindan bir epitaksiyel Co,MnSi/Al — O bariyeri/polikristal Co,sFe,c
yapisina sahip manyetik tiinel kavsaklart (MTJ’ler), bir ultra yiiksek vakumlu piiskiirtme
sistemi kullanilarak imal edilmistir. Bu ¢alismada iiretilen epitaksiyel Co,MnSi alt elektrotun,
cok diizenli L2, yapis1 ve ¢ok diizgiin yiizey morfolojisi sergiledigi ve elde edilen sonuglarin
teorik hesaplamalar ile tahmin edilen yar1 metalik bant yapisi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Kallmayer et al. (2006) Co,MnSi filmlerde Mn’nin yerine Fe katkilamanin etkilerini
arastirmislar ve deneysel olarak elde edilen spin manyetik momentlerinin, katkilamanin kii¢iik
degerleri i¢in yar1 metalik 6zellikle uyumlu oldugu sonucuna ulasilmislardir. Serefoglu (2006)
Co,MnGe Heusler tipi alagimi i¢in dzdirencinin manyetik alanla degisimi, tastyict yogunlugu,
Hall katsayisi, Hall mobilitesi ve -V karakteristiklerini bilgisayar kontrollii Lake Shore
Yiiksek Empedans Sistemi yardimiyla incelemistir. Galanakis and Dederichs 2006 yilinda
yayimlanan ve yar1 metalik alagimlar ile ilgili on boliimden olusan kitapta yer alan kendilerine
ait bolimde hem yar1 Heusler alasimlari (NiMnSb gibi) hem de tam Heusler alasimlari
(Co,MnGe gibi) iizerine galisarak her iki Heusler ailesinin temel elektronik ve manyetik
ozellikleri tizerine ¢esitli bilgiler sunmuslardir. Cok sayida intermetalik Heusler alasiminin yar1
metal oldugu tahmininin motivasyonu ile hazirlandigin1 belirttikleri bu ¢aligmada elektronik ve
manyetik 6zelliklerinin anlasilmasi icin temel parametreleri ab-initio'® (first-principles
calculations: ilk-prensip hesaplamalari olarak da bilinir) sonuglarina dayanarak tartigilmistir.
Toplam déonme manyetik momenti M, ’nin, tam Heusler alagimlar i¢in M; = Z; — 24 ve yan
Heusler icin M; = Z, — 18 olacak sekilde, toplam degerlik (valens) elektronlarinin sayisi, Z,

ile lineer olarak degistigi, bdylece, istenen manyetik Ozelliklere sahip yeni yari metalik

® Slater-Pauling kurali: Fizikgiler John C. Slater (1936) ve Linus Pauling (1938) tarafindan ortaya konan kural,
bir¢ok gecis metalinin manyetik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan yararli bir yaklasimdir. Slater ve Pauling,
iki oncii makalede ikili manyetik bilesikler durumunda spin-yukari1 d-degerlik durumlarimin tamamen isgal
edildigini ve bir ekstra degerlik elektronu eklendiginde bunun sadece spin-asagi durumlarim isgal ettigini ve
toplam spin manyetik momentinin yaklasik 1 uB azaldigini gostermislerdir Slater-Pauling kurali, bir metal
alasimina bir element eklemenin, alasimin doygunluk manyetizasyonunu; eklenen elementin d kabugunun
disindaki degerlik elektronlarinin sayisiyla orantili bir miktarda azaltacagini, bunun aksine kismen dolu bir d
kabuguna sahip elementlerin ise, manyetik momenti eksik elektronlarin sayisiyla orantili bir miktarda artiracagini
ongoriir (Galanakis 2023).

10 Ab-initio: Deneysel verilerin kullamlmadigy, teorik ilkeler iizerine kurulu hesaplamalara genellikle ab-initio
hesaplamalar veya ilk-prensip hesaplamalar1 denir.



alagimlar iiretmenin yolunun acildigin1 vurgulamislardir. Ayrica yiizeylerde ve ara yiizeylerde
yar1 metalik karakter genel olarak kaybolsa da metalik element olarak Cr’li bilesikler ig¢in Cr
yiizey momentinin biiyiik artisinin ylizeyde yliksek bir polarizasyona yol agabilecegi sonucuna
ulastiklarin1 paylagsmislardir. Yar1 metalik karakterleri nedeniyle en ¢ok calisilan Heusler
alagimlar1 arasinda olan ve yiiksek Curie sicakliklari ile ferromanyetizma sagladigi iyi bilinen
Co,CrAl ve Co,CrSi alasimlar1 Ozdogan et al. (2007) tarafindan ¢alisiimistir. Bu ¢alismada Cr
anti-merkezlerinin (Co bolgelerindeki Cr atomlari) yaratilmasinin, bu alasimlarin yari metalik
karakterini tahrip etmeden ferromanyetizmay tetikledigi ilk prensip hesaplamalari1 kullanarak
gosterilmistir. Manyetik olmayan 3d-atomlarin, yar1 metalik yar1 Heusler alasimlari
Co;—_,Cu,MnSb ve Ni;_,Cu,MnSb (0 < x < 1)’nin manyetik 6zellikleri tizerindeki etkisi
ilk-prensip hesaplamalart kullanilarak arastirilmistir. Her iki sistemin de manyetik faz
diyagramu sifir sicaklikta belirlenmis ve ferromanyetikten anti-ferromanyetik duruma faz gegisi
elde edilmistir. Anti-ferromanyetik siiper degisim ciftlenimi, gézlenen manyetik faz gecisine
yol agan daha biiylik Cu igerigi i¢in 6nemli hale gelirken diisiik Cu konsantrasyonlar i¢in
ferromanyetik RKKY (Ruderman—Kittel-Kasuya—Yosida interaction model) benzeri degisim
mekanizmas1 hakimdir. Her iki sistemde de manyetizmanin, yar1 metalik boslugu igindeki
Fermi seviyesinin konumuna kuvvetli bir sekilde bagimhiligi gozlenmistir ve elde edilen
sonuglar mevcut deneysel verilerle tam bir uyum i¢inde oldugu belirtilmistir (Galanakis et al.
2008). Sasioglu et al. (2008)’e gore Heusler alasimlarinda Mn atomlarinin biiyiik uzaysal
dagilimindan dolayi, farkli atomlara ait Mn 3d-durumlar1 6nemli 6l¢iide ortiismez. Bu nedenle,
Mn atomlar1 arasindaki dolayli bir degisim etkilesimi, sistemlerin ferromanyetizmasinda
Oonemli bir rol oynamalidir. Bu diisiinceden hareketle cesitli Mn tabanli yar1 ve tam Heusler
alagimlarinin ferromanyetizmasinin dogasini incelemek ig¢in, bu malzemelerdeki degisim
etkilesimlerinin sistematik bir ilk-prensip hesaplamasi yapmislardir. Hesaplamalar, Mn esasli
Heusler alagimlarimin  manyetizmasinin, iletken sp elektronlariin sayisina, spin
polarizasyonlarina ve Fermi seviyesine gore isgal edilmemis Mn 3d-durumlarinin pozisyonuna
giiclii bir sekilde bagli oldugunu gostermistir. Hesaplamalarin sonuglari, mevcut deneysel
verilerle iyi bir uyum iginde oldugunu vurgulamislardir. Ozdogan (2009) tarafindan Co ve Mn
iceren yari-metalik ferromanyetik Heusler alagimlarin manyetik 6zellikleri lizerinde katki ve
diizensizligin etkisi Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) kullanilarak ¢alisilmistir.
Co,MnZ (Z = Si, Ge ve Sn) Heusler alasimlarinda Mn yerine Cr ve Fe eklenmesiyle yapilan
kiiclik miktarli katkilarda yar1 metalik 6zelligin neredeyse hi¢ etkilenmedigi soncunu rapor
etmistir. Kafes parametrelerini ve manyetik momentlerini tahmin etmek i¢in Toplam 810 tam
Heusler alagimimin bir kombinasyonel taramasi, sdzde-potansiyeller ve diizlem dalgalar

kullanarak ilk-prensipler toplam enerji hesaplamalar1 temelinde gerceklestirilmistir. Caligmada



incelenen intermetaliklerin yaklasitk %60’min icerigi olusturan elementlere gore
termokimyasal olarak kararli oldugu ortaya ¢iktigi belirtilmistir. Hesaplanan manyetik
momentlerin tam Heusler fazlarmin periyodik bir sistemi seklinde sunulmus,
kompozisyonlarinin ve degerlik-elektron konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak fiziksel
Ozelliklerin periyodik trendleri verilmistir (GilleBen and Dronskowski, 2009). Yiice (2010)
gosterdikleri ¢esitli manyetik 6zelliklerinden dolay1 yari-Heusler alagimlarinin manyetokalorik
ozellikleri incelemis, yaptig1 6n ¢alismalarda CoMnGe sisteminde, manyetik 6zelligin Mn ve
Co atomunda tasindigi bilgisine ulagmis ve buradan hareketle CoMnGe, CoFeGe ve CoCrGe
alagimlarinin manyetik, 1sisal, elektriksel ve manyetokalorik 6zelliklerini incelemistir. Giirliik
(2012) ark ergitme yontemi kullanarak iiretilen Nis,_,Co,Fej9Gay; (x = 3,4) Heusler
alasgimlarimin  homojenliklerini TEM ile kompozisyonlarm1 EDX ile ve yapisal
karakteristiklerini XRD ile belirlemis daha sonra sicaklik ve manyetik alana bagh
miknatislanma 6l¢limleri yaparak incelenen alasimlarin manyetik 6zelliklerini elde etmistir.
Ozmen (2012) magnetron sagtirma teknigiyle farkli kalliklarda Si/SiO- alttas!? iizerine
biiytitiilen Co,MnAl,_,Sn,, (x = 0,25; 0,5; 0,75 ve 1) Heusler alagim ince filmlerin manyetik
ozelliklerini aragtirmistir. Calismada oncelikle oda sicakliginda ferromanyetik rezonans (FMR)
ve titrestirmeli manyetometre (VSM) teknikleriyle Co,MnAl;,_,Sn, ince filmlerin
ozelliklerinin kalinliga bagimlilig1 incelenmistir. Daha sonra, 50 nm kalinliga sahip filmler
kristal yap1 ve tavlama etkisinin manyetik 6zellikler {izerine etkisini aragtirmak i¢in g¢esitli
sicakliklarda tavlanmis ve iiretilen alagimlarin yapisal 6zellikleri XRD ve X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile elde edilmistir. Incelen alagimlarda film kalmlig1 ne kadar artarsa
efektif miknatislanmanin da o kadar diisecegi ve tavlama islemi sonucunda,
Co,MnAly ,55ng 75 Ve Co,MnAlg 5Sn 5 ince filmlerinin 400°C ve 500°C *de B2 yapisina sahip
olurken, Co,MnSn ve Co,MnAl, 7550, »5 ince filmlerin higbir tavlama sicaklig1 degerinde B2
yapisina sahip olmadiklar1 sonuglarina ulasilmistir. Co,MnGe ve Co,MnSn alasimlarinda
elektronik yap1 ve manyetik 6zelliklerin hesaplanarak yapisal optimizasyonlar1 arastirilmistir.
Elektronik yapinin hesaplanmasi, yerel spin yogunlugu yaklasimi kullanilarak FP-LAPW (full
potential linearized augmented plane wave) yontemine dayandirilarak yapilmistir. Bant
yapilar1 ve durumlar i¢in yogunluk hesaplamalari, Co,MnGe ve Co,MnSn’nin yar1 metalik
ferromanyetik karakterde olduklarin1 gostermistir (Rai and Thapa, 2012). Skaftouros et al.
(2013) tarafindan X,YZ kimyasal formiiliine sahip (burada X = Sc,Ti,V,Crveya Mn; Z =
Al, Si,veya As’dir ve Y ise Ti’dan Zn’ye kadar degisir) ters-tam Heusler bilesikleri {izerine

kapsamli ilk-prensip hesaplamalar1 sunulmustur. Bu bilesiklerin bir¢ogunun yar1 metalik

11 Alttas: taban malzemesi, yariletken aygitlarn imalinde kullamlan ve islevsel iist katmanlarin iizerinde
olusturuldugu malzeme,
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miknatislar oldugu belirlenmistir ve yar1 metalik gériinlimiin tiim durumlarda toplam spin-
manyetik momentin Slater-Pauling davranislariyla iliskili oldugu gosterilmistir. Ana gecis
metali atomlarinin kimyasal tipine bagl olarak ters-Heusler bilesikleri i¢in bu kuralin ti¢ farkli
¢esidi oldugu, komsu atomlarin d yoriingelerinin hibridizasyonu ile ilgili basit argiimanlar ile
bu kurallarin agiklanabilecegi belirtilmistir. Heusler alasimi Co,FeAl (CFA)nanopartikiilleri
CoCI2 - 6H20,Fe(N03)3 - 9H20 ve AICI3 - 6H20’nin bir karistminin H, atmosferi altinda
indirgenmesiyle sentezlenmis ve hazirlanan malzemenin karakterizasyonlart XRD, SEM ve
TEM teknikleri kullanilarak arastirilmistir. Alagimin L21, B2 ve A2 tipi kristal yapisinin karisik
fazlarindan olustugu ve pargacik biiyiikliigiiniin, 10 nm ila 50 nm araliginda oldugu ve alasimi
olusturan elementlerin kimyasal bilesiminin Co: Fe: Al i¢in siras1 ile 2,12: 1,06: 0,81 seklinde
oldugu elde edilmistir (Kumar and Srivastava, 2013). Ozdogan et al. (2013) 60 adet LiMgPdSn
tipi (LiMgPdSb tipi olarak da bilinirler) dortlii Heusler bilesigini incelemek i¢in ab-initio
elektronik yap1 hesaplamalarini kullanilmiglardir. Caligmada tiim bilesiklerin, ¢esitli elektronik
ve manyetik Ozellikler ile Slater-Pauling kuralina uydugu, incelenen dortli Heusler
bilesiklerinden 41 tanesinin yar1 metal, 8§ tanesinin ¢iftlenmis sipinli yariiletken ve 9 tanesinin
yariiletken oldugu bulunmustur. Tim manyetik bilesiklerin, spintronik/manyeto-elektronik
uygulamalar1 i¢in uygun olmasini saglayan yiiksek Curie sicakliklarina sahip olmasinin
beklendigi belirtilmistir. Aydogan (2014) Pd —Mn —Sb tabanli Heusler alagim
kompozisyonlar; PdsoMnys,,Sbys_ (x =0,7,10,13,15) ve PdgoMnys_,,Sbys,, (v =
0,5,15) igin yapisal ve manyetik Ozellikleri arastirmistir. Calismada ark ergitme cihazi ile
hazirlanan orneklerin kompozisyonlar1 EDX analizi ile belirlenmis, oda sicakliginda alinan
XRD ol¢iimler ile kristal yapilar1 ve orgli parametreleri belirlenmigstir. —8000 Oe < H <
+8000 Oe manyetik alan araliginda miknatislanma dlgtimleri ve 5K < T < 300 K sicaklik
araliginda sicakliga ve manyetik alana (50 mT ve 150 mT) bagli miknatislanma Sl¢timleri ile
orneklerin manyetik ozellikleri belirlenmistir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
Olctimleriile 175 K < T < 375 K sicaklik araliginda 6rneklerin 1s1l 6zellikleri incelenmistir.
Turgut (2014) tarafindan L2; yapidaki Ni,XGa (X = Co, Cu, Ni,Sc, Ti,Vve Zn) Heusler
alagimlarinin elastik, elektronik ve fonon Ozellikleri genellestirilmis e§im yaklasim ile
incelenmis, Orgii sabiti, hacim modiilleri belirlenmis, alagimlarin elektronik bant yapilari spin
polarize durumlari da dahil edilerek sunulmustur. Calismada toplam manyetik moment
degerlerinin sadece Ni, CoGa i¢in 1,90 uB diger tiim alagimlar i¢in ise 0 olarak hesaplandigi ve
tiim malzemelerin fonon 6zellikleri agisindan dinamik olarak kararsiz oldugu rapor edilmistir.
Yildirim (2014) tarafindan NigoMns,_,Cu,In;¢ (x = 1,3 ve 1,5) Heusler alagimlarinin yapisal
ve manyetik Ozellikleri deneysel olarak incelenmis, ulasilan sonuglardan hareketle

manyetokalorik 6zelliklerin degerlendirilmesi amaglanmistir. Calismada hacimsel alagimlar ark
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ergitme firinda saf elementlerden argon atmosferi altinda su sogutmali bakir pota kullanilarak
elde edilmis ve tiretimi takiben bu alagimlarin kristal yapilart XRD kullanilarak incelenmistir.
Calismada melt spinning yontemi ile serit seklinde iiretilen alagimlarin kompozisyon analizleri
ise SEM—-EDX ile yapilmistir. Hacimsel ve serit 6rneklerin miknatislanma 6lglimlerine gore,
alagimlarda hem yapisal hem de manyetik faz gecisi gézlendigi, hacimsel 6rneklerde artan Cu
miktar1 ile yapisal gecis sicakliklari artarken, doyum miknatislanmasi degerinde azalma
gozlendigi belirtilmistir. Ak (2014) tarafindan Co,Mn,_,V,Sb (x = 0 < x < 1) yapisindaki
Heusler bilesiklerinin kristal yapisi ve manyetik 6zellikleri XRD ve miknatislanma dl¢timleri
ile incelenmis ve tiim bilesiklerin Fm — 3m uzay grubuna sahip kiibik AlCu,Mn tipi Kristal
yapida kristallestigi, Co,VSb bilesigi disindaki tim numunelerin ferromanyetik davranis
gosterdikleri  rapor edilmistir. Ulusu (2016) Cu,MnZ (Z = Al, Si, Ge, Ga, In, Sn, Sb)
alagimlarinin elektronik, manyetik, elastik, yap1 ve fonon ozelliklerini DFT hesaplamalarindan
hareketle arastirmistir. Hesaplanan 6rgii sabitleri, yigin modiilleri, toplam manyetik momentleri
ve elastik sabitlerinin mevcut deneysel sonuglar ve daha 6nceki teorik sonuclar ile uyumlu
oldugunu belirtmis, Cu,MnAl ve Cu,MnlIn ig¢in hesaplanan fonon dispersiyon egrilerinden bu
iki alasimin L2, tipi yapida dinamik olarak kararli oldugunu vurgulamistir. Umucu (2016)
tarafindan Fe — Ti — Siyar1 ve tam Heusler alasimlarinin yapisal, elektronik, manyetik ve
mekanik 6zellikleri genellestirilmis gradyent yaklasimi kullanilarak DFT MedeA paket
programi ile incelenmistir. Calismada yar1 Heusler tipi alagimlarin metalik, tam Heusler tipi
alasimlarin ise yariiletken 6zellik gosterdigi, yart Heusler alasimlar manyetik 6zellige sahip
iken tam Heusler tipinde alasimin herhangi bir manyetik 6zellige sahip olmadig1 ayrica yari
Heusler tipi alagimlarin siinek yapida, tam Heusler tipi alagimlarin ise kirilgan oldugu sonuglari
paylagilmistir.  L2; fazindaki Os,YPb (Y = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) Heusler
bilesiklerinin yapisal, elektronik, manyetik, elastik ve fonon 6zellikleri, s6zde-potansiyel dalga
metodu icerisinde korelasyon ve degis tokus potansiyelleri i¢in Yerel Yogunluk Yaklagimi
(YYY) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGY) kullanilarak incelemistir. Os,YPb’nin
hesaplanan Orgii sabitleri ve toplam manyetik momentleri literatiirde bulunan teorik sonuglarla
uyumlu oldugu, bilesikler elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu sonuglaria gore iletken
olduklar1 belirtilmistir (Nazli, 2016). Galanakis et al. (2016)’in ters-Heusler bilesikleri ve
diizenli dortlii Heusler bilesikleri (ayrica LiMgPdSn-tipi olarak bilinen) iizerine ge¢mis ilk-
prensip hesaplama sonuglarini gozden gegirdikleri calismada tam Heusler bilesiklerinin bu iki
alt ailesi arasinda, bircogunun manyetik yar1 iletkenler oldugu gosterilmistir. Bu tiir
materyallerin manyetik tiinel kavsaklarinda spin-filtre malzemeleri olarak kullanimi gibi ¢cok
yonlii uygulamalarda yer bulabilecegini vurgulamiglardir. Cigek (2017) ark ergitme yontemiyle

tiretmis NigzMnye_, Al Iny; (x = 0,5; 1) Heusler alasimlarina 1s1l islem uygulamistir. TEM
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ile kompozisyonlarini kontrol ettigi alasimlarin kristal yapilarim1 XRD ile analiz etmis ve
NigzsMnyssAlgsIng;  alasimmin oda  sicakliginda  tetragonal yapida kristallesirken,
Niy3MnyeAl;Ing; alasiminin ise oda sicakliginda kiibik ve tetragonal olmak iizere iki faz
icerdigini gozlemistir. Al katkis1 alagimlarin manyetik degis tokus parametrelerinin azaldigi, Al
katkilanma oraninin artmasit ile yapisal gecis sicakliklar1 ve 1sisal histerisizi azaldigir ve
miknatislanma degerinde artig goriildiigii sonuglarini rapor etmistir. Saritas (2017) ark ergitme
firm1 kullanilarak elde ettigi NizgsMnge_,Cu,Ing; (x = 0,9; 1,3 ve 2,3) alasimlarinda Mn
elementi yerine katkilanin farkli Cu oranlarinin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklere
etkilerini arastirmistir. Calismada 1s1l islem uygulanan alagimlarin kompozisyon analizi SEM-
EDX ile yapilmis, kristal yapilart XRD ile tespit edilmis, manyetik ve manyetokalorik
ozelliklerinin analizi ise Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) kullamlarak yapilmistir.
Kaya (2017) tarafindan sirasi ile ark firmi ile eriyik egirme sistemi ile ve mekanik 6giitme
sistemi ile elde edilmis kiilge, serit ve nanopargacik formundaki Ni(Mn, X)In (x = Al, Cu, Si)
Heusler alagimlarinin yapisal ve manyetik Sogutma 6zellikleri incelenmistir. Calismada serit
alagimlara uygulanan 1si1l islemlerin ardindan uygulanan farkli sogutma prosediirlerinin yapisal
ve manyetik Ozellikleri fark edilir 6l¢lide degistirdigi gézlemlenmistir. Serit ve nanopargacik
alagimlarinin oda sicakliginda hem kiibik hem de tetragonal fazda kristallendigi bulunmustur.
Calismada alagimlarin manyetik ve yapisal 6zellikleri PPMS (fiziksel 6zellikler 6l¢lim sistemi)
ve VSM (titresimli 6rnek manyetometresi) kullanilarak incelenmis, yapisal faz doniisimii
sicakliklarinin Mn yerine katkilanan elemente, sogutma islemi prosediiriine ve dgiitme siiresine
bagliliklart incelenmistir. Jakobsson et al. (2017) frozen-magnon metot ile birlikte ilk-prensip
elektronik yap1 hesaplamalarini uygulayarak spin bosluksuz yari iletken (SGS: spin gapless
semiconductor) tabanli ters Heusler alagimlar1 Mn,CoAl, Ti,MnAl, Cr,ZnSi, Ti,CoSi ve
Ti,VAs’da degisim etkilesimlerini, spin-dalga dagilimini, spin-dalga degismezlik sabitlerini
hesaplamiglardir. Manyetik davraniglarinin  yar1 metalik ferromanyetik tam Hausler
alagimlarina benzer oldugu ve alt-kafesler arasi degisim etkilesimlerinin manyetik temel
durumun olusumunda ve Curie sicakliginin (7;) belirlenmesinde 6nemli bir rol oynadigini
belirlemislerdir. Calismada arastirmacilar ayrica Ti,CoSi harig tiim bilesiklerin ferromanyetik
bir temel duruma sahip olduklari, tiim bilesiklerin Curie sicakliklarinin oda sicakliginin ¢ok
tizerinde oldugu, Curie sicakliginin yan1 sira Mn, CoAl i¢in hesaplanan miknatislanma egrisinin
mevcut deneysel verilerle ¢ok 1yi uyum i¢inde oldugunu ve bu ¢alismanin, ters-Heusler tabanl
SGS’lerin manyetik 6zelliklerinin daha kapsamli bir sekilde anlasgilmasinin Oniinii agmasini;
spintronik ve manyeto-elektronik cihazlarda kullanim igin bu malzemelere olan ilgiyi
arttirmasini beklediklerini belirtmislerdir. Ma et al. (2017) tarafindan 378 adet XYZ yari
Heusler bilesiklerinin (X= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Rh; Y =Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni; Z= Al, Ga,
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In, Si, Ge, Sn, P, As, Sb) elektronik yapilari, manyetizmalari ve yapisal kararliliklar1 ilk-prensip
DFT hesaplamalar ile sunulmustur. Elde edilen sonuglar birgok parametre agisindan ayrintili ve
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Toraman (2018) manyetik sogutma sistemlerinde
kullanilmak {izere Ni-tabanli Heusler alagimlarin gelistirilmesini amaglamistir. Bu amagcla
oncelikle NiMnC manyetokalorik malzemelerin gelistirilmesi i¢in en uygun alagim elementini
ve kompozisyonu belirlemek igin ¢esitli teorik hesaplamalar yapmistir. Bu hesaplama
sonuclarindan hareketle, Ni — Mn — In alasgim sistemini segerek Nig;Mns,In;s alagim
kompozisyonu i¢in yapisal ve manyetik analizler yapmis ve 1sil islem siireglerinin
Nis; Mn3,In; s Heusler alasiminin yapisal ve manyetik 6zelliklerine etkisini XRD, SEM, EDS
ve VSM sistemleri ile analiz etmistir. Hiisem (2018) AlCuFe ve AICuNi tipi Heusler alagimlari
kontrollii atmosfer ortaminda ergitmek sureti ile dokmiis ve dokiim sonrasinda EDX ile
kompozisyonlarini kontrol etmistir. Dokiilen alasimlara 30, 60, 90, 120 ve 150 dk yaslandirma
islemi uygulamis daha sonra basma, sertlik, mikroyapi, asinma, elektriksel 6zdireng ve
korozyon testlerine tabi tutmus ve elde ettigi sonuglar1 degerlendirerek sunmustur. Ayhan
(2018) LiX,Y (X = Rh,Ni, Cu, Pd; Y: Si,Ge) Heusler bilesiklerinin yapi, elektronik ve
manyetik 6zeliklerini DFT ile aragtirmigtir. Dort farkli potansiyel degeri i¢in gergeklestirilen
yapisal optimizasyondan hareketle bilesikler i¢in birim hiicre parametrelerini, toplam enerjileri
ve bulk modiiliinii belirlemis, en iyi sonucu veren potansiyeli tespit etmistir. Ayhan (2018)
yaptig1 bu hesaplama sonuglarindan hareketle tiim alasimlarin her iki spin yonelimi i¢in metalik
Ozellik gosterdigini, toplam manyetik momentlerinin kii¢iik degerler aldigini, LiRh,Ge,
LiRh,Si, ve LiPd,Si yapilar1 diyamanyetik, LiPd,Ge, LiCu,Ge, LiCu,Si, LiNi,Si ve
LiNi,Ge’nin ise paramanyetik Ozellik gosterdigini elde etmistir. LiX,Y yapisindaki tiim
alagimlarin mekanik olarak kararli olduklarini ve bu g¢alismada elde edilen sonuglarin hem
deneysel veriler ile hem de 6nceki ¢alismalar ile uyumlu oldugunu rapor etmistir. Ma et al.
(2018) spintronik uygulamalarinda kullanilabilir bilesiklerin belirlenmesi amaciyla X,YZ
kimyasal formiiliine sahip ters-Heusler bilesiklerinin elektronik yapi, manyetizma ve yapisal
stabilitelerini birinci prensip hesaplamalari ile elde etmislerdir. Calismada incelenen Heusler
bilesiklerinde X ve Y sirasi ile 3d-elementlerinden Sc ve Zn, Z ise 11IA-VA elementlerinden
(Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As veya Sb) biridir. Her bilesigin atomu basina olusum enerjisi
hesaplanmis, X, Y ve Z elementleri degistikce olusum enerjisinde gozlenen egilimler ve
goreceli yapisal stabilite tarif edilmistir. Sonuglar gelecekteki spintronik uygulamalari i¢in
potansiyel adaylarla sonuglanan uygun sentez kosullar1 altinda deneysel olarak
gerceklestirilebilirlik agisindan degerlendirilmistir. Ni et al. (2018) tarafindan tamamu ile d-
metali Heusler alagimlar1 Zn,YMn (Y = Fe, Co, Ni, Cu) ’nin bdlgesel tercihi, elektronik yapi,

manyetik 6zellikler ve martensitik transformasyonu ilk-prensip hesaplamalari ile incelenmistir.

14



Hesaplamalar tetragonal martensitik tip Zn,YMn (Y = Fe, Co,Ni, Cu) toplam enerjiyi
gevsetebilecegini ve kiibik fazdan daha kararli oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica kiibik
Ostenit ve tetragonal martensitik arasindaki enerji farki, Zn,FeMn’de 0,31 eV kadar yiiksektir
ve Y atomu Fe’den Ni’ye degisirken azalmaktadir. Mn — Ni — Co — Ti alagimlar1 martensitik
doniisim ve yiliksek hacimli siireksizlik ile indiiklenen manyetik alana sahip yeni d-metal
Heusler alasimlar1 olarak rapor edilmistir. Sonraki yil Ni et al. (2019) Mn;,Ni, sTig5 Ve
Mn,Ni; 5Cog »5Tigs’deki elektronik yap1t ve manyetik yapisal gecisi teorik olarak
incelemislerdir. Ni et al. (2019)’a gore bu alasimlarda Ti i¢in ekstra Ni / Co ikame edildiginde,
ayni sayida Mn atomu, D (0,75; 0,75 ve 0,75) bolgesine girer. Mn (D) dénme (spin) momenti,
kiibik 6stenit fazda B (0,25; 0,25 ve 0,25) bolgesinde Mn’ninkine paraleldir ancak tetragonal
martensitik fazda anti-paralel hale gelir. Daha sonra martensitik gegis sirasinda, toplam
manyetik moment acgikca azalir. Mn,Ni; sTigs ile karsilastinldiginda, Co’nun
Mn;,Ni; 5Cog »5Tig 5’deki katkilanmasi, Mn (B) ve Mn (D) momentlerinin anti-paralel ve
paralel konfigiirasyonlar1 arasindaki enerji farkini artirabilir ve boylece dstenit durumda bunlar
arasindaki ferromanyetik kuplaj1 stabilize edebilir. Durumlarin yogunlugu (DOS: Density of
State), yapisi ve yiik yogunlugu farki, bunun en yakin komsulardaki Co — Mn arasindaki gii¢lii
d-d hibridizasyonu ile ilgili oldugunu ortaya koymaktadir. Bu durum Co-katkilamanin
ferromanyetik aktivasyon etkisinin kaynagidir. Ozdogan et al. (2019) sadece 3d gecis metal
atomlarindan olusan Fe,CrZ ve Co,CrZ gibi (burada Z; Sc, Ti veya V gibi Onceki 3d
metallerinden birdir) yeni bir manyetik Heusler alagim sinifin1 ab-initio elektronik yap1
hesaplamalarini1 kullanarak incelemislerdir. Co,CrTi ve Co,CrV bilesiklerinin, kisa menzilli
manyetik degisim etkilesimleri ve dolayisiyla oda sicakliginin ¢ok iizerinde nispeten yiiksek
Curie sicakligi degerleri nedeniyle saglam manyetik Ozellikler gosterdikleri sonucuna
varmiglardir. Dahasi, bu iki bilesigin sahip olduklar1 6zellikler sayesinde spintronik ve
manyeto-elektronik uygulamalar i¢in ¢ok umut verici malzemeler olduklarini belirtmislerdir.
Luo et al. (2020) tarafindan Fe,V;_,Ru,Si (x = 0,25; 0,5; 0,75 ve 1) Heusler alasimi serisi
argon atmosferinde ark ergitme metodu ile sentezlenmis ve atomik diizen, elektronik yap1 ve
manyetik 6zellikleri teorik ve deneysel olarak incelenmis, alasimlarin yapilart hem yapisal
optimizasyon hem de XRD o6l¢iimleri ile analiz edilmistir. DOS yapisinin Fe,V;_, Ru,Si’de

normal bir ferromanyetik metal karakterini gosterdigi belirlenmistir.

Alasim olusturmak iizere bir araya gelen elementler ferromanyetik olmamalarina
ragmen bazi Heusler alasimlarinin ferromanyetik 6zellik gostermeleri ve ferromanyetik
Ozelliklerinin degistirilebilmeleri, Heusler tipi alagimlarin en 6nemli stiinliiklerinden biridir.

Tam Heusler alasimlari ¢ok cesitli ve ilging manyetik 6zellikler gostermektedirler ve bu
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Ozellikleri sayesinde teknolojide bir¢cok alanda kullanilmaktadirlar. Heusler tipi alasimlarin
kullanim alanlar giin gectikce artmakta ve buna bagli olarak bu alagimlarin ¢esitli 6zelliklerini
aragtirmak amaci ile birgok ¢alisma yapilmaktadir. Yukarida 6nemli bir kismi incelenen bu
caligmalar ¢ogunlukla DFT (baz1 ¢alismalarda YFT olarak da gosterilir) temelli gelistirilmis
Ozel bilgisayar programlar1 ile tasarlanmis Heusler tipi alasimlarin yapisal, elektronik ve
manyetik Ozelliklerini belirlemek i¢in gerekli parametrelerin hesaplanmasi ile ilgilidirler.
Heusler alagimlart iizerine deneysel caligmalarin sayis1 nispeten az olmakla birlikte son yillarda
genis uygulama alanlar1 bu alasimlara ilgiyi artirmis ve deneysel ¢alismalarin sayis1 da artmaya
baslamistir. S6z konusu deneysel ¢alismalar ¢cogunlukla ince film formunda bu bilesikleri
sentezleme, yapisal optimizasyonlari, termal ve mekanik Ozelliklerinin aragtirilmasi,
spintroniklere bunlar1 entegre etme ve benzeri manyeto elektronik uygulamalari igin

modifikasyonlar lizerine yogunlagmaktadir.

Yapilan ¢alismalar 15181inda, Heusler alagimlarinin manyetik, elektrik, mekanik basta
olmak tiizere bircok karakteristik Ozelliklerinin alasim kompozisyonu ve/veya 1sil islemle
degistirilebilecegi ve kontrol edilebilecegi fikri onem kazanmaktadir. Farkli ve iistiin 6zellikleri
sayesinde giin gectikge kullanim alanmi genisleyen ve cesitlenen Heusler alagimlart farkl
siiflara ayrilarak calisilmaya baglanmistir. Bu siniflar arasinda kobalt (Co) esashi olanlar
sergiledikleri tistiin manyetik, elastik, elektronik ve termoelektrik 6zelikler, sahip olabildikleri
iyi elektriksel iletkenlik, mekanik kararlilik, yiikksek manyetik moment ve Curi sicakliklart
(Kubota et al. 2009; Zafar et al. 2020; Shakil et al. 2020; Berri ,2020; Hoat and Naseri, 2020;
Krimi and Masrour, 2022), sahip olduklari iyi termoelektrik parametreler dolayzst ile spin bazli
elektroniklerde ve yesil enerji teknolojisinde tercih edilme olasiliklari, (Priyanka et al. 2022),
spintronik ve termoelektrik uygulamalardaki yaygm kullanimlart (Hashemifar et al. 2005;
Saito et al. 2013; Ikhtiar et al. 2014; Bhat and Gupta, 2018; Chatterjee et al. 2019) gibi etkenler
dolayist ile ¢ok ilgi cekmekte ve yogun bir bigimde arastirilmaktadirlar. Bu tez kapsaminda
farkli kompozisyonlara sahip kobalt esasli nanoyapili yeni seri Heusler alagimlarin {iretimi ve
karakterizasyonlarmin yapilmas: 6nemsenmistir. Uretimi planlanan bu yeni kobalt esash
Heusler alagimlarinin Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x <0,9) formlarinda
olmalar1 planlanmistir. Bu serilerde kobalt (Co) ve aliiminyum (Al) mol kesri olarak 2:1
oraninda iken birinci seride mangan (Mn) ile nikel (Ni) ikinci seride ise krom (Cr) ile Ni
toplamda 1 mol olacak sekilde 0,1 den 0,9’a kadar karsilikl1 olarak degismektedirler. Mangan
(Mn) yer aldig1 malzemenin mukavemet, islenebilirlik ve asinma direncini artirma gibi etkileri
dolaysiyla endiistriyel alasimlarin iiretiminde ¢ok tercih edilen bir gecis metalidir. Krom (Cr)
cok sert ve erime noktasinin yiiksek olmasi nedeniyle malzemelerin sertligini artirmak igin

kullanilan diger bir gegis metalidir. Cr 6zellikle Ni ile birlikte kullanildiginda olusturdugu
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kromoksit tabaka sayesinde ¢elik yiizeylerinin film tabakasi gibi kaplanmasini saglar ve bu
sayede korozyona kars1 direnci artirir. Bu tiir iistlin nitelikleri dolayisi ile iiretimi planlanan yeni
alagimlarda bu katki elementleri 6zellikle segilmislerdir. Tercih edilen bu elementlerin yeni
kombinasyonlarmin sistemin manyetik 6zelliklerini ¢esitlendirecegi ve iiretilecek alagimlarin

farkli uygulamalar i¢in ideal birer aday olmalarini saglayacagi beklenmektedir.

Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x < 0,9) Heusler alasimlari i¢in alasim
yapisinda bulunmast gereken elementlerin farkli molar konsantrasyon bilesimleri
Hume—Rothery kurallar1 ¢ergevesinde her bir alasim 6zelinde belirlenmistir. S6z konusu bu
yeni seri alagimlarin toz metalurjisi-basamak sinterlemesi teknigi ile tiretimi planlanmustir.
Yapilan literatiir arastirmasindan yoOntemin bu yeni alasimlar1 {iretmek i¢in ilk defa
kullanilacagi anlasilmistir. Toz metalurjisi-basamak sinterlemesi tekniginin iiretim basarisinda
gerekliliklerin, belirleyici olabilecek islem basamaklarinin ve bu islem basamaklarinin
alagimlar {izerinde olas1 etkilerinin degerlendirilmesi de amaglanmistir. Bu sayede Heusler
alagimlar tiretilirken sinterleme teknigi kullanilacak ise dogru formda alasim tiretebilmek i¢in
takip edilmesi gereken prosediir ve proseslerin belirlenmesi ve paylasilmasi planlanmistir. Bu
nedenle tez caligmasi iiretim ve karakterizasyon olmak tizere iki agamali olarak planlanmustir.
Calismanin ikinci asamasinda iiretimi gerceklestirilen nanoyapili>  Co,Mn,Ni;_,Al ve
Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x <0,9) Heusler alagimlarini karakterize edebilmek amaci ile
alagimlar Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrometre (EDS), X-151n1 Kirinim Difraktometre (XRD)
ve Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile analiz edilmislerdir. Son olarak {iretimi
gerceklestirilen alasimlarin  radyasyon zirh veya niikleer yapt materyali olarak
kullanilabilirligini degerlendirebilmek igin farkli foton enerjilerinde cesitli foton—madde
etkilesim parametreleri Phy-X/PSD yazilimi kullanilarak hesaplanmistir. Co,Mn,Ni;_,Al ve
Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x <0,9) alagimlarinin belirlenen tiim karakteristikleri, ozellikler
tizerinde etkili olmast muhtemel; alasim icerigi ve kompozisyonu, sinterleme sicakligr ve
basamaklar1 ve radyasyon enerjisi vb. parametrelerin fonksiyonu olarak ayr1 ayri
degerlendirilmistir. Yapilan degerlendirme 1518inda kobalt esasli nanoyapili Co,Mn, Ni; _,Al
ve Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x < 0,9) Heusler alagimlarin {iretim proseslerine ve 6zelliklerine
iliskin kapsamli bilgiler sunarak teknolojik ihtiyaglara gére yeni alagim tasarlama ¢aligmalarina

ve bagl olarak teknolojik ilerlemelere katki saglamak amaglanmaigtir.

12 Nano 6n eki bu malzemelerin boyutlarinin nanometre (10° m) boyutunda ve kural olarak 100 nm’nin altinda
oldugunu belirtir. Nanoboyutlu malzemeler herhangi bir malzeme sinifina (metal, kompozit, seramik, polimer gibi)
ait olabilirler. Nano 6ne eki herhangi bir kimyasal ayrim kastetmeyip sadece boyut acisindan bir ayrim belirtir.
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KURAMSAL TEMELLER

Bu tez ¢alismasinda iiretimi yapilan ve incelenen nano-boyutlu kobalt esasli Heusler
alasimlari ¢ok genis bir Heusler alagimlar ailesinin sadece 6zel bir kismidir. Bu tez kapsaminda
Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al tipinde olan Heusler alasimlar1 ¢alisgilmistir. Heusler
alasimlari ile ilgili kuramsal bilgi bir &nceki boliim olan GIRIS béliimiinde verilmis, teknolojik
acidan sahip olduklar1 ehemmiyet literatiir taramasi ile birlikte irdelenmistir. Bununla birlikte
tezin Onceki bolimde belirtilen amact dogrultusunda yapilan calismalar ve elde edilen
bulgularin degerlendirebilmesi agisindan oOncelikle alagim, alasimlama ve alasim iiretim
tekniklerine iliskin bilgi sahibi olunmasi gerekmektedir. Bu nedenle takip eden kisimda

oncelikli olarak bu kavramlar hakkinda bilgi verilmistir.

Alasim

Alasim, bir metalin bir veya daha fazla element (metal veya ametal) ile belirli teknikler
yoluyla muhtelif oranlarda birlestirilmesi ile olusan ve metal karakteristigi gosteren maddedir.
Alagimlarin yapilarina giren yani kendilerini olusturan metallerin mevcut 6zelliklerinden farkli,
yeni ve ustiin 6zellikler gostermeleri onlar1 bir¢ok sektor i¢in kiymetli kilmaktadir. En eski ve
bilinen alasimlar; bakir-kalay (Cu — Sn) alasimi olan tun¢ ve bakir-¢inko (Cu — Zn) alasimi
olan piringtir. Metaller sahip olduklar1 6zelikler sayesinde bir¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Esasen alagim iiretme islemlerinde metallerin bazi1 6zeliklerini degistirmek,
daha da iyilestirmek veya yeni Ozellikler kazandirmak icin gerceklestirilen metaliirji
faaliyetleridir. Bu sayede uygulamalarin gerektirdigi 6zelliklere sahip materyaller tiretilmesi
mimkiin olabilmektedir. Ciinkii alasimlama islemi ile saf metallerin ¢esitli 6zelliklerinin
(fiziksel, kimyasal, mekanik vb.) degistirilmesi ve amaca yonelik olarak diizenlenmesi
gerceklestirilebilmektedir. Ornegin endiistrinin birgok uygulama icin gerektirdigi daha iyi
mukavemet, daha kolay sekil alma, uzama, daha goz alic1 yiizey parlakligi, daha iyi elektriksel
velveya 1sil iletkenlik gibi 6zellikler, alasimlama sirasinda uygulanan islemler (6zellikle 1s1l
islemler) ile alagimlara kazandirilabilmektedir. Alasimlarin kullanim yeri ve amacina gore
uygun malzeme se¢imine olanak saglamalari, sanayi ve teknolojik gelismelerde 6nemli bir rol

edinmelerine ve kullanim alanlarinin her gecen giin artmasina sebep olmaktadir.

Alasimlarin kazanacaklar1 yeni ozelliklerde; alagimi olusturan ana metal ve alasim
elementlerinin karigim oranlari yani sira alagim tretilirken kullanilan yonteminde etkisi s6z

konusudur. Yonteme bagli olarak alasimin olusturuldugu ortamdaki fiziksel faktorler ve iglem
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siirecleri farkliliklar gosterebilmektedir. Bu siire¢lerde uygulanan islemlerdeki kiigiik
farkliliklar dahi alasim o6zelliklerini etkileyecektir. Ornegin; toz metaliirjisi ile alagim
tiretilirken, alagimlar ayn1 kompozisyona sahip olmasina karsin farkli basing degerleri uygulanir
ise alagimlar farkli karakteristiklere sahip olacaktir. Alasimlama siirecindeki benzer fiziksel
faktorler kristal yapisinda da degisimlere yol acgabilir. Kristal yapisi1 farkli iki alagim, yine
kompozisyonlart ayni olsa da farkli karakteristik 6zellikler (6rnegin farkli mukavemetler)
gosterecektir.  Tiim metal komplekslerinde oldugu gibi alagimlamada da farkli {iretim
parametrelerinin uygulanmasiyla alasimin 6zelliklerinin (fiziksel ve/veya kimyasal) degisiklik
gostermesinin en 6nemli nedenlerinden birisi bu iglemlerin atomlar arasindaki mesafenin
degismesine sebep olmasidir. Oyle ki bir metal kompleksi iiretilirken; iiretim dncesi uygulanan
1s1l iglemler, karigimin homojenize edilme siireci, presleme siirecinde uygulanan basing,
sonrasinda maruz birakilan sicaklik ve/veya sogutma prosesi gibi birgok parametre atomlar
arasindaki mesafe {izerinde dikkate deger degisimlere neden olabilir. Metal kompleksleri
tiretimlerinde uygulanan parametrelere bagli olarak bilesik veya alasim formunda
sekillenebilmektedirler. Alagimlar homojen (tek bir fazdan olusan) ve homojen olmayan
(heterojen, faz!® karisimi, biden fazla faz iceren) alasimlar olmak iizere ikiye ayrilirlar.

Alasimlari i¢in yapisal bir siniflandirma Sekil 2°de verilmistir.

Alasim
v h 4
Homojen Alasim Homojen Olmayan Alasim
I
v v
Ara Faz Kat1 Cozelti
4 Kat1 Fazlarin Karisimi
Metaller
> Arasl || YerAlan
Bilesik Kati Cozelti
—| Ara Yer
Bilesigi
g | AraYer
Kat1 Cozelt
Elektron
7| Bilesigi

Sekil 2. Alagimlar icin yapisal siniflandirma

13 Faz: Bir malzemede denge sartlar altinda, belirli sinirlar iginde yap1 ve 6zellikleri aym olan homojen bolge.

19



Alasimin nihai 6zelliklerini belirleyebilmek veya amaca yonelik alagim iiretebilmek igin
alasimi1 olusturacak elementlerin ozelliklerinin de iyi bilinmesi 6nemlidir. Ciinkii alagim
icyapisinin diizenlenmesi ve hangi fazlardan olusacagi alasimi olusturan elementlerin gesitli
Ozelliklerine (elektron konfigiirasyonu, elektronegatiflik, atomik c¢ap, kafes yapisi vb.) bagh
olarak ortaya ¢ikacaktir. Alasim elementlerinin alasim igerisindeki miktarlar1 (oranlar1) da
alasimin kazanacagi ozellikler iizerinde etkili olacaktir. Alagimlarin olusurken sozii edilen bu
ozelliklere ve iiretim bi¢imine bagli olarak igyapilar1 kati eriyik, ayr1 ayri kristaller veya

katilagsma bigiminde meydana gelebilir.

Kat1 formdaki maddelerin ¢6zeltileri de uygun sicakliklarda tipki sivi ve gaz ¢ozeltilerde
oldugu gibi homojen bir ¢ozelti halini alabilirler. Kat1 eriyik olarak da adlandirilan bu yapilar,
iki ya da daha fazla elementin tek fazli bir yap1 igerisinde ¢éziinmesiyle olusan ve belirli bir
kristal yapiya sahip olan kat1 malzemelerdir. Bir ¢ozelti i¢erikteki ylizde orani yiiksek olan ve
¢oziicii (veya ¢ozen) ve orani diisiik olup ¢oziinen olarak adlandirilan iki bilesenden olusur.
Kati eriyik olusurken ana elementin (¢0zliciiniin) ¢dzebilecegi element i¢in bir tist sinir vardir
ve bu smir ancak disg bir fiziksel miidahale (6rnegin sicaklik artisi) ile degistirilebilir. Bu
sinirlamadan dolay: alasim olusumunda ¢oziicii ana metal kafes* yapisi icerisinde ancak belirli
sayida ¢Oziinen element barindirabilir. Céziinen atomlarinin, ¢oziiclinlin (ana metalin) kafes
sistemindeki yerlesimi iki sekilde olabilir (Sekil 3). Bu yerlesime gore metalik kati eriyikler;
ara yer kat1 eriyigi ve yer alan kat1 eriyigi olmak iizere iki tip olurlar. Yer alan kat1 eriyigi (asal
yer kati eriyi8i olarak da adlandirilir) ¢oziinenin atomlarinin ¢ézen atomlarinin yerini aldig:
durumdur. Bununla birlikte ¢6ziinen metal atomlarmin yaricapimnin ¢oziicii atomlarinin

yaricapindan ¢ok kiiclik oldugu durumda ara yer kati ¢ozeltisi meydana gelir.

» Yer alan atomu

: Ana metal atomlar

[P ----- Ara yer atomu

Sekil 3. Kat1 eriyikte yer alan ve ara yer atomlari

14 Kafes kavranmu kristal yapilardan bahsederken kullanilir ve kristal yapilarda atomlarin {i¢ boyutlu dizilislerinde
bulunduklar1 yerlere (ya da kiire merkezlerine) karsilik gelen noktalari ifade eder.
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Ana fazda (denge halinde) malzemenin kristal yapisi degismez. Bu denge halinde
homojen bir bigimde dizilmis olan atomlar belirli bir faz meydana getirirler. Bununla birlikte
kat1 eriyikler, bilesim (igerik), sicaklik ve basinca bagl olarak degisik fazlarda bulunabilirler.
Ciinkii fazlarin olusmasinda ve doniisiimiindeki temel etken enerjidir ve bu parametrelerin her
birindeki degisim enerji igerigini degistirecektir. Kosullardaki bu degisim ile mevcut denge
bozulur ve atomlarin daha disiik enerji gerektiren baska denge konumlarina gegerek farkli

bicimde dizilmesi ile yeni bir faz olusur.

Bir metale disardan 1s1 verildiginde metal atomlar1 daha fazla titresecek yani atomun
kinetik enerjisi artacaktir. Dogal olarak daha genis bir hacme ihtiya¢ duyacak olan madde
genisleyecektir. Isil islem sirasinda metal ergime sicakliina ulastiginda ¢ok fazla artan atomik
titresim atomlar1 belirli bir kafes yapida tutan kuvvetleri yenecek ve atomlar1 diizensiz bir
yaptya itecektir. Artik sicakligin sabit kaldig1 ve tamamlanmasi i¢in belirli bir siirenin gegmesi
gereken ergime islemi baslamistir. Erigin ¢evresinden almasi gereken 1sininin kaynagi aslinda
titresim hareketi yapan atomlardir. Dolayist ile biraz 6nce kinetik enerjilerinin olabilecegi en
iist degerine ulasan atomlar artik kinetik enerji kaybetmeye baslayacaktir. Siire¢ devam
ederken katilagma noktasina varildiginda hareketlilik artik c¢ok azalacak ve katilasma

baslayacaktir.

Sicaklik; katilagsma sicakligr altinda iken, titresim hareketi yavaslayan (hareketsizlesen)
atomlar, bir merkez etrafinda toplanarak kristal kafesini olustururlar. Bu esnada toplam atom
sayist devamli artar ve bagli olarak kristal yap1 biiyiir. S6z konusu bu biiyiime, yapidaki bir
kristal tanesi, bir diger komsu kristalle temas edinceye kadar siirer. Kafes yapi igerisinde ancak
smirli ve kiigiik hareketler yapabilen eriyik atomlari biiylimekte olan bir kristale
baglandiklarinda, titresim hareketleri aniden azalir ve kinetik enerji diiser. Enerji
kaybolmayacagindan atomlarin hareketinden kaynakli mekanik enerjinin bir kism1 kalacaktir.
[lgili malzeme igin kristalizasyon enerjisi olarak adlandirilan bu kalan enerji eriyik igerisinde
ilk kristal olugsmaya baslayinca bir miktar sicaklik artisina neden olur. Sicaklik artisina bagl
olarak artik katilagsma sicaklik noktasinin iizerine cikilir kristal olusumu ve biiyiimesi durur.

Erime ve katilagsma siireclerinin gerceklesme mekanizmasi Sekil 4’te verilmistir.
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Erime Erime Katilagma Katilasma
Baslangici Bitisi Baslangici Bitisi

\ A

\ \
! 1
\ A\

IHisterisiz

Sicaklik (°C)

Erime Bolgesi

Katilagsma Bolgesi

A 4

Zaman (s)

Sekil 4. Erime ve katilagma siireclerinin gerceklesme mekanizmasi

Bir¢ok metal ve alagim katilagmadan sonra kristal yapilarini degistirirler ve bu esnada
bir degisim 1sis1 ortaya ¢ikar. S6z konusu bu 1sil degisimlerin gerceklestigi sicakliklar
belirlenerek ilgilenilen materyal analiz edilebilir. Bu analizde (termik analiz olarak
adlandirilabilir) metal veya alasim tamamen eriyene kadar ¢ok yavas bir bicimde sitilirken
belirli araliklar ile sicaklik dl¢iimleri yapilir. Materyal tamamen eridikten sonra bu kez ¢ok
yavas bir sogutma islemi baslatilir ve yine belirli araliklarla sicaklik dl¢timleri gerceklestirilir.
Daha sonra 6l¢iim degerleri ile ilgili malzeme i¢in Sicaklik — Zaman diyagrami olusturulur. Bu
diyagramlar ilgilenilen malzeme ic¢in denge diyagrami olarak adlandirilir. Bu diyagramda
1sitma ve sogutma esnasinda degisim egrisinde olusan yatay kasimlara durak noktasi denir.
Isitma ve sogutma islemleri ¢cok yavas bir sekilde gergeklestirildiginde erime ve katilasma
bolgeleri (Sekil 4’de degisim egrisinin yatay kismi) hemen hemen esittir. Bununla birlikte
aradaki kiiglik fark histerisiz bdolgesini olusturur. Bir kati eriyik alagim (6rnegin
A, Bigo-x formunda) i¢cin denge diyagramlari iki doniim noktasina sahip olur. Sekil 5’te

gosterildigi gibi denge diyagraminda olusan alanda kati ve siv1 fazlar birlikte bulunurlar.
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— Siv1

100 75 50 25 0+— A(%
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| _ Sivilagsma
T" :::‘j::::::::_'::::::::: ::::::::::::._-'::::::::::::::::::::::::: ............ : « Egl'lsl

Sicaklik (°C)

__________________________________________________________

' v
Katilagma
. Egrisi
/ o |
Katilagma Sicakligi P
i Igerik (%)
Zaman (s) 100 75 50 25 0« A

0 25 50 75 100 —» B

Sekil 5. A, B;y0_, formundaki kati eriyik alagim i¢in denge diyagrami

Kapali alanin st sinirin1 olugturan egri sivilagma, alt sinirin1 olusturan egri ise katilagma
sinirlarini belirler (Sekil 5). Bu bolgenin {istlinde bulunana kisimda tamamen s1v1 halde bulunan
alasim soguma ile kristallesmeye baslar. Devam eden soguma ile birlikte kristallesme orani
giderek artar ve bolgenin altina inildiginde alagim artik tamamen katilasir. Alasim formatindaki
metal malzemelerin karakteristik 6zellikleri katilagsma (kristallesme) sirasinda olusan igyapi ile
belirlenir. Bir fazin baska bir faza donlismesi esnasinda degisen dis kosullar nedeni ile atomik
denge bozulur, igyap1 degisir ve baslangictakinden farkli yeni bir faza gecilir. Alagimlarin
Ozellikleri katilagsma siireci 1yi1 bilinerek kontrol edilebilir. Kat1 eriyik alasim kendinin olugturan
elementlerden farkli ozellikler gosterirler. Ornegin, Bakir — Nikel (Cu — Ni) kat1 eriyik
alagiminda bakirin kafes yapisina, nikel ara yer atomlarinin girmesiyle bakirdan daha yiiksek

bir mukavemet elde edilir.

Alasimlar tiretilirken genellikle igerikte miktar1 fazla olan metal asil metal ve alagimi
olusturmak tizere igerige karistirilan diger elementler ise alasim elementleri (veya elemanlari)
olarak adlandirilirlar. Herhangi bir metalin baska bir elementi hangi oranda ¢ozebilecegi (veya
bir elementin bir metal igerisinde hangi oranda ¢dziinebilecegi) sonugta olusacak malzemenin
tiirli ve yapisi lizerinde belirleyici olacaktir. Cozme (veya ¢oziinme) kosullari metal alagimlari

lizerine yaptig1 6nemli ¢aligmalar ile bilinen William Hume Rothery (1899 — 1968) tarafindan
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gelistirilen ve Hume—Rothery kurallar1 olarak bilinen kurallar ile belirlenir. Bu kurallar bir
metalin bagka bir metali eritme yetenegini (veya bir Kristalin baska bir kristali ne oranda
cOzecegini) ve sonugta ne tiir bir malzeme {iretilecegini tayin edici etkenleri tanimlar.
Hume—Rothery kurallarina gore asagida siralanan faktorleri yerine getiren en az iki metal her

bilesim®® oraninda kat1 eriyik olusturabilirler.

1. Kafes veya kristal yap1 faktorii (kafes yapisi benzerligi)

2. Atomik boyut faktorii (atomik yarigaplarin yakinligr)

3. Elektronegatiflik faktorii (elektronegatiflikler arasindaki fark)
4

Degerlik faktorii (valens elektron sayilarinin ayniligr)

Ik sirada verilen Hume—Rothery Kkuralina gére alagimi olusturacak metallerin
birbirlerini her oranda eritebilen kati eriyik olusturabilmeleri i¢in, bu metallere ait kristallerin
aym kafes yapilarma sahip olmalar1 gerekir. Ilgili kristallerin kafes yapilarinm (Kristal
yapilarinin) yakinlik derecesi ¢ozme (¢oziinme) mertebesini belirleyen en 6nemli faktordiir.
Kafes yapilar1 bagli olarak atomlar arasindaki ¢ap fark: artarken kati eriyik alani daralacak ve
¢ozme yetenedi azalacaktir. Kristal yapilart ayni olan ¢dzen ve ¢Oziinen iyi bir alagim
olustururken, kristal yapilar1 birbirinden tamamen farkli iki element ise alasim
olusturmayacaktir. ikinci sirada verilen Hume—Rothery kuralina gore alasimi olusturan
bilesenlerin atomik boyutlar1 (yani yarigaplari) arasindaki fark ne kadar kiigiik olursa alasim
olusumu o denli kolay olur. Kati ¢ozeltide kayda deger miktarda ¢6ziinen atom elde edebilmek
icin atomik yarigaplar arasindaki fark igin st simr %15 olarak kabul edilir
([(rcézunen — Teozen)/ rcézen] * 100 % < 15 %). Ayn1 atomik yarigaplara sahip elementler
alasim olusumu ihtimali hayli fazla iken fark arttikga bu ihtimal azalir ve boyut farki %15’i
gectiginde artik iki elementin birbiri i¢inde ¢oziinmesi (veya yer degistirme miktar1) ¢ok sinirl
olur ve alasim olugma ihtimali neredeyse ortadan kalkar. Alasim olusturacak metallerin (¢6zen
ve ¢dziinen atomlarinin) elektronegatiflik!® degerlerinin birbirine yakin olmasi gerekir. Ugiincii
Hume—Rothery kuralina gore; alasimi olusturacak atomlarin elektronegatiflikleri ne kadar
yakin ise kimyasal ilgileri o oranda az ve kati eriyik olusturma egilimleri de o kadar fazla
olacaktir. Soz konusu atomlarin elektronegatiflik degerleri arasindaki farkin biiyiik olmasi
durumunda ise atomlar kati ¢dzelti olusturmak yerine kimyasal bilesik olusturacaklardir.

Dordiincli Hume—Rothery kuralina gore; ¢oziici ve ¢oOziinen atomlarin degerliklerinin

15 Tezin tamaminda bilesim, konsantrasyon, icerik, kompozisyon terimlerinin ayn1 anlama sahip olduklar1 kabul
edilerek zaman zaman birbirleri yerine kullanilmiglardir. Bu terimler ile belirli bir elementin toplam alasim
icindeki bagil oran1 kastedilmistir.

16 Elektronegatiflik: bir bagin olusumunda kullamlan elektronlarin bagi olusturan atomlarm her biri tarafindan
¢ekilme giiciiniin bir ifadesidir.
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(valenslerinin) ayni1 veya miimkiin oldugu kadar yakin olmasi gerekir. Degerliklerin ayni
oldugu durumda maksimum ¢oziiniirliik saglanir ve degerlikler arasindaki fark biiyiidiikge
¢ozlinirliik o dlgekte azalir. Bununla birlikte diger faktorler saglandiginda bir metal degerligi
kendinden daha yiiksek olan diger bir metali ¢6zmeye daha yatkindir. Yani alasim olusurken
diisiik degerlikli bir metal icerisinde yer alan daha yiiksek degerlikli bir metali daha fazla eritir.
Bu durumda degerlik elektron sayilarinin artmasi kati eriyik bolgesinin genislemesine yol

acacagindan daha iyi bir kat1 eriyik elde edilir.

Toz Metaliirjisi

Metallerin (metal tozlarinin) ¢esitli amaglar ile kullanimi diinya tarihinin ¢ok erken
donemlerine kadar gitmektedir. Metallerden daha fonksiyonel malzemeler iiretmek amaci ile

uygulanan ¢ok gesitli imalat yontemleri vardir (Sekil 6).

Metaller icin yaygin imalat yontemleri

L l v

Mekanik Sekillendirme Dokiim Yontemleri ‘ Diger Yontemler

—» Dovme _, Kum Kalip —»

. Haddeleme

| Basingh _,‘ Toz Metaliirjisi

__, Cekme .| Hassas

|, Ekstriizyon . Kayip Kopiik

|, Siirekli

Sekil 6. Metallere uygulanan yaygin imalat yontemleri

Metaller icin yaygin olarak kullanilan ve iyi bilinen imalat yontemlerinden Toz
metalurjisi (TM) tarihsel olarak en eski imal usullerinden biridir. Inkalar miicevhercilik igin
altin tozlarm erittiler, Misirlilar milattan 6nce 3000 yillarinda demir tozlarini kullandilar. TM
1800’lii yillarda kullanimi basladi ve zamanla sagladigi ekonomik fayda, ¢ok zor ve kompleks

parcalarin tiretimindeki basarisi, amaca uygun sekillendirebilme imkani gibi etkenler, TM’nin
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onemini artirdi (German, 1997). TM toz halindeki metallerin {iretimini ve ¢esitli islemler
(sinterleme olarak bilinen islem gibi) bu tiir tozlardan faydali nesnelerin {iretilmesini kapsar.
Giliniimiizde birgok durumda sinterlenmis bilesenler, sinterlenmis parcalar veya TM pargalar
olarak adlandirilan miinferit miihendislik bilesenleri, ayrim gozetmeksizin dogrudan TM
siirecleri ile Uretilmektedir. Buna bagli olarak, son zamanlarda biiyiik endiistriyel potansiyele
sahip TM alaninda bilimsel ve teknolojik gelismeler hizlanmistir. TM islemi, tozun normalde
bir kap i¢inde sikistirilarak, giivenli bir sekilde islenmesini saglamak igin yeterli kohezyona
sahip bir kompaktin {iretilmesini ve ardindan kompaktin, genellikle koruyucu bir atmosferde,
ana maddenin erime noktasinin altindaki bir sicakliga isitilmasini igerir. Sinterleme olarak
adlandirilan bu 1sitma adimi sirasinda bireysel parcaciklarin birbirine kaynaklanir ve amacglanan
kullanim i¢in malzemeye yeterli mukavemet vb. Ustiin 6zellikler kazandirilir. TM iiriinlerinin

imalatindaki temel prosediir Sekil 7°de verilmistir.
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Sekil 7. Toz metaliirjisi temel iiretim prosediiri.
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TM’nin genellikle toz teknolojisi olarak adlandirilan ilk agamasi baglangi¢ tozlarinin
morfolojisi ile ilgilidir ve bu asamada tozlarin iiretim teknikleri, biiyiikliikleri, sekilleri,
simiflandirmalar1 ve karakterizasyonlar1 6nemlidir. Ciinkii TM’de kullanilan tozlarin sahip
olduklar1 baglangic oOzellikleri bu yontem ile imal edilen parcalarin nihai O6zelliklerinde
belirleyici bir role sahip olacaktir. Tozlarin bazi 6nemli 6zellikleri ve bunlarin etki ettikleri bazi

onemli faktorler Tablo 2’°de listelenmistir.

Tablo 2. Tozlarin Bazi Onemli Ozellikleri ve Bunlarin Etki Ettikleri Bazi Onemli Faktorler

Onemli toz 6zelligi Etki ettigi faktorler

Parcacik (toz) boyutu —  GOrliniir yogunluk

Boyutsal dagilim —  Toz akigkanligi

Pargacik (toz) sekli —  GOriliniir yogunluk, goriiniir dayanim

Kimyasal kompozisyon —  Sinterleme sonrasi malzeme mukavemeti ve sikistirilabilirlik
Yiizey ozellikleri —  Sinterleme

Mikro yap1 —  Sekillendirilebilirlik ve tokluk

Tozlar, parcacik bilylkligl, ylizey yapisi, yiizey oOzellikleri, sikistirilabilirlik,
akiskanlik, karisabilirlik gibi bir¢ok parametre ile karakterize edilmektedir. Pargaciklarin sahip
oldugu akiskanlik numunenin toz olarak tanimlanabilmesi i¢in énemlidir. ince toz pargaciklari
belli bir hareket kabiliyetine sahip olmalidir. Bu sebeple TM’de kullanilacak tozlarin
karakterizasyonu ve Ozelliklerinin anlasilmasi 6nemli bir basamaktir. Tozlarin 6zellikleri
genellikle fiziksel 6zellikler ve teknolojik 6zellikler olmak iizere iki grup altinda toplanarak

degerlendirilir.

Tozun sekli, biiyiikliik dagilimi, safsizlig1 ve yiizey alani vb. fiziksel, tozun akiciligi,
sikistirilabilirligi, goriiniir ve vurgu yogunlugu gibi parametreleri ise teknolojik ozelliklerini
olusturur. Bu 6zellikler liretilen malzemenin {iiretim sonrasi davranislarina (mukavemet gibi)
dogrudan etki edebilirler. Toz karakterizasyonunda ortalama parcacik biiyiikligii, biiyiikliik
dagilimi ve parcacik sekli de dnemlidir. Genellikle toz, birbirinden farkli biiytikliik ve sekle
sahip pargaciklardan meydana gelmektedir ve dogru karakterizasyon i¢in toz pargaciklarinin bu
bilgileri dogru tespit edilmelidir (Arai, 2012). Ozellikle toz parcaciklarinin sekli, tozun
akigkanligini, yogunlugunu ve paketlenebilirligini 6nemli dl¢lide etkilemektedir (Alim, 2017).
Diisiik sicakliklarda tane boyutunun malzemelerin mekanik davranislari iizerine etkisi olumlu
yondedir. Ince taneli yap1 hem dayanimi hem de toklugu artirir. Ince taneli bir metalin oda
sicakligindaki mekanik 6zellikleri (mukavemet, tokluk gibi) genellikle kaba taneli haline gore

daha yiiksektir.
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Tozlarin pargacik biiylikliiklerine gore siniflandirilmasi ile ilgili olarak ¢esitli kurum ve
kuruluslarca farkli degerlendirmelere gore elde edilmis ve onaylanmis siniflandirmalart vardir.
Bu siniflandirmalar bir¢ok sektdrde dogrudan kullanilabilirken 6zellikle bazi endiistriyel
sektorlerde 6zel olarak tekrar tanimlanmalari gerckebilmektedir. USP (United States
Pharmacopeial) tarafindan yapilan toz inceligine gore diizenlenmis bir standart “Toz
Inceliginin Tanimlanmis Simiflandirmas1” (<811> Powder Fineness) ismi ile yaymlanmistir
(USP 2012). Toz inceliginin tanimlanmis siiflandirmasi, pargacik boyutunun aksine elek
acikligina dayalidir ve tozun igerdigi pargacik biiyiikliiklerinin kiimiilatif dagilimindan yola

c¢ikilarak yapilmaktadir (Tablo 3).

Tablo 3. Toz Inceliginin Tanimlanmis Siniflandirmasi (USP, 2012)

Agiklayici terim (Adlandirma) Medyan parcacik biiyiikliigii'’ (um)
I 1
Kalin (coarse) > 355
Kismen ince (moderately fine) 180 — 355
Ince (fine) 125 -180
Cok ince (very fine) < 125

Toz parcaciklar i¢cin German (2007) tarafindan Onerilen olasi partikiil sekilleri ve

adlandirmalar1 Sekil 8’de gosterilmistir.

17 Medyan pargacik biiyiikliigii ("/m) parcaciklarin yarisinm verilen biiyiikliikten kiiiik; diger yarisinin ise verilen
biiytikliikten biiyiik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 8. Tozlarin olas1 partikiil sekilleri ve adlandirmalar1 (German 2007)

TM’de kullanilan tozlar genel olarak metaliktir ve boyutlar1 1 mm’den daha kiigiiktiir.

Toz parcaciklar1 genellikle kati ile sivi arasinda davranig gosterirler. Tozlar tipki sivilarda

oldugu gibi yer ¢ekimi etkisi ile bir kap veya kalib1 doldurabilir, gaz gibi sikistirilabilir, ancak

deformasyona ugradiklarinda kat1 gibi davranis sergilerler. Tozlarin birgogu kolaylikla tek

parca sekline getirilebilir (bazen bir ilave ile), ancak kolay deformasyona ugramalari

beklenemez. Sekil 9°da farkli metal tozlarinin sekil ve biiyiikliik degisimini gosteren bazi SEM

goriintilileri verilmistir.
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Sekil 9. Metal tozlarmin sekil ve biiylikliik degisimini gosteren SEM goriintiileri. Her mikro-
grafin altinda mikron 6lgegi verilmistir. Materyallerin tiretim yontemi ve sekilleri; a) telleryum;
ogiitiilmiis, ignemsi b) nikel alagimi; argon atomize, kiiresel, aglomerasyon c) tungsten; gaz
indirgenmis, poligonal agrega (kiimelenmis) d) kalay; hava atomize, yuvarlak ve ligamental e)
demir alagimi; santrifiij atomize, yuvarlak ve diizensiz f) kalay; aralikli su verilmis, pul g)
paslanmaz ¢elik, su atomize, yuvarlak ve diizensiz h) paladyum; elektrolize, siinger i) nikel,
karbonil ayrigma, gbzenekli ve kiibik j) tantalyum; elektroliz, agrega k)titanyum; elektroliz,
dentritik ve diizensiz 1) niyobyum; 6giitiilmiis, agisal (German 2007)

31



TM’nin ikinci asamasinda tozlar islenmeye baglanir. Bu asamada gerekli ise baglayici
da ilave edilerek onceden karistirillmis tozlar sekillendirilir. Baslangigta toz pargaciklar
arasinda bosluklar bulunur ve basing uygulanmaya basladigi anda bu bosluklar belli bir
mesafeye kadar azaltilir. Toz pargaciklarinda sertlik arttik¢a sikistirmak icin gerekli basing da
artar. Uygulanan basing degerine bagli olarak Ornekler arasinda 6nemli morfolojik farklar
olusabilir. Sekil 10°da verilen SEM goriintiilerinden farkli basing degerleri altinda yapilan
presleme islemi sonucunda nikel (Ni) numunelerinde ortaya c¢ikan farkliliklar acikca

goriilmektedir.

Sekil 10. Farkli basing degerlerinde preslenen nikel 6rneklerine ait SEM goriintiileri. (a) P =
370 MPa (b) P = 740 MPa (c) P = 1110 MPa. Sinterleme sicakligi T = 1000°C (Alim, 2017).

Sekillendirme iglemi oda sicakliginda (soguk sekillendirme) veya yiiksek sicakliklarda
(sicak sekillendirme) yapilir. Sekillendirme (presleme) istenilen geometrideki kaliplarda yapilir
ve bu islem esnasinda daginik halde bulunan tozlar kalibin seklini alir. Soguk sekillendirmede,
numune ile kalip yiizeyi arasindaki siirtiinmeyi azaltarak numunenin zarar gérmeden kaliptan
c¢ikarilmasini kolaylastirmak ve kalip 6mriinii uzatmak i¢in zaman zaman yaglayici adi verilen
katkilar kullanilir. Tek eksenli toz presleme adimlarinin sematik gosterimi Sekil 11°de

verilmigtir.
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Toz presleme asamalari

Sikigtirma (Presleme) ]
Die set (kalip) Cikarma
doldurma asamasi
ayamasl l f——TUst disk
Toz % &\g %\gnnun}e
, & \\ reen
— Alt disk
(a) (b) (c)

Sekil 11. Tek eksenli toz presleme adimlarinin sematik gosterimi (a) kalip boslugunun 6nceden
hazirlanmig toz ile doldurulmasi, (b) kalibin iist diskine uygulanan basing ile tozun
sikigtirtlmasi, (c) alt diskin yukari hareketi ile sikistirtlmig (sekil almig) numunenin (green)
¢ikarilmast

Bu asamada elde edilen pargalar diisiik mukavemet degerine sahiptir ve bu islem
malzemenin yalnizca giivenli bir sekilde ele alinmasini ve bir sonraki asamaya aktarilmasini
saglayabilir. Sikistirmadan sonra fakat sinterlemeden onceki bu mukavemet degerine ham
mukavemet (green strength) ve bu asamadaki numuneye de genellikle ham veya green denir.
Kaliptan ¢ikartilan parganin sahip oldugu ham mukavemet degeri parca lizerine islem yapmak
icin (Ornegin uygulanacak yiliksek degerlerdeki kuvvetleri tasimak icin) yeterli degildir. Bu
nedenle ham parcanin mukavemet degeri sonraki asamada uygulanan sinterleme islemi ile
artirtlir. Bu agsamada parca, genellikle koruyucu bir atmosferde, ana bilesenin erime noktasinin
altindaki bir sicaklikta 1sitilir boylece toz partikiilleri birbirine kaynasir ve amaglanan kullanim
icin nesneye yeterli giic verir. Bazi 6zel durumlarda sekillendirme (sikistirma) islemi
sinterleme sirasinda meydana gelecek sekilde yiiksek bir sicaklikta yapilir (sicak presleme).
Cogu durumda sinterlenmis parca istege bagli olarak; kaplama, parlatma, boyutlandirma,

infiltrasyon gibi ek sonlandirma islemlerine tabi tutulur.

Toz parcaciklarmin bir araya gelerek topaklanmasi aglomerasyon olarak

tanimlanmaktadir. Aglomerasyon i¢in sematik bir gosterim Sekil 12°de verilmistir.
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Sekil 12. Aglomerasyonun sematik gosterimi a) Pargacik; b) Grain; c) Aglomerat

Aglomerasyon, ¢ogunlukla kontrol edilemeyen toz liretim siire¢lerinde istem dis1 olusur.
Bununla birlikte ince pargaciklarin, yiiksek sicakliktaki firinlarda, hava ile temasi sonucunda
ortamda kalabilmeleri i¢in kontrollii olarak da gerceklestirilebilir. Kati parcaciklarin sivi
icerisinde aglomere edilmesi, farmakoloji, materyal ve yiyecek iiretimi gibi endiistriyel
kullanimlarda olduk¢a yaygindir. Sivi igerisinde gerceklestirilen aglomerasyon isleyis
prensiplerinin anlagilmasi, kati pargaciklarin birlestirilmesi ve aglomerasyon siirecinin kontrol
edilebilmesi i¢in oldukg¢a 6nemlidir. Sekil 13’de bir 6rnek igin toplanan aglomeralarin SEM

fotograflar goriilebilir (Dap et al. 2013).

400 nm

5.00um

Sekil 13. Toplanan aglomeralarin SEM resimleri: biiyiitiilmiis goriinimler aglomeralar
olusturan nanometrik parcaciklarin yapisi. (a))da ve buna karsilik gelen biiyiitmelerde,
aglomeralar1 olusturan nanometrik tozun yapisi degerlendirilebilir (b) substrat iizerinde izole
edilmis nano pargaciklarin bir 6rnegini gostermektedir (Dap et al. 2013)
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Toz parcaciklar1 kristal veya amorf=® yapida bulunabilir. Kristal yapilar belli 6rgi

parametrelerine sahiptir ve bu 6rgii parametreleri () veya uzay grubu, yogunlugu (p; ﬁ) ve

toplam manyetik moment (ug) gibi Ozellikler malzemenin yapisal ozelliklerini temsil
etmektedir (Umucu, 2016). Malzemeye ait uzay grubu veya orgii parametreleri gibi kristal yap1
parametreleri, X-1s1n1 kirinimi (XRD) teknikleri ile tespit edilebilmektedir (Ozpolat, 2021).

Sinterleme

Sinterleme isminin Tiirkge sozliik karsiligr pekistirme, kiilgeleme, toplastirma, pisirme
gibi anlamlara gelen ingilizce “sinter/ing” fiilinin Tiirk¢e’ye girmis halidir. ~Alasimlar
retilirken sinterleme; alasimi olusturacak farkli elementlerin belli oranlarda birlestirilmis
kompozisyonunun belli bir sicaklik degerinde 1s1l isleme tabi tutularak yeni yogun malzemeler
elde etme islemi olarak degerlendirilir. Sinterleme Oncesinde sikistirma islemi ile
sekillendirilen toz igerisindeki tanecikler artik birbirleri ile temas halinde olsalar da bu
tanecikler halen daha birbirlerinden bagimsizdirlar. Sinterleme ile toz igerisindeki tanelerin
temas eden yiizeylerindeki temas noktalar artar ve temas eden atomlar arasinda giiglii bir bag
olusur. Sinterleme tek fazli sistemlerde ergime sicakliginin altinda kati halde atomlar arasi
diftizyon hareketleriyle tamamen kati fazda gerceklesir. Bununla birlikte pek ¢ok durumda
ozellikle ¢ok fazli sistemlerde sinterlemede sivi faz olusumu meydana gelir. Sivi fazda
gerceklesen sinterlemede de sikistirilmis paketin kati formu (iskeleti) korunur. Uygulanan
yonteme gore adlandirilan birgok farkli modern sinterleme teknigi olmakla birlikte genel olarak
sinterleme “kati-hal sinterleme” ve “sivi faz sinterleme” olarak iki gruba ayrilir. Kati-hal
sinterlemede sekillendirilmis ham malzemeye uygulanan belirli bir sinterleme sicaklig ile
malzemenin atomlar1 aras1 diflizyon meydana gelmesi ve malzemenin kati haldeyken
yogunlasmasidir. Sivi faz sinterlemede; sinterleme islemi sirasinda malzemede sivi1 faz olusur
ve malzemenin geometrisi degiserek daha fazla kii¢iiliir. Bu iki sinterleme yonteminin disinda
viskoz akis sinterleme ve geg¢ici siv1 faz sinterleme gibi yontemlerde tercih edilebilmektedir

(Kang, 2005). Sinterleme mekanizmalarina ait faz diyagrami® Sekil 14’te verilmistir.

18 Amorf: Formu ya da sekli olmayan. Atomlarin kararh bir kristal yapiya sahip olmadig1 kati. Kristal dig1 katilarda
atomsal dlgekte nispeten uzun mesafelerde sistematik ve diizenli bir atom dizilisi bulunmaz ve boyle malzemeler
amorf olarak adlandirilir.

19 Faz diyagrami: farkli fazlar arasinda denge hallerini ve birbirinden termodinamik anlamda farkli fazlarin olusum
kosullarinm1 gosteren grafik.
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Sekil 14. Kat1 ve siv1 faz sinterlemeler icin faz diyagrami

Diyagram iizerinde, ayni igerige sahip iki yapr icin farkli sicaklik degerlerinde
sinterleme tiiriiniin de degistigi goriillmektedir (Sekil 14). Bir A, B;go—, 10z kompozisyonu i¢in
T1 sicakliginda kati-hal sinterleme, T3 sicakliginda ise ayni toz kompakt i¢in siv1 faz sinterleme
meydana gelmektedir. Kati-hal ve sivi faz sinterlemeye ek olarak, diger sinterleme tiirleri,
ornegin, gecici s1vi faz sinterleme ve viskoz akish sinterlemede olabilir. Sekil 14’te egrilerin
iistiinde kalan bolge sistemin yiiksek sicaklik bolgesidir ve bu bolgede tiim sistem s1vi haldedir.
Orta kisimda bulunan bolgeler iki fazli (kati-sivi) bolgelerdir. En altta kalan bolgede ise tiim
sistem kat1 haldedir ve kat1 halde hem A hem de B saf halde bulunmaktadirlar. A, B;qo—, Qibi
ikili bir kompleks i¢in bu grafigin en 6nemli yeri grafikte “D” ile isaretlenen ve “Otektik nokta”
olarak adlandirilan noktadir. Erime ve katilagma noktalarinin tek bir sicaklik oldugu bu noktada
sistem tam bir kati-s1vi dengesindedir ve kompozit (alagim) tek bir malzeme gibi davranir. Bu

noktanin sicakligi sistemin “Gtektik sicakligi” ve bilesim ise sistemin “6tektik bilesimi” olarak

adlandirilir.

Sinterlemede 6zellikle yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen 1s1l islem ile atomlar arasi
difiizyon (tasinim) gozenekli yapidaki paketin (tozlarin) ylizey alaninin kiiciilmesine, pargacik
temas noktalarinin biiylimesine ve sonu¢ olarak gozenek (por) hacminin kiiciilmesine neden
olur. Sinterleme ile sinterleme oncesi sekillendirilmis ancak halen gdzenekli yapida olan toz

parcalarina gézeneksiz yapiya sahip malzeme 6zelligi kazandirilir. Bununla birlikte sinterleme
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siireci bircok malzeme tasinim olaymin gerceklestigi karmasik bir mekanizmaya sahiptir.
Sinterleme 6ncesi tozun yiizey atomlar1 arasinda sadece temastan ibaret olan bag sinterleme ile
birlikte kati—hal bagina doniismeye baslar ve artik toz tanelerinin yiizey atomlar1 diger taneler
tarafindan da paylasilir. Mikroskobik 6lgekte, baglanma olay: birbirleri ile temas halinde olan
atomlar arasinda “boyun verme” adi verilen degisim ile kendini gosterir. Sekil 15°te bu siireg
sinterlemenin farkli kademeleri igin birbirine noktasal olarak temas eden iki kiire i¢in
gosterilmistir.

R caphi kiiresel
partikiiller

Kﬁ Ik nokta temasi

L

7

Boyun

1k satha
boyun biiyiimesi

Tane smnim

Son satha
boyun biiyiimesi

< Kiirelerin tamamen
e birlestigi sonlanma

sathasi
/

Sekil 15. Sinterleme esnasinda partikiiller aras1 boyun biiylimesinin iki kiire modeliyle
agiklanmasi

Hacmin korunmasi ve ylizey enerjisinin indirgenmesinin etkisi ile en son agamada

baslangi¢ ¢capmin 1,26 kat1 ¢apa sahip tek bir kiire olusur (Sekil 15). Sinterlemeyi etkileyen
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unsurlar1 olusturan ¢esitli mekanizma ve asamalar s6z konusudur. Sinterlemeyi etkileyen bu
ana unsurlar tarafindan tanimlanan baglanmaya neden olan mikroskobik egrilikler ve yine bu
unsurlara tepki olarak olusan atomik hareketlerin yolu gibi tiim durumlar sinterleme
mekanizmalari ile tanimlanir.  Temel sinterleme mekanizmalar1 genellikle yiizey, tane smir?°
veya kristal kafesinde meydana gelen yayinim olaylaridir. Sinterlemede malzemenin ¢ok
sayida atomu belli sicakliklarda komsu atomlar ile olan baglarin1 kopararak yeni baglar ve
yapilar olusturacak kadar veya daha fazla enerjiye sahiptirler. Sinterleme sonrasi malzemenin

fiziki seklindeki degisimler atomlarin hareketini saglayan sicakligin etkisi ile gerceklesir.

Sinterleme esnasinda olasi malzeme tasinim mekanizmalar1 Sekil 16’da verilmistir.

: Tane
e : Atom
< o : Atomik bosluk
X : Boyun yarigapi
<L R : Pargacik yarigapi
3 % 1 : Tane sinir1 difiizyonu
2 '/' A F 2 : Buharlagsma ve yogunlasma
et 4 3 : Hacim difiizyonu
2

\/ 4 : Yiizey diflizyonu

Sekil 16. Sinterleme esnasinda olasi malzeme tasinim mekanizmalar1 ve taneler aras1 boyun
biiylimesi

Sinterleme sirasinda meydana gelen tasinim mekanizmalarindan tane simir1 difiizyonu
(1) ile dis yiizey atomlar: atomik bosluk mekanizmasi ile tane sinir1 boyunca boyun bdlgesine
veya porlara (gozeneklere) yayinarak; porlarin yuvarlaklasip kiigiilmesine neden olurlar.
Sinterleme sirasinda genelde buhar basinci yiiksek malzemelerde goriilen buharlasma ve
yogunlasma (2) mekanizmasinda boyun biiyiimesi, gozeneklerin yuvarlaklagsmasi ve
kapanmasi1 gergeklesir. Boyun bdlgesine nazaran buhar basinci daha ytiksek oldugu dis biikey
yiizeylerden boyun bolgesine dogru buhar taginimi miimkiin olabilmektedir. Hacim difiizyonu
(3) kat1 kristal malzeme iginde atomlarin hareketidir ve metalik malzemelerin sinterlenmesinde
onemli kiitle tasinim mekanizmasidir. Bu mekanizmada en 6nemli atom hareketi atomlarin
hacim (latis) igerisindeki bosluklara yerlestigi atomik bosluk yer degistirmesidir. Yapi
icerisinde eger konsantrasyon dagilimi homojen degilse, sicaklik belli bir degere ulastiginda

atom ve bosluk hareketi baglar. Artan sicaklik ayn1 zamanda bosluk konsantrasyonunu artirir

20 Kristal katilari ¢ogu ¢ok sayida taneden (kristalden) meydana gelmis ¢ok kristalli malzemelerdir. Bu tanelerin
birbirlerine temas ettikleri bolgelerde atomsal olarak diizensizlik s6z konusudur ve bu bdlgeler tane sinir1 olarak
adlandirilir.
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ve atomlar bosluk konsantrasyonunun fazla oldugu boyun bolgesi gibi kisimlara dogru hareket
ederler. Bu durumda bosluklarin hareketi ise ters yonde olur. Atom tagmimi i¢in bir diger
mekanizma olan yiizey difiizyonunda (4) yiizeydeki bosluklar sayesinde boyun bdlgesine
hareket eden dis ylizey atomlar1 boyun biiyiimesine neden olurlar. Yogunlasmaya katkisi
olmayan bu yaymim por yuvarlaklasmasina ve por kanallarinin kapanmasina neden
olabilmektedir. Bununla birlikte latis ve tane smir1 difiizyon mekanizmalari yilizey difiizyon
mekanizmasina kiyasla daha yiiksek sicakliklarda etkin rol oynarlar ve gézenek kiigiilmesine,
giderilmesine ve yogunlasmaya neden olabilirler. Yiizey difiizyonunda atom tasinimi boyun
bolgesi yakinindaki gézenek ylizeylerine atom taginimi ile baslar. Hacim difiizyonunda ise tane
ici ve smirlarindaki atomlar boyun boélgesinde yeniden konumlandirilir. Yiizey difiizyonu
birgok malzemenin diisiik sicaklik sinterlenmesinde baskin mekanizmadir. Hacim tasinim
mekanizmalari; hacim diflizyonu, tane siir1 difiizyonu, plastik ve viskoz akisi igerir. Plastik
akis ozellikle preslenmis tozlarda 1sitma sirasinda goriiliir ve yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda
Oonemini kaybeder. Metallerde viskoz akis, tane sinirinda sivi fazlarin olmasi durumunda
miimkiindiir. Kristal yapili malzemelerin yogunlagmasinda olduk¢a dnemli olan tane siniri
diftizyonu ise birgok metalin yogunlagsmasinda esas yaymnim mekanizmasidir. Tiim hacim

yaymim mekanizmalar1 genelde yliksek sicakliklarda etkilidir.

Sinterleme igleminde meydana gelen taginim (veya yaymim) islemleri malzemeler
arasinda gergeklesen kiitle transferine dayanir. Yayinim olay1 bir ylizeyleri birbirleri ile ¢ok
Iyi temas halinde olan ve yaymnim gifti olarak adlandirilan; A ve B gibi iki metal gz 6niinde
bulundurularak izah edilebilir. Boyle bir yaymim ¢ifti i¢in ¢iftin durumu, ara yiizey boyunca
atomlarin konumu ve konsantrasyonlarin kesit i¢erisinde mesafe ile degisimi hem sinterleme
oncesi durum (sol kisim) hem de sinterleme sonrasi i¢in (sag kisim) Sekil 17°de sematik olarak

temsil edilmistir.
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Sekil 17. Sinterleme Oncesi yayinim ¢iftlerinin durumu (sol kisim) ve sinterleme isleminde
meydana gelen yayinim durumu (sag kisim)

A ve B metallerinden olusan yaymim ¢ifti, bu metallerin her ikisinin de erime
sicakliklariin altindaki bir sicaklikta, 1s1l isleme tabi tutuldugunda (sinterleme) yaymim
ciftinde A ve B metal atomlarinin bir arada bulundugu bir alasim bolgesi olusur. A ve B
atomlarinin konsantrasyonlar1 mesafe ile degisir ve A, B atomlart birbirlerinin atomlar1
igerisine dogru yayinirlar (Sekil 17). Bir metale ait atomlarin diger metal igerisine kargilikli
yayiimi seklinde gergeklesen bu olay “birbirinde yayinma” veya “empiirite yayimmasi1” olarak
adlandirilir. Birbirinde yayinmada atomlarin yiiksek konsantrasyonlu bdolgeden diisiik
konsantrasyonlu bolgeye taginimi s6z konusudur ve bdyle bir taginim ancak uzun bir siire sonra
konsantrasyonda olusan degisim ile fark edilebilir. Yaymmma olayr saf metallerde de
gerceklesebilir. Bu durumda konum degistiren atomlarin hepsi ayni tiir olacaklarindan boyle

bir yayinim “kendinde yayinma” olarak adlandirilir (Callister and Rethwisch, 2020).

Kat1 malzemelerde siirekli hareket halinde olan atomlar hizli bir sekilde konumlarini

degistirirler. Yayimmim atomik anlamda; atomlarin bir kafes boslugundan bir digerine adim-adim
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gerceklestirdikleri yer degistirme olarak diisiiniilebilir. Hemen bitisiginde gecebilecegi bos bir
yer olan ve siireci tamamlamak i¢in yeterli enerjiye sahip olan tiim atomlar boyle bir hareketi
yapabilirler. Atomun sahip olmasi gereken enerji en azindan komsu atomlar arasindaki bagi
koparabilecek ve devaminda yer degistirme hareketi sirasinda meydana gelecek kafes
carpismalarini alt edecek kadar olmalidir. Bu enerji atomlarin titresim hareketleri yapmasini
saglayan enerjidir. Belirli bir sicaklikta, atomlarin kiigiik bir kism1 sahip olduklar1 titresim
enerjilerinden dolay1 yayinma hareketi yapabilirken sicakligin yiikselmesiyle bu atomlarin
sayisi da artar. Metalik malzemelerde bosluk ve ara-yer yaymimlari en belirgin ve kabul géren

mekanizmalardir. Bu mekanizmalar Sekil 18’de temsili olarak gorsellestirilmislerdir.

.,

Yer alan atomu Bosluk

Y

L J (b)
Arayer atomunun difiizyon Arayer atomunun diflizyon
oneesi konumu sonrasi konumu

Sekil 18. Bosluk (a) ve ara yer (b) difiizyon mekanizmalari

Bosluk yayinmada malzemede normal bir kafes noktasinda yer alan bir atom ile komsu
kafes noktasinda yer alan bir boslugun yer degistirmesi seklinde gerceklesir (Sekil 18). Bosluk

yaymim mekanizmasinin gergeklesmesi uygun bos yerlerin (yani bosluklarin) varligina ve
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yaymimin etkinligi ise var olan bosluklarm?' (kusurlarin) sayisina bagl olarak degisecektir.
Metaller yiiksek sicakliklarda ¢ok yiiksek oranda bosluk konsantrasyonuna sahiptirler. Bosluk
yayinimi sirasinda bosluklar ile atomlarin yer degisimleri dolayisi ile bosluklarin bir yondeki
hareketine karsilik atomlarin aksi yonde hareketi s6z konusudur. Kendinde yaymmma ve
birbirinde yayinma olarak adlandirilan olaylar da bu mekanizmayla gerceklesirler. Bazen,
kristali olusturan atomlardan biri normal sartlarda atomlarin bulunmadigi ara yer bosluklarina
girebilmektedir. Bu olaya kendinde yayinma, bu tip atomlara da kendinde ara yer atomu denir.
Birbirinde yayinmada ise empiirite (yabanci element) atomlari, matris atomlarinin yerini alir.
Ara yer yayinma mekanizmasinda, halihazirda ara yer konumunda bulunan bir atom, komsu
bir ara yer bosluguna yayinir (Sekil 18). Bir ara yer bosluguna yerlesebilecek kadar kiigiik
empirite atomlarinin (hidrojen, karbon, azot ve oksijen gibi) yaymmast bu mekanizmayla
gerceklesir. Matris veya yer alan emplirite atomlar1 nadiren ara yer konumunda
bulunduklarindan bu atomlar normalde ara yer yayinmasi mekanizmasi ile yer degistirmezler.
Ara yer atomlar1 daha kiiglik ve dolayisi ile hareket kabiliyetleri daha biiyiikk oldugundan
cogunlukla metal alagimlarinda ara yer yayinmasi, bosluk yayinmasindan ¢ok daha hizlidir.
Metal alagimlarinda ara yer bosluklarinin sayisinin atomik bosluk sayisina kiyasla daha fazla
olmasindan kaynakli olarak ara yer atom hareketinin gerceklesme olasiligi, bosluk

yayinmasinin ger¢eklesme olasiligindan daha biyiiktiir (Genel, 2014).

Sinterleme yonteminde alasimda bulunmasi gereken oranlar1 6nceden belirlenmis metal
veya alasim tozlar1 dnceden homojen bir dagilim icin karistirilir. Karigim istenen geometriye
sahip kaliplarda uygulanan basing ile sikistirilarak sekillendirilir. Sekil verme isleminden sonra
numune sinterleme ile yiiksek sicakliklarda ve kontrollii atmosfer ortaminda yeterince uzun bir
slire 1sitilarak numune igerisindeki metallerin difiizyon yoluyla birbirine gegip ¢6ziinerek
yeterli mukavemete sahip yeni bir kat1 yapiya ulagmasi saglanir. Birgok durumda sinterleme
sicakligi, tek bilesenli sistemlerde malzemenin erime sicakliginin %70-90’1 arasinda iken
alagimlarda sinterleme islemi alasimi olusturan elementlerden erime sicakligi en diisiik olanin
hemen altinda gerceklestirilebilir. Bununla birlikte sinterleme sicakligi alagimi olusturacak
elementlerin igerikteki miktarlari, elektronegatiflikleri gibi parametrelere bagli olarak
degisiklik gosterebilir. Dolayisiyla sinterleme sicakligi ve basamaklari iiretilecek her bir alagim

icin Ozel olarak belirlenir. Sinterleme isleminde sinterleme sicakligi kadar sinterleme

21 Kristal malzemeler degerlendirilirken genelde atomsal dlgekte miikkemmel bir diizenin bulundugu varsayilir.
Bununla birlikte gergekte boyle miikemmel kristaller yoktur ve biitiin kristallerde gesitli tiirde ¢ok sayida kusur
bulunur. En ¢ok goriilen kusur tipleri noktasal (bir ya da iki atomun konumu ile ilgili olan), ¢izgisel (bir boyutlu),
ara yliz ya da sinir (iki boyutlu) kusurlaridir. Normalde bir atom bulunmasi gerekirken bos kalan atomsal bosluk
(bos yer veya bos kafes noktasi) en basit noktasal kusurdur.
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basamaklari (1s1itma sogutma sicaklik degerleri ve stireleri) de 6nemlidir ve dikkatli planlanmasi
gerekir. Bu islemlerin {iretimi gerceklestirilecek her bir alagim i¢in optimum degerleri vardir ve
farkli bir uygulama sinterleme sonucunu olumsuz etkileyebilir. Ciinkii islem sonucunda elde
edilmesi amaglanan kristal yapiya ulasilip ulagilamamas1 biiylik oranda uygulanan 1s1l islem
siirecine baglidir. Sinterleme, aktive edilmis atom sayisinin fazlalii ve bos alanlarin ¢oklugu
nedeniyle yliksek sicakliklarda daha hizli gergeklesir. Buradan hareketle sinterleme isleminde
en onemli parametrenin sicaklik oldugu sdylenebilir. Diger 6nemli parametreler ise; partikiil
boyutu, uygulanan basing, sivi faz olusumu, sinterleme siiresi, 1sitma hizi ve atmosferi olarak

sayilabilir.

Sinterleme prosesinde uygulanan 1s1l islem siiresince atomlarda meydana gelen titresim,
atomlarin 1s1 ile transfer edilen enerjiden kurtulma ¢abalarinin bir sonucudur. Herhangi bir
sisteme aktarilan enerji sonrasinda kararli yap1 bozulur ve atomlar tarafindan yeniden denge
konumuna ulasincaya dek konumlarini degistirir. Atomlarin yeniden konumlanmalart veya
difiize olmalar1, 1855 yilinda Dr. Adolf Fick tarafindan Fick Kanunlari ile matematiksel olarak
ifade edilerek; degisimin teorik olarak Ongoriilebilmesi saglanmistir. Birinci Fick kanunu,
belirli zaman araliginda olusacak madde akimini; ikinci Fick kanunu ise yer degistirmenin
(difiizyonun) sonucunda olusacak konsantrasyonu zamana bagli olarak tahmin edebilmeyi
saglamaktadir (Fick, 1855). Sinterleme islemi sonrasinda yeniden denge konumuna gelen yapi

artik analiz ve karakterizasyon i¢in hazir olacaktir.

Kati-hal sinterlemede; sinterleme siirecinde sicaklik degerinin siirekli artirilmasi
sonucunda molekiiller aras1 baglar kopar ve yap1 daha serbest bir forma sahip olur. Bu durumda
yapiy1 olusturan kristal yapidaki atomlar da yer degistirmeye baslayacaktir. Uygulanan 1s1l
islem siiresine ve sicaklik degerine bagl olarak yapida dikkate deger degisimler goriilebilir. Bu
durum Sekil 19°da preslenerek pellet haline getirilmis titanyum (Ti) i¢in ve nikel-aliiminyum

(Ni — Al) toz partikiilii i¢in Sekil 20°de goriilebilir.
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Sekil 19. Farkli sinterleme kosullarinda sinterlenmis Titanyum (Ti) kii¢iik kompaktlarinin enine
kesitlerinin mikro yapisi. Mikro-graflar polarize 151k mikroskobu altinda ¢ekilmistir. Titanyum
kompaktlar, farkli bekletme siireleri igin gesitli sicakliklarda sinterlenmistir: (a) 1100 °C / 4
saat; (b) 1250 °C / 4 saat; (c) 1400 °C / 4 saat; (d) 1100 °C / 8 saat; (e) 1250 °C / 8 saat ve (f)
1250 °C / 8 saat (Yu et al. 2017)

Mag= 500X  LEO 1530- IWC PAN

Sekil 20. Ni-Al toz partikiillerinin sinterleme sirasinda mikro yapi degisimine ait SEM
goriintlileri. Ni-Al farkli kosullarda sinterlenmistir: (a) Baglangi¢c materyali; (b) Ts = 1300 °C,
ts = 10 dak, p =5 Mpa ; (c) Ts = 1400 °C, ts = 10 min, p = 5 Mpa; (d) Ts = 1400 °C, ts = 30 dk,
p = 30 Mpa (Chmielewski et al. 2014)
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MATERYAL ve METOT

Bu tez calismasi igin kullanilacak materyal ve metot numunelerin belirlenmesinden,
tiretilip, analiz edilmesine kadar yonetilecek bir siireci kapsamaktadir. Bu siire¢ Sekil 21°de yer

alan akis diyagraminda verilmistir.

Baslangic¢
Numune Numuneler i¢in gerekli Numune
kompozisyonlarinin madde miktarlarinin karisimlarinin
belirlenmesi belirlenmesi hazirlanmasi

Sinterleme

Sinterleme basamaklarinin - .
] . Soguk presleme Homojenizasyon
belirlenmesi
Numune 1 .
> Analiz
¥
Karakterizasyon Phy-X/PSD XRD SEM-EDX

Sekil 21. Tez kapsaminda numune {iretimi ve analizi i¢in yapilacak ¢alismalar i¢in siire¢ akis
diyagrami

Kullanilacak materyaller ve takip edilecek metot daha kolay kurgulanabilmesi
acisindan; iiretim ve analiz olmak {izere iki kategoride (iki asamada) incelenmistir. 1. kategoride
Sekil 21°de verilen siire¢ akis diyagramina gore liretim i¢in izlenecek adimlar, 2. kategoride ise
iiretimi basar1 ile gerceklestirilen alasimlar i¢in karakteristikleri ortaya ¢ikarmak i¢in yapilacak

analizler tanimlanmistir.

Kategorisel ayrim, numunelerin iiretim ve analizinde izlenecek adimlarin birbirinden
ayrimi i¢in tanimlanmustir. 1. Kategoride iiretim igin gergeklestirilen deneysel calisma

basamaklar:
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Uretimi planlanan kobalt esasli Heusler alasimlari igin gerekli yiiksek saflikta nano-
boyutlu tozlarin tedariki,

Alasim kompozisyonlarina bagli olarak ilgili kurallar g¢ercevesinde numune
igerisinde yer almasi gereken saf metal tozlarinin miktarlarinin hesaplanmasi,
Belirlenen miktarlar dikkate alinarak alasimi olusturacak toz Kkarigiminin
hazirlanmas1 (10~* g hassasiyetinde terazi ile ¢alisilmustir),

Toz karisimimin homojenizasyonu igin karistirma (tiim alasim tozlar1 30/s devirde
30 dakika boyunca karistirilmastir),

Homojen toz karisimindan alinan belirli miktar toz (iki numune i¢in 0,4000 g
digerleri igin ise 0,3000 g) 13 mm ¢apinda die-set ile 980 mega paskal (MPa) basing
altinda preslenerek pellet haline getirilmesi, kiitlesinin ve kalinliginin belirlenmesi,
Pellet (green) haline getirilen alasimin igerigine bagli olarak ona 6zgii belirlenen
sinterleme sicakligi ve basamaklarinda sinterlenmesi,

Sinterleme islemi tamamlanan alasim i¢in kiitle, kalinlik, yogunluk vb. 6zelliklerin

belirlenmesi,

2. kategoride karakterizasyon igin gerekli analizler ic¢in gerceklestirilen deneysel

calisma basamaklari:

8.

10.

11.

EDS ile alagimlar igin Kkarakteristik spektrumlarin alinmasi elementel
kompozisyonlarin degerlendirilmesi,

XRD analizlerinin yapilmasi, elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi, analiz
sonuglarindan hareketle kristal yap1 ve orgii parametrelerinin belirlenmesi,
Uretilen alagimlarm morfoloji ve yiizey analizleri igin SEM goriintiilerinin alinmasi
ve sonuglarin degerlendirilmesi,

Uretilen alagim serilerinin radyasyon zirh ve niikleer yap1 materyali olma
kapasitelerini degerlendirebilmek igin Phy-X/PSD yazilimi kullanilarak gesitli

foton-madde etkilesim parametrelerinin hesaplanmast,

seklinde siralanabilir. Gerek duyuldugunda veya herhangi bir aksaklik durumunda islem

basamaklar1 tekrarlanmigtir. Ayrica alasimlar igin elde edilen sonuglart degerlendirirken

kullanilmak iizere mikro boyutlu tozlar ile de tiim islem basamaklari tekrarlanarak numuneler

hazirlanmustir.

Numunelerin Belirlenmesi

Bu tez galigmasi kapsaminda GIRIS boliimiinde de gerekgelendirildigi iizere kobalt

esasli Heusler alasimlar1 incelenmeye deger bulunmustur. Incelenmesi planlanan alagimlar igin

46



iretim yontemi olarak toz metalurjisi-basamak sinterleme metodu tercih edilmistir. Bu metot
bir¢cok alasim ve alasim grubu icin yaygin bir bigimde kullanilmakla birlikte s6z konusu
alasimlar i¢in ilk defa kullanilacaktir. Bu nedenle incelenmesi planlanan alagimlar belirlenirken
Ozellikle sinterleme asamasi dikkate alinmasi gereken en 6nemli agsamadir. Alasimi olusturan
elementlerin erime sicakliklari; elementlerin birbiri igerisine difiize olmasini, pargacik boyutlar
ise atomlarin birlesim ylizey alanlarini etkileyeceginden; iiretilen numunenin alagim formuna
sahip olma imkanlarin1 etkileyecektir. Bu nedenle erime sicakliklari ve pargacik boyutlar
birbirine yakin elementleri tercih etmek dnemlidir??2. Numuneler belirlenirken KURAMSAL
TEMELLER boliimiinde verilen sinterleme yontemine iliskin énemli hususlar géz oniinde
bulundurularak hareket edilmistir.  Bu bilgiler 1s18inda ¢alisilmast planlanan nanoyapili
Heusler alasimlar iiretmek icin asagida detaylar1 ve Ozellikleri verilen numune hazirlik

ekipmanlar kullanilmastir.

Numune Kompozisyonlarinin Belirlenmesi

Oncellikle iiretilmesi planlanan Heusler alasimini olusturacak toz kiitlesinin homojen
karistirma islemi yapilmadan 6nce karisima girmesi gereken toz miktarlarinin belirlenmesi
gerekmektedir. Kullanilacak toz miktarlari; alasim olusturacak toz karisimi pellet (green veya
bulk) haline getirildiginde kirllmayacak sekilde yeterli kalinlikta ancak ¢ok da kalin olmayacak
bi¢imde olmasini saglayacak miktarda olmasina dikkat edilmeli ve gerekli hesaplamalar

1s181nda belirlenmelidir.

Alasim kimyasal kompozisyonlari belirlenirken; igerikteki madde miktarlar1 molce veya
agirlikca ifade edilebilmektedir. Agirlik¢a yiizde hesaplamalari, molce hesaplamalara gore daha
kolay olsa da sonuglarin anlamlandirilmasini zorlagtirmaktadir. Bu nedenle, madde
miktarlarimin molce ve adim adim belirlenmesi daha dogrudur. Ornegin hazirlanacak
Co,Mng ¢Nij ; Al formundaka bir Hausler alasiminda alt indisler alagimi olusturan elementlerin
mol kesirlerini gostermektedir. Alagimi olusturan elementlerin agirlik kesirleri elde edilirken

bu mol kesirlerine gore belirlenen atomik kiitle dikkate alinmalidir.

Molce vyiizde degerleri bilinen numuneler i¢in, agirlikga yiizde degerleri de
hesaplandiktan sonra karistmi olusturacak elementlerin her birinin karisimdaki kiitleleri elde
edilebilir. Miktarlar1 belirlenen tozlar hassasiyeti 10~* g olan bir terazi (Sekil 22) ile tartilarak

uygun bir karistirma kabinda bir araya getirilmistir?®. Alasim toz karisimlari hazirlanirken

22 Tozlarmn parga boyutlar1 tam olarak bilinmiyor ise en yakin ve miimkiin olan en kiigiik araliga sahip elek
kullanilarak boyutlarinin kontrol edilmesi onerilebilir.

23 Kullanilan tozlarm ¢ok kiiciik parcacik boyutlarina (nm boyutlarinda) sahip olmalar1 nedeniyle kolayca ugucu
hale gelmesi muhtemeldir. Bu nedenle, ¢alismanin bu agamasindan itibaren tiim asamalarinda gdzliik, maske ve
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katkilanan toz miktarlari; daha sonra uygulanacak prosediirlerin (pelletleme, sinterleme gibi)
ardindan, bu prosediirler veya c¢evresel faktorler nedeniyle azalabilecegi icin; numune

agirliklari, bu iglem adimlarindan sonra tekrar 6l¢iilmiistiir.

2

Sekil 22. Calismada kullanilan hassas terazi.
Homojenizasyon ve Pellet Yapimi

Alasim olusumunda iyi bir homojenlik elde etmek en 6nemli parametrelerden biri
oldugundan; agirliklar1 6l¢iilerek karistirilan toz haldeki katkilar, uygun karistirma kaplarina
(saglam plastik tiiplere) yerlestirilerek bir mikser yardimiyla uzun siire karistirilmalidir
(titresim ve/veya donme hareketine maruz birakilmalidir). Bu adimda plastik tiiplerin igerisine
bilye yerlestirmek ve deney sonrasi adimlarda kiyaslamalarin anlamli olabilmesi i¢in tiim
karisimlarin ayni siire homojenize edilmesi uygun olacaktir. Karistirma zamani homojenligin
saglanmasi i¢in ¢ok onemli bir parametredir ve yeterli bir siire olmalidir. Bununla birlikte
homojenizasyon i¢in kullanilan tiiplerin plastik, bilyenin de cam olmasi1 durumunda; titresim
ve/veya donme hareketine maruz kalan tiip i¢erisinde 1s1 artacaktir. Uzun siireli homojenizasyon
adim1 uygulanacaksa, artan 1sinin etkileri de mutlaka dikkate alinmalidir. Bu ¢alismada biitlin

alagim toz karisimlar1 30/s devirde 30 dakika boyunca bir mikser ile karigtirllmistir (Sekil 23).

eldiven gibi kisisel koruyucu donanimlarin kullanilmasi ¢aligma esnasinda veya ilerde olugabilecek tozlar kaynakli
solunum yolu hastaliklar1 vb. etkilere kars1 korunabilmek agisindan son derece dnemlidir.
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Sekil 23. Toz karigimlarinin homojenizasyonu i¢in kullanilan karistirici

Homojen hale getirilen karisimlar 13 mm ¢apinda bir die-Set (dyeset) kullanilarak ve
1470 MPa degerine kadar basing uygulayabilen bir pres makinasi ile belli basing degerlerinde
sikistirllarak pellet haline getirilmistir (Sekil 24).

Sekil 24. Numuneleri sekillendirmek igin kullanilan hidrolik pres ve 13 mm g¢apinda dia-set

Bu iglemlerin tiim numuneler i¢in ayn1 kosullarda tekrarlanmasi, ekipmanin temizligine
dikkat edilmesi Ozellikle de tiim numuneler i¢in ayni basing miktarinin uygulanmasi ciddi
oneme sahiptir®*. KURAMSAL TEMELLER béliimiinde de belirtildigi gibi iiretim prosesleri

(presleme islemi gibi) alasim 6zelliklerini dogrudan etkileyebilecek siireglerdir.

24 Presleme islemi sonras1 dyset parcalarmin (tozla temas eden yiizeylerinin) alkol kullanilarak temizlenmesi,
deney sonuglarmin dogrulugunu arttiracaktir. Ayica; manuel preslerde maruz birakilan basing degerinin ayni
olmasi i¢in, uygulanan kol gekme islemi sayisi sabit tutulabilir.
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Numunelerin Sinterleme islemi

Presleme asamasindan sonra biitiin numuneler kat1 hale gelmis (bulk) sabit formda 13
mm ¢apinda, ince dairesel diskler olarak sinterlemeye hazir hale gelmislerdir. Tez kapsaminda
ayrintilart KURAMSAL TEMELLER bdlimiinde verilen toz metalurjisi-basamak sinterleme
yontemi kullanilmistir. Bu yontemde tavlama islemi basamaklar seklinde adim adim
uygulanabilir. Bu durum kristal yapinin olusumu ihtimalini artiracaktir. Calismada oncelikle
sicaklik artis basamaklar1 alasim grubu i¢in 6zel olarak belirlenmis ve basamakli sinterleme
islem gerceklestirilmistir. Alasim i¢in en yiiksek sicakliga kadar ara sicaklik degerlerinde belirli
stire bekletilen numuneler; en yiiksek sicaklikta yine belirli bir siire bekletilerek tavlama
gerceklestirilmistir. Tavlama islemi sonrasi uygulanacak sogutma siireci, iiretilen malzemenin
amorf veya kristal yapida olma durumunu dogrudan etkileyecegi igin bu siireg de yine kontrollii
gerceklestirilmistir. Hazirlanan tiim numuneler, sinterleme isleminin ardindan uzun sireli
sogumaya birakilmistir. Sinterleme islemi sonrasi fiziksel formlarinin son hallerine ulasan
numunelerin, kalinlik, yiizey alan1 ve agirliklar1 gibi fiziksel ozellikleri tekrar olgiilerek
kaydedilmistir. Olgiilen bu fiziksel parametreler, sonraki adimlarda “kiitle kalinligr”
hesaplarinda kullanilmaktadir. Sinterleme islemi ¢ift zonlu, zaman ayarli sensorii olan, sicakligi
sabitleyen termostata sahip, dakikadaki sicaklik artis hizi ayarlanabilen bir rezistansi bulunan
ve termokupl aygitlarini yapisinda barindiran maksimum 1600°C sicaklik uygulayabilen
Protherm marka PTF 16/75/450 model firn ile yapilmistir (Sekil 25). Sinterleme islemi vakum
ortaminda ve argon atmosferi altinda gerceklestirilerek numunelerin  oksitlenmesi

engellenmeye c¢alisilmistir.
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Sekil 25. Numunelerin sinterleme isleminde kullanilan firin
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Sinterleme islemi sonrasinda liretim asamasi1 tamamlanan ve yeniden denge konumuna
gelen alagimlar artik analiz ve karakterizasyon i¢in hazir hale gelmislerdir. Bu tez ¢alismasinda
tiretimi gerceklestirilen Heusler alasimlarinin karakterizasyonu igin EDS, XRD ve SEM ile
yapilan analizlerin sonuglar1 kullanilmistir. Bu sebeple asagida bu sistemlerin ¢alisma

metotlara kisaca deginilmistir.

EDS Analizleri

Bu tez kapsaminda iiretimi gerceklestirilen nanoyapili Co-esasli Heusler alasimlarin
EDS ile analizi yapilmak sureti ile elementel kompozisyonlari teyit edilmistir. Enerji Ayrimh
X-1511 Spektrometresi (EDXS) incelenen malzemenin elementel yapisini ve bilesimini
belirlemek i¢in kullanilan rutin bir tekniktir. EDXS; ekipmandan bahsederken, EDS (Enerji
Dagilim Spektrometre) veya analizden bahsederken ise EDX (Enerji Ayrimli X-151n1) olarak
kisaltilir ancak EDS ve EDX terimlerinin her ikisi de (¢ogunlukla birbirinin yerine) ayni yontem
veya ayni ekipmandan bahsetmek i¢in kullanilir. Giinlimiizde SEM ve EDS ekipmanlarinin
entegre olarak tasarlandigi cihazlar iiretilmekte ve malzemeler i¢in yiiksek ¢oziintirliikli,
yiiksek alan derinligine sahip bir goriintii elde etme yami sira, bu malzemenin temel bir
bilesimini elde etmek icin yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir. EDS/EDX elektron 1ginlamasi
tarafindan malzemede iiretilen X-isinlarindan elde edilen bilgilere dayanan elementel ve
bilesimsel analiz icin bir tekniktir. Bir atomun i¢ kabugunun elektron yoriingesinde gelen bir
elektron tarafindan bir bosluk olusturuldugunda, atom iyonize olur ve temel duruma dénmek
icin daha yiiksek elektron diizeyindeki (dis kabuklardaki) elektron, daha diisiik elektron
diizeyindeki (i¢ kabuktaki) bu boslugu doldurur. Bunun sonucunda, enerjinin korunumu
yasasina gore, meydana gelen kabuk gecisinin 6zelligi olan ve kuantum mekanigi kurallariyla
tanimlandig1 gibi "kuantize" olan bir X-151n1 (foton) yayinlanir. Bu siiregte yayinlan X 1sinlarma
karakteristik X 1sinlar1 denir ve her element i¢in belirli bir enerji (frekans / dalga boyu) degeri
vardir. Incelenen malzemeden yayimlanan karakteristik X-1sinlarinin enerjisinden, numunedeki
ogelerin varlig1 (kalitatif analiz), karakteristik X-1sinlarinin siddetinden ise numune igerisindeki
her bir 6genin miktar1 (kantitatif analiz) elde edilebilir. EDS ile ayn1 zamanda numunenin

element dagiliminin dinamik goriintiilenmesi de alinabilmektedir.

XRD Analizleri

Malzemelerin, kristal yapilar1 hakkinda bilgi edinmek igin X-151n1 toz kirmimi (XRD)
yontemi yaygin bir bigimde kullanilmaktadir. X-1s1m1 kirinimi yontemi, istenilen dogru fazin
olustugunu dogrulamak ve hazirlanan malzemenin Orgli parametrelerinin bulunmasi icin

kullanilan bir yontemdir. Kullanilan X-1sinlar1 dalga boyu, ayn1 zamanda bir atomun da boyutu
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kadar yani 1A civarinda olan elektromanyetik dalgalardir. 1895 yilinda X-1sinlarmnin bulunmasi
bilim adamlarina malzemelerin kristal yapilarin1 atomik boyutta inceleme olanagi vermistir.
Kristal orgii, birbirini diizenli olarak tekrar eden ve ig¢inde birim hiicrenin simetrisine gore
yerlesmis atomlarin oldugu diizlemlerden olusur. Ingiliz fizik¢i W.H. Bragg tarafindan 1913
yilinda herhangi bir malzeme iizerine; bu malzemenin atomlar1 aras1 mesafesi ile ayni
mertebede dalga boyuna sahip X-isinlar1 gonderildiginde, X-1sinlarmin malzemenin diizlem
yapidaki atomlardan kirinima ugradiklari ortaya konmustur. Bragg Yasasi olarak adlandirilan
bu kirinim olay1 i¢in matematiksel ifade; 2d sin 8 = nA seklinde yazilabilir. Bu ifade de d;
yapinin paralel orgli diizlemleri arasindaki mesafe, 0; gelen ve yansiyan X-isinlarinin soz
konusu diizlem ile yaptiklari ag1, A; X-1sinlarinin dalga boyu, nise 1, 2, 3 gibi degerleri alabilen
bir tam sayidir. Buna gore boyle bir karsilagsmada yapici bir girisim olusabilmesi i¢in, yapidaki
ardisik iki diizlemden sagilan X-isinlar1 arasindaki yol farkinin (2d sin8) X-ismm1 dalga

boyunun tam katina (nl) esit olmas1 gerekir.

XRD yo6ntemi bir malzemedeki atomik veya molekiiler diizenlenmeyi arastirmak igin
en ¢ok tercih edilen yoldur. Bir XRD sisteminde kirinima ugratilacak X-1ginlar1 vakum altinda
kapatilmig bir tiipte tiretilir. Tiip icindeki flamandan akim gegirilerek flaman 1sitilir. Sicaklik
arttikca flamandan salinacak elektron sayisi da artar. Anoda 15 — 60 kV mertebesinde yiiksek
voltaj uygulanir. Bunun amaci flamandan kopan elektronlarin hizlanarak, Cu ya da Mo anoda
carpmasidir. Elektronlar hedefe carptiginda, hedefin karakteristik X-1sinlar1 elde edilir. Uretilen
X-1g1nlar1 6nce monokromator yardimiyla tek dalga boyuna sahip hale getirilir, paralellestirici
ve yonlendirici yariklardan gegirilerek analiz i¢in pargacik boyutu 10 mikrondan kiiciik olarak
hazirlanmis toz ornek iizerine gonderilir. Bragg yasasina uygun olarak atomik diizlemlerden
kirinima ugrayan X-1sinlar1 yonlendirici yariktan gecerek dedektore ulasir ve 20 ya gore sayim
degeri olarak kaydedilir. X-1ginlarinin A dalga boyu bilindiginden 6 agis1 Olgiilerek atom
diizlemleri arasindaki d uzakliklar1 hesaplanabilmektedir. Boylece X-1s1n1 kirinimindan birim
hiicre parametreleri ve birim hiicre hacmi hesaplanabilir. Ayrica, X-isinlari, atomlarin
elektronlarindan sagilmaya ugradigindan sagilan X-isinlarinin siddetinden bir kristal yapi

icindeki elektron yogunluk dagilimi da bulunabilmektedir.

SEM Analizleri

Bu tez kapsaminda tiretimi gerceklestirilen nanoyapili kobalt esasli Heusler alagimlarin
yiiksek ¢Oziiniirliiklii bir Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile goriintiilerinin alinmasi
planlanmistir. SEM numune yiizeylerinin hedefe yonelik analizine olanak tanir ve malzeme
ylizey analizi, iirlin arizalarinin aragtirilmasi, tersine miihendislik, kirletici madde tanimlama,

lehim baglanti analizi vb. i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. SEM incelenen Orneklerin
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yapisal karakterizasyonlarini ortaya ¢ikarmak i¢in odaklanmis bir elektron demeti gondermek
suretiyle 6rnegin yiizeyini tarayarak goriintii elde etmeye yarayan bir elektron mikroskopudur.
Numune lizerine gonderilen elektronlarin numune atomlart ile etkilesmesi ile ortaya ¢ikan bu
gorlintiiler numune ylizeyinin topografyasi, morfolojisi ve kompozisyon ile ilgili kiymetli
bilgiler verir. Bu agidan {iretimi yapilan numunelerin topografik ve kompozisyon analizleri igin
olduke¢a kullaniglidir. SEM cihazlarinda incelenecek numunenin tiirline ve meydana gelmesi
istenen olaya gore hizlanma potansiyeli ayarlanmak suretiyle elektronlarin kinetik enerjileri
degistirilebilir. Genel olarak bu elektronlarin enerjisi eV mertebesinden keV mertebesine kadar
degistirilebilir. Bir Vi hizlandirma potansiyeli ile olusturulan elektrik alan altinda elektron eV,
kinetik enerjisini kazanir. Enerji kazanan elektronlar yogunlastirict elektromanyetik mercekle
(condenser lense) toplanir ve objektif mercekle elektromanyetik bobinlerin ortasindan gegecek
sekilde odaklandirilirlar. Elektromanyetik bobinler merkezine diisen hareketli elektronlara
distan merkeze dogru manyetik kuvvet uygulanarak iyice numunenin tek bir bolgesine diisecek
sekilde yonlendirilirler. Boylece, numune ylizeyine diisen elektronlar numune atomlar ile
etkilesirler. Bu islem numune yiizeyinin bircok yerine odaklama mercekleri kontrollii bir
bilgisayar ile ayarlanarak elektron gonderimi ile gerceklestirilir ve tarama islemi (Scanning)
yapilmis olur. Tarama islemi sonunda numuneden ¢ikan sinyaller (sagilan elektronlar, ikincil
elektronlar, karakteristik ve siirekli X-iginlar1 gibi) dedektor vasitasiyla toplanmasi ve

incelenmesi sonucu numunenin mikroskobik goriintiisti alinmis olur.

Phy-X/PSD Hesaplamalari

Uretilen Heusler alasimlarin radyasyon zirh materyali olarak kullanilabilirliklerini
degerlendirebilmek i¢in Phy-X/PSD (Sakar et al., 2020) yazilim1 kullanilarak ¢esitli radyasyon
madde etkilesim parametreleri elde edilmistir. Bir materyalin radyasyondan korunmanin
gerekli oldugu alanlarda kullanilabilirligini degerlendirmede oldukg¢a faydali olan s6z konusu
bu parametreler vasitasi ile lretimi gercgeklestirilen Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al
alagimlarinin alternatif niikleer yap1 ve zirh materyali olabilirlikleri degerlendirilmisidir. Phy-
X/PSD yazilimi tiim zirhlama ve dozimetri parametrelerini birden fazla malzeme i¢in es
zamanli olarak hesaplama, sonuclar1 grafik ve sayisal veri formunda karsilagtirmali bir bigimde
sunma gibi avantalar1 yan sira ¢evrimigi licretsiz bir uygulama olmasi dolayisi ile genis bir
kullanim alanina sahiptir. Programin g¢alisma prensipleri i¢in program Web sayfasindan

(https://phy-x.net) ve kullanilan metodoloji i¢in Sakar et al. (2020)’den faydalanilabilir.
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Foton Madde Etkilesim Parametreleri

Herhangi bir radyasyon kaynagindan gelen fotonlar bir malzemeye girdiginde,
fotonlarin bir kism1 maddeyle herhangi bir etkilesme yapmadan gecerken, etkilesenlerden bir
kismi1 madde tarafindan sogrulur ve bir kismi da farkli yonlerde sagilir. Bu etkilesimlerin
meydana gelme olasilig1 biiyiik 6l¢iide malzeme tiiriine ve gelen radyasyonun enerji ve tiirline
baglidir. Fotonlar bir malzemeden gecerken, fotonlar ve malzemenin atomlar1 arasindaki
etkilesimler sonucunda foton demetinin siddetinin gitgide azalacagi agiktir. Bir foton 1sininin
siddetinin bir malzeme tarafindan zayiflatilmasi gibi bir siire¢; ¢alisma kosullarina bagl olarak
deneysel Ol¢iimlerle veya cesitli simiilasyon ve hesaplamali siireclerle degerlendirilebilir. Her
iki durumda da 6ncelikle foton ve madde arasindaki etkilesimi temsil edebilen g¢esitli radyasyon
etkilesim parametreleri belirlenir ve daha sonra bu parametreler 1518inda bir degerlendirme
yapilir. Bu radyasyon-etkilesim parametreleri temel fizik kavramlardir ve her biri s6z konusu

malzemenin radyasyona maruz kalma altindaki davranisini degerlendirmek i¢in kullanilabilir.

Bu tez kapsaminda iiretimi gergeklestirilen alasimlar igin ¢esitli foton-madde etkilesim
parametrelerine ait sonuglar (15 keV’den 15 MeV’e kadar olan enerji aralig1 i¢in) elde edilmis
ve degerlendirilmistir. Uretilen alagimlar igin dncelikli olarak materyalin radyasyon tutuculuk
kabiliyeti hakkinda tatmin edici bilgiler sunan kiitle azaltma katsayilar1 (Ingilizce karsiliginin
kisaltmas1 olan MAC: Mass Attenuation Coefficient ile sembolize edilmistir, cm?/g
biriminde) ve daha sonra radyasyondan korunmanin gerekli oldugu bir¢ok uygulamada direkt
kullanilabilen parametrelerden; lineer azaltma katsayis1 (LAC: Linear Attenuation Coefficient;
cm™1), yar1 kalinlik degeri (HVL: Half Value Layer; cm), ortalama serbest yol (MFP: Main
Free Path; ¢m) ve etkin atom numarasi (Z.g : Effective Atomic Number) degerleri de
hesaplanmis ve her birinin enerjiye bagli degisimleri verilmistir. S6z konusu bu parametrelerin

hesaplama prosediirlerine ve sahip olduklari fiziksel anlamlara agagida kisaca deginilmistir.

Gilinimiizde foton-madde etkilesim parametreleri, WinXCOM (Gerward et al. 2004)
gibi enterpolasyon programlari, Phy-X/PSD (Sakar et al. 2020) gibi kisisel yazilimlar veya
transmisyon deneyleri (Han et al. 2011; Biiyiikyildiz et al. 2017; Alim et al. 2022) kullanilarak
elde edilebilir. Tiim bu yontemler ayni temel fizik yasasina dayanmaktadir. Bir foton 1sin1
herhangi bir malzemeden gegerken, yogunlugu asagidaki gibi malzeme kalinliginin azalan bir

fonksiyonu olarak degisir.

dl
M @
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Esitlik 1°de u; ayni enerjili uyaric1 foton demeti i¢cin LAC degerini temsil eder. Bu
durumda, gelen mono-enerjili fotonlardan malzeme ile etkilesmeyenlerin sayisi asagidaki

denklemle ifade edilebilir.
[ =1,e " 2

Esitlik 2°de, I, ve I sirastyla zayiflatilmamis (numuneye gelen) ve x kalinligindaki
numune tarafindan zayiflatilan (numuneden ¢ikan) mono-enerjili fotonlarinin siddetidir. LAC

(veya u; cm™1), mevecut malzemede birim kalinlik basina toplam etkilesim olasiligidur.
Malzemelerin radyasyon etkilesim Ozelliklerini belirlemede kiitle sogurma katsayisi
(MAC veya X / p ; cm?/g), malzemenin yogunlugunu (p: g/cm?®)’da dikkate aldig1 igin gogu

durumda LAC’dan daha anlamlidir ve

_ i _ (/D) _ In(ly/D)
=T T T ®

seklinde ifade edilebilir. Burada I, ve I Esitlik 2°deki ile ayn1 anlamlari tasirlar ve

numunenin kiitle kalinhigi olan t,,, = % (g/cm? birimiyle) birim alan basma kiitledir. Boylece

herhangi bir malzeme i¢cin MAC; birim kiitle bagina radyasyonla etkilesim olasilig1 olur ve
gelen foton ile madde arasindaki ortalama etkilesim sayisinin bir 6l¢iisii olarak diisiiniilebilir.
MAC hem sogurucu malzemenin igerigine hem de gelen radyasyonun enerjisine baglidir ve
sacilma etkilesimleri de dahil olmak iizere tiim etkilesim siire¢lerini hesaba katar (Han and

Demir, 2009; Biiyiikyildiz et al. 2017; Kagal et al. 2019; Alim, 2020).

Herhangi bir malzemenin radyasyon ile etkilesim karakteristiklerini degerlendirmede
kullanilabilecek diger bir¢cok degerli parametre (bu tez kapsaminda hesaplanan HVL ve MFP
gibi) LAC ile iliskilendirilirler ve herhangi bir malzemenin LAC degerleri kullanilarak kolayca
tiiretilebilirler. HVL ilgilenilen bir malzemenin maruz kaldigi radyasyon miktarini yari siddete

diisiirmesi i¢in sahip olmasi1 gereken kalinliktir ve asagida verilen ifadeden elde edilebilir.

In2
HVL=x1 = — @)
2 u

MFP bir malzeme icinde ilerleyen fotonlarin, ardisik iki etkilesme arasinda aldiklari

yolu temsil eder ve

1
MFP = A = — 5
; ©)
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seklinde ifade edilir. MFP’de HVL gibi cm birimindedir. Bir malzeme i¢in MFP
degerinin kiigiik olmasi; malzeme igerisinde ilerleyen fotonlarin bu malzeme igerisinde art arda

cok sayida etkilesim yaptig1 yani daha iyi sogrulduklari anlamina gelir.

Etkin atom numarasi (Z¢g) cok sayida elementin farkli oranlarda bir araya gelerek
olusturdugu kompakt malzemeleri (bilesik, alasim, polimer veya kompozit gibi) fotonlarla
etkilesmesi sirasinda; bu malzemeyi sanki bir tek elementmis gibi degerlendirmeye imkéan
saglayan kullanigh, temsili bir sayidir. Bir kompakt malzeme i¢in Z.¢ degeri, 0 malzemenin

atomik tesir kesitinin (o) elektronik tesir kesitine (o,) oranlanmasiyla elde edilir

oT

Legt = = o (6)

Zegr malzeme i¢in temsili bir atom numarasi oldugu i¢in tipki periyodik cetvelde yer

alan elementlerin atom numaralari gibi birimsizdir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Tez kapsaminda Co,Mn,Ni,_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x < 0,9) formunda yeni
Heusler alagimlarin toz metalurjisi-basamak sinterleme yontemi kullanilarak iiretimi ve
karakterize edilmeleri amaglanmistir. Uretim ve analiz olmak iizere iki asamali kurgulanan
deneysel galismalara, iiretimi planlanan alasimlarin kimyasal igeriklerinin ve miktarlarinin
belirlenmesi sonrasinda nano boyutta toz numunelerin karistirilarak homojenize edilmesi ile
baslanilmistir. Daha sonra basing uygulanarak sikistirilan ve pellet (green) haline getirilen
numuneler igin, sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Uretim asamasi igin takip edilen
prosediire iligskin detay ve ayrintilar igin bir nceki MATERYAL ve METOT béliimiine tekrar
bakilabilir.

Uretilen alasimlarin iceriginde yer alan metallerin bazi genel zellikleri ile bu calisma
0zelinde kullanilan nano-boyutlu tozlarin pargacik boyutu ve saflik gibi spesifik 6zellikleri
Tablo 4°de birlikte verilmistir. Kullanilan nano-boyutlu tozlar igin se¢im yapilirken saflik
derecelerinin miimkiin oldugu kadar yiiksek olmasina ve alagim iiretiminde pargacik boyut
belirleyici bir parametre oldugundan pargacik boyutlarinin da tutarli olmasina 6zellikle dikkat

edilmistir.

Tablo 4. Calismada Kullanilan Nano-Boyutlu Tozlarin Bazi Spesifik Ozellikleri

Element
Ozellik Birim
Aliminyum  Krom Mangan Kobalt Nikel
Sembol Al Cr Mn Co Ni
Atom numarasi 13 24 25 27 28
Pargacik boyutu* nm 68 30-40 20-70 28 18
Saflik* % 99,99 99,95 99,99 99,85 99,95
Atomik agirlig u 26,98 52,00 54,94 58,93 58,70
Elektron dizilimi [Ne] 3s23pt  [Ar]4st 3d® [Ar] 4s?3d® [Ar] 3d” 4s? [Ar] 38 4s?
Elektron sayilari
L 2,8,3 2,8,13,1 2,8,13,2 2,8,15,2 2,8,16,2
(enerji seviyesi basina)
Oksidasyon durumlari 3 2,3,6 2,3,4,6,7 2,3 2,3
- gr
Yogunluk — 2,70 7,19 7,21 8,90 8,91
cm
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Tablo 4. (devami)

Elektronegatiflik Pauling 1,61 1,66 1,55 1,88 1,91
Atomik yarigap1 A 1,82 1,85 1,79 1,67 1,62
Kovalent yarigap A 1,18 1,18 1,17 1,16 1,15
Ergime noktasi °C 660 1857 1246 1495 1453
Kaynama noktast °C 2467 2672 1962 2870 2732
. k]
Ergime 1s1s1 — 10,79 16,90 12,05 16,19 17,47
mol
Buharlagma 1s1s1 ﬂl 293,40 344,30 226,00 376,50 370,40
mo
Ozis1 L 0,90 0,45 0,48 0,42 0,44
grK
. . w
Isil (Termal) iletkenlik p— 237,00 93,70 7,82 100,00 90,70
cm
. cm?
Atom hacmi - 10,00 7,23 1,39 6,70 6,59
mol
Ik iyonlasma Enerjisi eV 5,99 6,77 7,46 7,86 7,64
Elektriksel 6zdi
s esel oudiTens .10780m 2,82 12,90 44,00 5,60 7,00
(20 °C'de)
Elektriksel iletkenlik 107
_ 3,77 0,79 0,23 1,72 1,43
(20 °C'de) Qm

* Bu degerler bu tez ¢aligmasinda kullanilan element tozlar igindir.

Uretimi planlanan Hesuler alasimlarindan Co,Mn, Ni; _, Al alasim grubunda Mn ve Ni
Co,Cr,Ni;_,Al alasim grubunda ise Cr ve Ni igerikleri anlamlandirilabilir molar degisimlerin
kombinasyonlari olarak belirlenmis ve her iki grupta X molar kesri 0,9’dan 0,1’e kadar 0,1 lik
admmlar ile degistirilmistir. Uretimi gerceklestirilen alagimlar, kendilerine verilen kodlar ve

igerikleri ile birlikte Tablo 5’de analizler 6ncesi fotograflari ise Sekil 26’da verilmistir.

Tablo 5. Uretimi Gergeklestirilen Alasimlar Verilen Kodlar, igerikleri ve Baz1 Ozellikleri

. . Yogunluk
Alagim ) I¢erik (molce %) Kiitle (g) ( g )
Formiil cm3
Kodu
Co Mn Cr Ni Al

H-1 Co,MnygNig ; Al 0,500 0,225 0,025 0,250 0,2977 7,7014
H-2 Co,Mng gNij ,Al 0,500 0,200 0,050 0,250 0,2973 7,7442
H-3 Co,Mny ;Nij 3 Al 0,500 0,175 0,075 0,250 0,2907 7,7869
H-4 Co,Mng ¢Nij 4 Al 0,500 0,150 0,100 0,250 0,2975 7,8294
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Tablo 5. (devami)

H-5 Co,Mng sNij 5Al 0,500 0,125 0,125 0,250 0,2950 7,8717
H-6 Co,Mny 4Ni 6Al 0,500 0,100 0,150 0,250 0,2999 7,9139
H-7 Co,Mnj ;Nij ,Al 0,500 0,075 0175 0,250 0,2977 7,9559
H-8 Co,Mny ,Nij gAl 0,500 0,050 0,200 0,250 0,2972 7,9977
H-9 Co,Mnyg ; Nig oAl 0,500 0,025 0225 0,250 0,2933 8,0395
H-10 C0,Cro,oNig 1Al 0,500 0,225 0,025 0,250 0,2937 7,6482
H-11 C0,CrogNi Al 0,500 0,200 0,050 0,250 0,2983 7,6976
H-12 Co,Cry,Nij 5Al 0,500 0,175 0,075 0,250 0,2917 7,7466
H-13 C0,Cr 6N 4Al 0,500 0,150 0,100 0,250 0,2975 7,7954
H-14 C0,CrysNig sAl 0,500 0,125 0,125 0,250 0,3956 7,8438
H-15 C0,Crg 4Nij ¢Al 0,500 0,100 0,150 0,250 0,3999 7,8919
H-16 C0,Cry3Nig;Al 0,500 0,075 0,175 0,250 0,2977 7,9396
H-17 C0,Cry,NiggAl 0,500 0,050 0,200 0,250 0,2972 7,9871
H-18 C0,Cro 1 Nig oAl 0,500 0,025 0,225 0,250 0,2983 8,0342

Sekil 26. Uretimi gergeklestirilen Co,Mn,Ni;_, Al (1-9 numarali) ve Co,Cr,Ni;_, Al (10—-18
numarali) alagimlarin fotografi
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Alasimlar 980 MPa basing uygulanarak pellet haline getirildikten sonra her bir grup i¢in
belirlenen sinterleme basamaklari uygulanarak sinterleme islemi gerceklestirilmistir.
Co,Mn,Ni;_, Al (x = 0,5) alasimina ait homojen toz karisimin presleme oncesi, pellet (green)

haline getirilmis ve sinterleme sonras1 fotograflar1 Sekil 27°de paylasilmistir.

(a) . [——————TETT

CHICYCO' Ir” 20834

Sekil 27. Co,Mn,Ni;_, Al (x = 0,5) alasimina ait fotograflar; (a) homojen toz karisimin
presleme Oncesi, (b) green (pellet haline getirilmis) ve (c) sinterleme sonrasi

Co,Mn,Ni,_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al Alasimlarinin Uretimine Iliskin Arastirma Bulgulan

Bu tez galismasinda kobalt esasli Co,Mn,Ni;_, Al ve Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x <0,9)
Heusler alagimlarin tiretimi toz metalurjisi-basamak sinterlemesi teknigi ile gergeklestirilmistir.
Sinterleme toz metalurjisinin devami olarak alagim iiretiminde ¢esitli avantajlarindan dolay1
yaygin bir bi¢imde tercih edilen bir yontemdir. Alasimlarin iiretimi ve karakterizasyonlarinin
gerceklestirilmesine odaklanilan c¢alismada ayrica tercih edilen sinterleme ydnteminin
gerektirdigi islem basamaklarinin da alagimlar iizerinde olasi etkilerinin degerlendirilmesi

amaclanmustir.

Toz metalurjisi yonteminde alasim igeriginde yer alacak tozlarin se¢iminde
Hume—Rothery kurallarinin dikkate alinmasi alasim {iretimi i¢in 6nem arz etmektedir. Bu
kurallara gore bir araya getirilecek metallerin kafes yapilarinin benzerligi, atomik yarigaplarinin
yakinligi, elektronegatiflikleri arasindaki farkin kiiciikliigii ve valens elektron sayilarinin
ayniligi alasim olusumu hususunda belirleyicidir. Bu ¢alismada iiretimi gergeklestirilen
Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al Heusler alasim serileri i¢in kullanilan elementlerin
pargacik boyutu Al, Cr, Mn, Co ve Ni i¢in sirast ile 68; 30 —40; 20 — 70; 28 ve 18 nm,
atomik yaricaplari yine ayni sira ile 1,82; 1,85; 1,79; 1,67 ve 1,62 A, elektronegatiflikleri ise
1,61; 1,66; 1,55; 1,88 ve 1,91 Pauling’dir (Tablo 4). Goriildiigii iizere kullanilan elementlerin
parcacik boyutlari, atomik yarigaplart ve elektronegatiflikleri olduk¢a yakindir. Secilen
elementlerin safliklarin yiiksek olmasina da 6zellikle dikkat edilmis ve %99,9’un tizerinde

safliga sahip elementler kullanilmistir.

Tez ¢alismasinda tiretilecek alasimlar i¢in saglayacaklar olasi avantajlar goz oniinde

bulundurularak nano boyutlu tozlar 6zellikle tercih edilmistir. Cok kiigiik tane boyutlarindan
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dolay1r, nano boyutlu tozlardan iiretilmis malzemeler, geleneksel iri taneli polikristal
malzemelerle karsilastirildiginda, daha farkli ve genellikle cok iyilestirilmis oOzellikler
gosterirler. Nanoboyutlara inildiginde artan mukavemet/sertlik, yiiksek yayinim, diisiik
yogunluk, daha yiiksek elektrik direnci, artan 6zgiil 1s1, daha yiiksek termal genlesme katsayisi,
daha diistiik termal iletkenlik ve iistiin nitelikli yumusak manyetik davranis bu 6zelliklerden en
belirgin olanlaridir. Toz metalurjisinde pargacik boyutunun numune iiretimi basarisi tizerindeki
etkisini belirleyebilmek i¢in Co,Cr,Ni;_,Al (x = 0,5) alasim1 ayrica tamami 325 mesh (44
mikron) boyutunda olan tozlar kullanilarak da hazirlanmistir. Sekil 28’de s6z konusu alagim
icin mikro boyutlu tozlar ile hazirlanan alagimin presleme sonrasi fotografi (a) ile ayn1 kosullar
altinda nano boyutlu tozlar ile ayni1 alasimi {liretmek i¢in gerceklestirilen ilk deneme sonrasi

tiretilen alagimin fotografi (b) birlikte verilmistir.

Sekil 28. Co,Cr,Ni;_,Al (x = 0,5) alagimi i¢cin mikro boyutlu (a) ve nano boyutlu (b) tozlar
ile gergeklestirilen ilk girisimler sonucu iiretilen alagimlarin fotograflari

Sekil 28°den ayni kosullar altinda mikro boyutlu tozlar ile ilk denemede basarili bir
bicimde numune iiretilebilirken nano boyutlu tozlar ile numune iiretimi birkag deneme
gerektirebilmistir. Ayni durum farkli numuneler i¢in de tecriibe edilmistir. Buradan hareketle
toz metalurjisinde alasim iiretmek i¢in kullanilan tozlarin parcacik boyutlari nano boyutlara

indiginde alagim tiretiminin nispeten zorlastig1 kanaatine varilabilir.

Toz metalurjisinde oranlar1 belirlendikten sonra uygun bir karistiricida makul bir siire
karistirilarak (Sekil 23) homojen hale getirilen toz karigimi belli bir sekil vermek maksadi ile
uygun bir die-set iginde belli basing degeri uygulanabilen bir preste sikistirilir (Sekil 24).
Calismada die-set igerinde toz karisiminin dagiliminin diizgiin olmasinin, die-setin presteki
yerlesiminin, uygulanan basing degerinin iyi belirlenmesinin, kullanilan die-setin
kusursuzlugunun ve deneyci hassasiyetinin de numune iiretiminde olduk¢a etkili oldugu

goriilmiistiir.  Sekil 29°da die-set igerinde toz karisiminin dagilimmin diizgiin olmadig: (a),
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uygulanan basing degerinin gereginden fazla / az veya dengesiz oldugu (b) durumlarda alasim
iretiminin istenilen kalitede gerceklestirilemedigini ortaya koyan fotograflar verilmistir. Sekil
30°da die-setin igerisindeki preslenecek tozun diizgiin dagilmadigi, Sekil 31°de ise die-setin
kendisinin presteki yerlesiminin dengesiz ve kullanilan die-setin kusurlu oldugu durumlarda

iiretimde basarisiz olundugunu gosteren fotograflar yer almaktadir.

Sekil 29. Alasim hazirlama sirasinda die-set igerinde toz karigiminin dagiliminin diizgiin
olmadig1 (a), uygulanan basing degerinin gereginden fazla veya az oldugu (b) durumlarda
tiretilen alasimlardaki kusurlar

Sekil 30. Pelletleme sirasinda die-setin igerisindeki preslenecek tozun diizgiin dagilmadigi
durumlarda alagim iiretiminde basarisiz olundugunu gosteren fotograflar
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Sekil 31. Pelletleme sirasinda die-setin kendisinin presteki yerlesiminin dengesiz ve kullanilan
die-setin kusurlu oldugu durumlarda alagim {retiminde basarisiz olundugunu gosteren
fotograflar

Yukarida verilen bulgular gostermektedir ki toz metalurjisi avantajli ve temiz bir tiretim
yontemi olmakla birlikte, bu yontem ile alagim iiretimi i¢in takip edilen islem basamaklari,
uygulama bi¢imi ve kullanilan ekipmanin iiretilecek alagimin kalitesi tizerinde dogrudan bir
etkisi s6z konusudur. Toz metalurjisinde {iretimi amaclanan alasim icin igerikte yer alacak
tozlarin oranlar1 belirlendikten sonra homojen toz karigimi haline getirilmesinden sonraki
asama olan pelletleme veya green olarak da adlandirilan ham numunenin olusturulmas: siireci
oldukca dikkatli planlanmal1 ve hassas bir bicimde yerine getirilmelidir. Bu asamada 6zellikle
nano tozlar ile ¢aligilirken kullanilan ekipmanin kalitesi ve kusursuzlugu, uygulanan basing
degerinin yeterliligi, toz karisiminin kalip icerisindeki dagilimimin diizgiinligii, kalibin pres
altinda yerlesimi ve kuvvetin uygulanis bigimi ile deneycinin hassasiyeti alagim iiretiminin
basarist i¢in 6nem arz etmektedir. Tiim bu etkenler i¢in optimum kosullarin saglanmasi ile
istenilen formda bir alasim tiretimi gergeklestirilebilecektir. Bu hususlara dikkat edilerek
hazirlanan Co,Mn,Ni;_, Al (x = 0,4) (a) ve Co,Cr,Ni;_,Al (x = 0,3) (b) alasimlarina ait
fotograflar Sekil 32°de verilmistir.
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Sekil 32. Co,Mn,Ni;_,Al (x =0,4) (a) ve Co,Cr,Ni;_,Al (x =0,3) (b) alasimlarina ait
fotograflar

Toz metaliirjisi ile malzeme liretiminde ¢ogunlukla oda sicakliginda kalip icerisinde
sikistirma neticesinde belirli bir forma sokulan ham parga, toz tanecikleri arasindaki metalurjik
baglarin saglanabilmesi amaciyla bir firinda kontrollii sicakliklarda (kullanilan metal tozunun
ergime noktasinin altindaki bir sicaklikta) ya da koruyucu bir atmosferde sinterlenmektedir.
Sinterleme Oncesinde sikistirilmis toz pargalar arasindaki baglanti mekanik bir baglanma olup
sinterleme ile elde edilen kristal kafes igerisindeki baglanmaya kiyasla halen daha ¢ok zayif
kalmaktadir. Dolayis1 ile malzemenin dayanim sinirlar1 ve kullanilabilirligi olduk¢a siirlidir.
Sinterleme islemi ile 1s1l olarak aktive edilmis malzeme tasinimi goézenekli yapida belirli bir
form kazandirilmis tozlarm yiizey alaninin kiiclilmesine, partikiil temas noktalarmin
biiyiimesine ve bunlara bagl olarak yapisal iyilesmelere (yeterli mukavemet gibi) neden
olmaktadir. Sinterleme tekniginde alasima uygulanacak 1s1l islem basamaklar1 en optimum
alagim tiretimini saglayabilecegi gibi, yanlis planlanan bir 1s1l iglem alagimda kirilma, ¢atlama,
sekil bozuklugu gibi istenmeyen durumlara da sebep olabilmektedir. Sinterleme basamaklarinin
dogru planlanmasi ve uygulanmasinin etkisini gézlemlemek {izere iiretilen Co,Mn,Ni;_,Al
alagimlarindan bir sete icerik goz Oniinde bulundurulmadan, erime sicakliklari ve siireleri
dikkate alinmaksizin, rastgele bir sinterleme uygulanmistir. Bu durumda firetilen alagimlarda
beklenildigi gibi sekil bozukluklar1 ve kusurlar gdzlenmistir. Iyi planlanmamus bir sinterleme
isleminin TUretilen alagimlarda sebep olabilecegi yapisal problemlere iliskin Grneklerin

goriilebilecegi Co,Mn,Ni;_,Al (x = 0,4) alasimina ait fotograflar Sekil 33’de verilmistir.
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Sekil 33. lyi planlanmamis bir sinterleme isleminin Co,Mn,Ni;_,Al (x = 0,4) alasiminda
sebep oldugu yapisal problemleri gosterir fotograf.

Bu asamada elde edilen bulgulara dayanarak sinterleme teknigi ile alagim iiretiminde
sinterleme prosediirlerinin iyi planlanmis olmasi gerektigi anlagilmaktadir. Alasimlar gibi
ikiden fazla elementin belirli kosullar altinda bir araya getirilmesi ile olusturulan sistemlerde
sinterleme sicakligi alasimi olusturan bu elementlerin ergime sicakliklar1 g6z Oniinde
bulundurularak belirlenmelidir. Sinterleme islemi alagimi olusturan elementlerden ergime
sicakligi en diisiik olanin ergime sicaklignin {istinde bununla birlikte ergime sicakligi en
yiiksek olan elementin ergime sicakliginin ise altinda olmalidir. Bununla birlikte sinterleme
sicakligr alasimi olusturacak elementlerin igerikteki miktarlari, elektronegatiflikleri vb.
parametrelere de bagl olarak degisiklik gosterebilir. Bu nedenle sinterleme islemi i¢in gerekli
sinterleme sicakli§i ve bunun uygulama basamaklar1 iiretilecek her bir alasim 0Ozelinde
belirlenmeli ve planlanmalidir. Sinterleme isleminde sinterleme sicakligi kadar sinterleme
basamaklar1 (1sitma sogutma sicaklik degerleri ve siireleri gibi) de onemlidir ve dikkatli
planlanmas1 gerekir. Bu islemlerin iiretimi gerceklestirilecek her bir alagim i¢in optimum
degerleri vardir ve farkli bir uygulama sinterleme sonucunu olumsuz etkileyebilir. Ciinkii islem
sonucunda elde edilmesi amaclanan kristal yapiya ulasilip ulasilamamasi biiylik oranda
uygulanan 1s1l islem siirecine baghdir. Bu calismada sinterleme sicakliklari ve siireleri
acisindan en optimum sinterleme kosullar1 her bir alagim i¢in 6nceden yapilan hesaplamalar ve
deneysel denemeler neticesinde belirlenmis ve uygulanmistir. Alasimlarda kristal yapinin
olusumu ihtimalini artirmak i¢in tavlama islemi basamaklar seklinde adim adim uygulanmustir.
Basamakli sinterleme islemi icin sicaklik artis basamaklar1 alagim gruplari i¢in 6zel olarak

belirlenmistir.
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Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alagimlar1 i¢in uygulanan sinterleme islemine ait
akis diyagramu (ilk ve son laboratuvar sicakliklar1 grafikte sifir olarak isaretlenmistir) Sekil

34’de sematik olarak gdsterilmistir.

900

0O 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Stire (dakika)

Sekil 34. Uretimi gerceklestirilen alasimlar igin uygulanan basamak-sinterleme islemine ait
akis diyagramu (ilk ve son laboratuvar sicakliklar grafikte sifir olarak isaretlenmistir)

Sinterleme islemi akis diyagramindan (Sekil 34)’da goriilecegi iizere; bu islemde en
yiiksek sicakliga kadar ara sicaklik degerlerinde belirli siireler bekletilen numune; en yiiksek
sicaklikta yine belirli bir siire bekletilerek tavlama gerceklestirilmistir.  Alasimlar igin
sinterleme sicaklig1 alagimi olugturan elementlerin 6zellikleri (erime sicakligi, atomik ¢ap vb.)
g6z oniinde bulundurularak KURAMSAL TEMLLER boliimiinde bahsi gecen ilkeler
dogrultusunda belirlenmistir. Daha sonra en iyi formda alasimi {iretmek igin yapilan bir¢ok
deneme neticesinde en uygun siire-sicaklik artis miktarlari ve bekleme siireleri belirlenmistir.
Basamak-sinterlemesi i¢in kullanilan ve elektronik olarak kontrol edilebilir firin (Sekil 25)
sicaklik artis basamaklar1 i¢in dakikada 10°C (10°C/dk) artis gerceklesecek sekilde
kodlanmigtir. Basamak-sinterleme siireci; ilk 20 dakika da 200°C ye ¢ikip, bu sicaklikta 20
dakika bekleyecek, sonraki 20 dakika da 400°C ye ¢ikip, bu sicaklikta 20 dakika bekleyecek,
bir sonraki 20 dakika da 600°C ye ¢ikip, bu sicaklikta 20 dakika bekleyecek ve sonraki 30
dakikada bu kez 900°C ye ¢ikip, bu sicaklikta 60 dakika bekleyecek ve ayni siire ve oranlarda

tekrar geriye donecek sekilde programlanmistir. Tavlama iglemi sonrasi uygulanacak sogutma
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siireci, Uiretilen malzemenin amorf veya kristal yapida olma durumunu dogrudan etkileyecegi
icin bu siire¢ de yine kontrollii gerc¢eklestirilmistir. Boylece her bir alasim i¢in toplamda alt1
saat siiren sinterleme igleminin ardindan uzun siireli sogumaya birakilmistir. Sinterleme islemi
sonrasi Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_, Al alasimlarinin sahip olduklar1 baz1 6zellikler Tablo
5’de ve fotograflar1 Sekil 26’da verilmistir. Elde edilen sonuglar gostermistir ki sinterleme
teknigi kullanilarak Heusler alasimlari iiretilirken dogru formda alagim {iretebilmek i¢in takip
edilmesi gereken prosediir ve proseslerin dogru bir bicimde belirlenmesi ve hassasiyetle

uygulanmasi 6nem arz etmektedir.

Co,Mn,Ni,_,Al ve Co,Cr,Ni,_,Al Alasimlarinin Karakterizasyon Analizlerine iliskin
Arastirma Bulgulan

Tez kapsaminda toz metalurjisi-basamak sinterleme yontemi kullanilarak {iretimi
gerceklestirilen Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al (0,1 < x <0,9) alasim gruplarnin
ozellikleri farkli sistemler ile yapilan analizler neticesinde ulasilan veriler 1s181inda
belirlenmistir. Alagimlarin karakteristik X-151n1 spektrumlari enerji ayrimli spektrometre (EDS)
ile alinmig ve kompozisyonlarin degerlendirilmesinde kullanilmigtir. Alagimlarin kristal yapi,
faz tipi ve Orgli parametreleri gibi oOzellikleri X-151n1 kirimim (XRD) o6lgiimlerinden
belirlenmistir. Alasimlarin yiizey morfolojilerinin ve yapisal 6zellikleri tespiti i¢in taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Bu ii¢ sistem ile yapilan analizler neticesinde

ulagilan veriler, spektrumlar, fotograflar ve sonuglar asagida ayri ayr1 verilmis ve tartisilmustir.
EDS sonuglar:

Uretilen Co,Mn,Ni;_, Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alasimlari icin elde edilen karakteristik X-
111 spektrumlarindan segilen birkagi karsilastirma igin sirasi ile Sekil 35 ve Sekil 36’da
verilmistir. Her iki alagim seti i¢in spektrumlar arasinda kiyaslama yapabilmek amaciile x =

0,9,;0,5ve 0,1 degerlerine karsilik gelen alasimlarin spektrumlari secilmistir.
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Sekil 35. Secilen ii¢ farkli Co,Mn,Ni;_, Al alasimi icin elde edilen enerji dagilimli X-1s1m1
spektrumlarinin birlikte gosterimi. (a) x = 0,9 i¢in, (b) x = 0,5 i¢in ve (¢) x = 0,1 i¢in
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Sekil 36. Segilen ii¢ farkli Co,Cr,Ni;_, Al alasimi i¢in elde edilen enerji dagilimli X-151n1
spektrumlarinin birlikte gosterimi. (a) x = 0,9 i¢in, (b) x = 0,5 i¢in ve (c) x = 0,1 i¢in
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EDS analizleri Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alagimlarinin planlanan
kompozisyonlara ¢ok yakin {iretilebildigini ortaya koymustur. Co,Mn,Ni;_,Al ve
Co,Cr,Ni;_, Al alasim setlerine ait grafiklerde ilk géze ¢arpan korelasyon alasimi meydana
getiren element atomlarindan yayinlanan karakteristik pik siddetlerinin, elementin atom
numarasinin biyiikliigii ile olan dogrusal iliskisidir. Yine Sekil 35 ve Sekil 36°da verilen
karakteristik spektrumlardan da goriilebilen bir diger korelasyon ise alagimdaki elementin
konsantrasyonu ile pik siddeti arasindaki dogrusal iligkidir. Co,Mn,Ni;_,Al alasimlarinda
(Tablo 5’de H-1’den H-9’a kadar kodlanan) Mn miktar1 x = 0,9 dan x = 0,1 e kadar sirasi
ile 0,1 lik adimlar ile azalirken, Ni miktar1 ayn1 adimlar ile atmaktadir. Alagimlar i¢in elde
edilen spektrumlardan da goriildiigii gibi alasim igerisindeki Mn miktar1 azalirken Mn’a ait
karakteristik X-1s1n1 piklerinin siddeti azalmakta buna karsin miktar1 artan Ni’e ait karakteristik
X-1s1n1 pikleri ise daha da siddetlenmektedir (Sekil 35). Uretilen Co,Cr,Ni;_, Al alasimlarinda
ise alasimdaki Cr miktarindaki x = 0,1’ lik her bir degisime zit yonde ayni miktarda bir Ni
artist eslik etmektedir. Bu alagim grubu icinde alasimdaki elementel konsantrasyona baglh

olarak karakteristik X-1s1n1 pikleri siddeti ayn1 yonlii degisim gostermektedir (Sekil 36).

Uretilen alasimlar i¢in degerlik elektron konsantrasyonu (e/a) degerleri asagida verilen

denklem kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 6’da verilmistir.
e/a =——[(e; - %aty) + (e, - %oaty) + (e3 - Y%oats) + -] )

Bu denklemde e; alasimda yer alan her bir elementin degerlik elektron sayisi ve %at;

bu elementlerin her birinin alagim icerisindeki agirlik kesirleridir.

Tablo 6. Co,Mn,Ni, _, Al ve Co,Cr,Ni; _, Al alasimlar1 I¢in Degerlik Elektron Konsantrasyonu
(e/a) Degerleri

Alasim Alasim

Kodu Formiil e/a Kodu Formiil e/a
H-1 Co,Mng oNig ; Al 7,08 H-10 Co,CroNig; Al 6,85
H-2 Co,Mng gNig ,Al 7,15 H-11 C0,Cro gNig Al 6,95
H-3 Co,Mn ;Nig 3Al 7,23 H-12 Co,Crg ;Nig 3 Al 7,05
H-4 Co,Mng ¢Nig Al 7,30 H-13 Co,Cro ¢Nig 4Al 7,15
H-5 Co,Mng sNig sAl 7,38 H-14 Co,Crq sNig Al 7,25
H-6 Co,Mng 4 Nig 6Al 7,45 H-15 Co,Crg 4Nig Al 7,35
H-7 Co,Mng ;Nig ,Al 7,53 H-16 Co,Crq 3Nig ;Al 7,45
H-8 Co,Mn, ,Nig gAl 7,60 H-17 Co,Crq ,Nig gAl 7,55
H-9 Co,Mng ; Nig oAl 7,68 H-18 C0,Crg 1 Nig oAl 7,65
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Alasimlarda Co elementinin miktar1 sabit kaldigindan, alasimin e/a oranimi biiyiitiicii
yondeki en 6nemli katki degerlik elektron sayisi en biiyiik olan Ni elementinden gelmektedir
(alasimlardaki elementlerin degerlik elektron sayilar1 i¢in Tablo 5’e¢ bakilabilir).
Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alasimlarinda artan Ni konsantrasyonu ile e/a degerleri
lineer olarak artmaktadir. Heusler alasimlilarinda martensit faz gecisleri iizerindeki en
belirleyici parametreler; alasimin kompozisyonu ile degerlik elektron konsantrasyonu (e/a)
degeridir (Entel et al., 2006). e /a degerleri martensit gegis sicakligini kontrol etmeyi saglamak
i¢in kullanilabilir. Co,Mn,Ni;_, Al ve Co,Cr,Ni;_, Al tipi Heusler alasimlarinda da alasimlari
olusturan elementlerin katki miktarlarindaki degisim; kompozisyon degisimi ile birlikte e/a
oranini da degistireceginden, bu durum alagimin yapis1 ve 6zellikleri tlizerinde 6nemli rol

oynayacaktir.
XRD sonugclari

Tez calismast kapsaminda iiretilen nanoyapili Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al
Heusler alagimlarin kristal yapilarini ve birim hiicre parametrelerini belirlemek amaci ile 15° <
20 < 110° araliginda 0,026 adimlarla oda sicakliginda Cu (Agy,, = 1.5406 A) anod
materyaline sahip X-ismm1 toz kirmimmetresi (XRD) kullanilarak oSlgimler alinmustir.
Co,Mn,Ni;_,Al setinde yer alan alasimlar i¢in elde edilen XRD spektrumlart Sekil 37°de
verilmistir. Spektrumlar {izerinde saglikli ve anlasilir bir karsilastirma yapabilmek maksadi ile

tiim alagim spektrumlar1 ayni 6lgekli skalalar ile ¢izilmistir.
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Sekil 37. Co,Mn,Ni;_,Al alasimlarinin X-151n1 kirinim deseni

Co,Mn,Ni;_,Al alagimlart i¢in XRD verilerinden yap1 igerisinde bir ¢ok farkl
diizenleme olustugu ve alasimlarin polikristal yapida olduklar1 sonucuna ulasilmigstir.
Alagimlarda ¢ogunlukla kiibik yapida kristal diizenlemeleri olmakla birlikte, tetragonal ve
hekzagonal yapilar da olugsmustur. Sekil 37 incelendiginde Co,Mn,Ni;_,Al alagimlarinda;
alasimi olusturan elementlere ait kristal diizlemlere ek olarak yapi icerisinde, alagimlama
etkisinden kaynaklanan ve farkli atomlarinda bag yaptigini ortaya koyan farkli kristal
diizlemlerinin de s6z konusu oldugu goriilebilmektedir. XRD spektrumlarinda 26 = 31° ve
20 = 38° de Mn i¢in elde edilen pik; alasimda yer alan Mn miktar1 azaldikg¢a (Sekil 37°de
asagidan yukariya dogru gidildik¢e) buna bagli olarak siddetini kaybetmektedir. Yine 20 = 36°
civarlarinda baglangicta birbiri igerisine girmis Mn ve Co pikleri Mn miktar1 azaldik¢a 6nce
birbirinden ayrismakta ve yerini daha net bir Co pikine birakmaktadir. Co,Mn,Ni;_,Al
alagimlarinin - XRD spektrumlarinda bir diger belirgin de8isim 20 = 42° civarinda

gozlenmektedir. Bu agida gozlemlenen Ni elementine ait pik alasimdaki Ni miktar arttikca
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siddetlenerek keskinlesmektedir. Co,Mn, Ni; _, Al alasimlarinda x degisimi ile birlikte belirgin
bir farklilik gosteren bir diger pik yaklagik 20 = 61° civarinda konumlanmistir. Bu agida
alasimdaki Ni orani arttik¢a siddetlenen ve farkli diizlemlerden Ni (NiO) ve Al (Al,05) katkisi
yani sira (1 2 1) diizleminde bir Mn — Ni katkis1 gozlemlenmistir. Buradan Co,Mn,Ni, _, Al
alagimlarinda; alasimlama etkisinden kaynakli olarak Mn — Ni atomlar1 arasinda bir
etkilesmenin ve yeni bir diizenlenmenin olustugu anlasilmaktadir. Ayni durum 26 = 73°
civarinda konumlanan pikte de s6z konusudur. Degisimi artan Ni miktarina bagli olarak
siddetlenen bu pik; (00 2) diizleminde, tetragonal yapida ve Mn — Ni ye ait olarak elde
edilmistir. Co,Mn,Ni;_, Al alasimlarinda ¢esitli agilarda farkli diizlemlerden elde edilen
belirgin pikler i¢in pik pozisyonlari, Kkarsilik gelen miller indisleri (h k ) ve diizlemler arasi
mesafe degerleri (d) Tablo 7’de verilmistir. Tablo 7°de verilen pik pozisyonlari alagimlardan
biri i¢in belirlenen pozisyon olmakla birlikte diger alagimlardaki pik pozisyonu da hemen

hemen bu ag1 veya ¢ok yakininda yer almaktadir.

Tablo 7. Co,Mn,Ni;_,Al Alasimlar1 Icin Baz1 Pik Pozisyonlar1 ve Karsilik Gelen (h k [), d
Degerleri (260 = 30° — 80°)

20 (derece) h k | d (A)
31,38 0 2 0 2,75586
36,23 1 2 1 2,48071
36,50 0 0 2 2,45396
36,80 1 1 3 2,43802
42,27 0 0 6 2,11287
42,70 0 1 2 2,11287
44,78 0 0 4 2,02150
55,60 2 2 4 1,65055
59,45 1 1 5 1,55615
61,50 1 1 0 1,50001
61,50 1 2 2 1,50136
61,50 1 2 1 1,50510
65,60 2 3 3 1,42189
73,80 0 0 2 1,27889

Co,Cr,Ni; _, Al setinde yer alan alagimlar i¢in elde edilen XRD spektrumlari Sekil 38°de

verilmistir.
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Sekil 38. Co,Cr,Ni;_, Al alagimlarinin X-1s1n1 toz kirinim deseni

Co,CryNi;_,Al alasimlarina ait XRD spektrumlar1 iizerinde, alasim yapi igerisinde
olusan kristal diizlemleri belirlenmistir. Kristal diizlemleri incelendiginde, Co,Cr,Ni;_, Al
alasimlarinda da ¢ok sayida farkli diizlem olustugu ve alasimlarin polikristal yapida oldugu
tespit edilmistir. XRD sonuglarina gére Co,Cr,Ni;_, Al alasimlari i¢in de en belirgin kristal
yapilar yine kiibik, tetragonal ve hekzagonal olmakla birlikte Co,Mn,Ni;_,Al alasimlarindan
farkli olarak bu alagimlarda tetragonal diizenlenme daha fazladir. Co,Cr,Ni;_, Al alasimlarinda
cesitli acilarda farkli diizlemlerden elde edilen pikler i¢in pik pozisyonlari, karsilik gelen miller

indisleri (h k1) ve diizlemler aras1 mesafe degerleri Tablo 8’de verilmistir.
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Tablo 8. Co,Cr,Ni;_,Al Alasimlar1 Icin Baz1 Pik Pozisyonlar1 ve Karsilik Gelen (h k [), d
Degerleri (260 = 30° — 80°)

20 (derece) h k I d (A)
31,22 0 0 2 2, 86000
36,69 0 1 1 2,45875
36,69 1 0 1 2,44085
42,65 0 0 2 2,12700
42,65 0 1 2 2,11287
42,65 1 1 3 2,11701
44,88 0 1 2 2,03214
59,45 2 0 0 1,56129
61,80 0 0 3 1,50842
61,80 2 1 1 1,50313
65,18 0 3 0 1,43212
74,00 0 1 3 1,28301
74,00 0 2 1 1,27490
77,66 0 2 2 1,22938
77,66 2 0 2 1,22042

Tablo 8’de verilen pik pozisyonlar1 grupta yer alan alagimlardan biri i¢in belirlenen
pozisyondur. Alagimlar i¢in pik pozisyonlar: alagimlarin yiizeylerinde tam diiz olmamasindan
ve oksitlenmeden kaynaklandigi ongdriilen kiigiik sapmalar gosterebilmektedir. Alasimlarin
manyetik 6zelliklerine bagli olarak sistematik bir pik kaymasi gerceklesmesi beklenmekle

birlikte mevcut kayma bu ¢ercevede anlamlandirilamamustir.

Sekil 37 ve Sekil 38’de spektrumlar {izerine eklenen dikey kesikli ¢izgiler okuyucuya
pik pozisyonlarini degerlendirme ve karsilastirmada yardimeci olmasi maksadi ile eklenmistir
ve bagka bir anlam icermemektedir. Co,Cr,Ni;_,Al alasimlari i¢in de elde edilen ve Sekil
38’de birlikte verilen spektrumlardaki gozlenen piklerinde tipki Co,Mn, Ni, _, Al alasimlarinda
oldugu gibi oksitlenme nedeni ile genellikle oksitli bag yapilarinda oldugu saptanmuistir.
Ornegin kromun oksitlenmesi nedeniyle olusan Cr,0; molekiilii bag yapisina ait ¢cok sayida
kristal diizlemler Co,Cr,Ni;_, Al alasimlarina ait numunelerin XRD spektrumu grafiklerinde
siras1 ile 20 =31,2° ve 20 =65° agilarinda goriilebilir. Bunun yani sira XRD
spektrumlarinda CrO,, CrO; ve Cr30’a ait piklerde gozlemlenmistir. Cr elementi ile ilgili
olarak XRD spektrumlarinda tespit edilen bu kristal diizlemlerin sayisinin fazla olmasi, Cr

elementinin oksidasyon sayisinin fazla olmasi ve dolayisiyla yapabildigi bag sayisinin da fazla
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olmasindan kaynaklanmaktadir. Cr elementinin ¢oklu bag yapabilen diger 3d grubu
elementlerinden farkli olarak yeni kristal diizlemler olusturmasi, bu elementin bir alagimin
iceriginde yer almasi halinde, alasimin valens elektron yapisinda énemli degisikliklere sebep
olacagini gostermektedir. Co,Cr,Ni;_, Al alasimlarina ait XRD spektrumlarinin x’in asagidan
yukartya dogru azaldig1 diizende verildigi Sekil 38’de Cr elementinin pikleri siras1 ile 20 =
31°, 20 = 44°, 20 =59,5° ve 20 = 65° acilan civarinda goézlenmektedir. Bu piklerin
hepsinin ortak 6zelligi alasimdaki Cr miktar1 oran1 azaldikga (Sekil 38’de asagidan yukariya
dogru gidildikge) buna bagh olarak siddetlerinin kayda deger oranda azalmasidir.
Co,Cr,Ni;_,Al alasimlarma 26 = 37° civarlarinda Co ve Ni eclementlerinin farkli
diizlemlerden gelen katkilar1 ile x’in biiyiik oldugu (alasimdaki Ni oraninin az oldugu)
alasimlarda baglangicta genis ve cift tepeli olan pik, x’in artmasi ile (alasimdaki Ni miktar1
oraninin artist ile) Yyerini daha net bir pike birakmaktadir. Yine Co,Cr,Ni;_,Al alasimlarinin
XRD spektrumlarinda bir diger belirgin degisime yaklasik 20 = 42° ve 20 = 62° civarinda
gozlenen piklerde rastlanmaktadir. Bu agida gozlemlenen Ni elementine ait pik alasimdaki Ni
miktari arttik¢a siddetlenmektedir. Co,Cr,Ni;_, Al alasimlarinda da genel olarak alagimda yer
alan elementin oranindaki degisim ile spektrumda elde edilen ilgili piklerin siddetleri ayn1 yonlii
olarak degismektedir. Bununla birlikte bu alasimlarda elementlerin oranlarindaki degisime
hassasiyet ve seyir Co,Mn,Ni;_, Al alasimlarindaki kadar diizenli degildir. Ornegin azalan x
degerleri (spektrumda asagidan yukariya dogru) ile yaklasik 20 = 37° degerinde (01 1) ve
(101) diizlemlerinden gelen pik ile 26 = 42° pozisyonunda (002) (012) ve (113)
diizlemlerinden gelen piklerin degisimi x = 0,5 ve x = 0,6 (H-14 ve H-15 kodlu alagimlar)
alasimlarinda diizenden saparak farkli oranlarda degismektedirler. XRD kiitiiphanesinde her ne
kadar bu diizlemlerde Cr elementine ait bir pik yer almasa da bu grupta gézlenen sira dist
davraniglarin Cr elementinden kaynaklandigi 6n goriilebilir. Co,Cr,Ni;_,Al alagimlarinda
Co,Mn,Ni;_,Al alasimlarindaki Mn — Ni diizenlenmesine benzer bir Cr — Ni diizenlenmesi
gozlenememistir. Bununla birlikte Co,Cr,Ni;_, Al alasimlarinda element atomlar1 birbirleriyle
karisik bir yap1 olusturmakta ve Cr elementi kristal yap1 igerisinde yer almasa bile varligi ve

sergiledigi 6zellikleri dolayist ile bu yapilar etkilemektedir.

Co,Mn,Ni,_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alagimlari i¢in ulasilan XRD analiz verilerinden
tespit edilen ve XRD spektrumlarda da gozlemlenen bu yeni kristal diizlemleri, alasimlarin
iretimi asamasinda uygulanan basamak sinterlemesi tekniginin ve sogutma prosesinin dogru
uygulandigimi gostermektedir. Elde edilen bu sonuglar ayrica, polikristal yapr olusturmak
istenen malzemelerin {iretimi i¢in basamak sinterlemesini tercih edilebilir kilmaktadir. Her iKi

alasim serisi i¢cin XRD spektrumlarinda pik pozisyonlarinda diizenli olmayan kaymalar
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(Co,Mn,Ni;_,Al serisi i¢in Sekil 37°den ve Co,Cr,Ni;_,Al serisi i¢in Sekil 38’den de
goriilebilecedi iizere) s6z konusudur. Bu kaymalar diizenli olmadigindan alagimlarin manyetik
ozellikleri ile iligkilendirilememis, alagimlarin ylizeylerinde yer alan olas1 diizensizliklerden ve
oksitlenmeden kaynaklandiklari 6ngdriilmiistiir. Alasimlar i¢in alagimi olusturan elementlere
ait hemen hemen tiim pikler oksitli yapilar olarak elde edilmistir. Bu tarz alasimlarin toz
metalurjisi-basamak sinterlemesi teknigi ile tiretimi sonrasi oksitlenme uygulamada en 6nemli
problem olarak degerlendirilebilir ve alasimlarin farkli amaglar dogrultusunda olas1 kullanimini
kisitlayici bir etken olabilir. Bu nedenle oksitlenme egilimi s6z konusu olan bu tiir alagimlar
icin oksitlenmenin olast olumsuz etkilerini giderici tedbirler alinmasi1 gerektigi ortaya

¢ikmaktadir.
SEM sonuglar:

Bu tez calismasi kapsaminda toz metalurjisi-basamak sinterleme metodu kullanilarak
tiretimi  gergeklestirilen nanoyapili  Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al tipi Heusler
alagimlarinin yiizey morfolojilerini anlamak amaci ile alinan taramali elektron mikroskopu
(SEM) goriintiileri siras1 ile Sekil 39 ve Sekil 40’da verilmistir. Bu goriintiilerin elde
edilmesinde 5, 10 20 ve 30 KX lik biiyiitme oranlar1 kullanilmig ve 10 um, 1 pm ve 200 nm
¢Oziiniirliikler ayarlanmistir. Her bir alagim i¢in alinan SEM gériintiilerinden secilen sadece ii¢
tanesi yan yana verilmistir. Gorsellerde her bir alagim i¢in soldan saga dogru biiyiitme orani
artarken, ¢oziiniirliik degerleri kiigiilmekte olup, bu degerler kiyaslama igin her bir desenin
altinda yer almaktadir. Gorsellerin sol iist kdsesinde alagimlara verilen kod numaralar1 yer

almaktadir. Kod numarasi biiylidiik¢e alagim icin X degeri diizenli olarak kii¢iilmektedir.
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Sekil 39. Co,Mn,Ni;_, Al alasimlarinin SEM goriintiileri




Sekil 40. Co,Mn,Ni;_,Al alagimlarinin SEM goriintiileri (devami)
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Sekil 41. Co,Cr,Ni;_,Al alasimlarinin SEM goriintiileri




Sekil 42. Co,Cr,Ni; _, Al alasimlarinin SEM goriintiileri (devami)

Bu tez kapsaminda iiretimi gergeklestirilen Co,Mn,Ni;_,Alve Co,Cr,Ni;_,Al
alasimlarina ait SEM goriintiilerinde (Sekil 39 ve Sekil 40) kayda deger bir diizeyde kontrast
farkinin olmamasi alagimlarin homojen olarak tiiretilebildigini gostermektedir. SEM goriintiileri
tiretilen alagimlar i¢in XRD analizlerinden elde edilen yapilari destekler niteliktedir. XRD
analizlerinden elde edildigi gibi SEM analizlerinden de alagimlarin polikristal yapida ¢ok fazli
olarak biiyiidiigii goriilmiistiir. Her iki alasim grubu i¢in de XRD analizlerinden elde edilen
kiibik, tetragonal ve hekzagonal kristal sistemleri alagimlarin SEM goriintiilerinde de net bir
sekilde kendilerini gdstermektedirler. Uretilen Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni,_,Al alasimlari
icin alinan SEM goriintiileri 15181nda alasimlama etkisi nedeniyle taneler arasindaki bosluklarin
azaldigl, tane sinirlarinin (grain bolgelerinin) olustugu ve alagimlarin polikristal yapida
olduklart soylenebilir. Yapilan bu olumlu ¢ikarimlar ile birlikte, bazi alagimlarda yilizey
kirliliginden kaynakli kusurlarin, kii¢iik kiriklarin ve o6zellikle tane sinirlarinda yogunlasan

oksitlenmenin de oldugu gozlemlenmistir.

Co,Mn,Ni;_,Al alagimlan i¢in Sekil 39°da verilen SEM goriintiileri incelendiginde
H-1 ile kodlanan alasimda (Sekil 39°da en iistte) tane sinirlarinin olustugu, az miktarda bosluk
kusuru ve ¢ok az aglomerasyonun ile birlikte kiibik yapinin 6n planda oldugu polikristal yapiya

sahip oldugu gorilmektedir. SEM goriintiistinden H-2 alasimi ig¢in de H-1 alagimi ile aynm
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cikarimlarda bulunulabilir. H-3 alasiminda ise H-1 ve H-2 alagimlarinin sergiledigi kiibik yap1
ile birlikte hekzagonal yapida 6n planda ve aglomerasyon yok denecek kadar azdir. H-3
alasiminda 6nceki iki alasimdan biraz farkli olarak oksitlenme tane sinirlarinda yogunlagsmis ve
yiizeyde kiiclik kiriklar olusmustur. Grain bolgelerinin yaklasik esit biiytikliiklerde oldugu H-4
alasiminda ise tane sinirlar1 daha belirgin olmakla birlikte tane sinirlari boyunca oksitlenme
daha yogun, bosluk kusuru ve aglomerasyon yok denecek kadar az ve kiibik yap1 6n plandadir.
SEM goriintiilerinden hareketle H-5 — H-8 alagimlar1 i¢inde; H-6 alasiminda grain bdlgelerinin
yaklasik ayni biiyiikliklerde olmamasi disinda H-4 alasimina benzer ¢ikarimlar yapmak

mumkuindiir.

Co,Cr,Ni; _, Al grubu alasimlar1 da polikristal olarak sekillenmis ve ¢ogunlukla kiibik,
tetragonal, hekzagonal bi¢cimde kristallesmislerdir. Co,Cr,Ni;_,Al alasimlari i¢in Sekil 40°da
verilen SEM goriintiilerinden de goriilebilecegi tizere 6zellikle ilk iki alasimda (H-10 ve H-11)
yiizeyde ve ozellikle olugsmaya baslayan tane sinirlarinda yogun oksitlenme ile birlikte ¢esitli
bosluk kusurlar1 ve yiizey kirliliklerinden kaynakli kusurlar bulunmaktadir. Bu alagimlar
polikristal yapida olmakla birlikte olusan grain bolgeleri farkli biiyiikliiklerde, her {i¢iinde de
bir miktar aglomerasyon olusmus ve kiibik yap1 6n plandadir. Oksitlenme ve aglomerasyonun
en fazla oldugu H-10 alasiminda baglanmalarin zayif olmasindan dolayi tane sinirlari da en az
belirgin haldedir. H-10 ve H-11 alasimlarinda ayrica yapi igerisinde kiiresel formda farkli tip
atomlardan olusan graniiller yer almakta ve bag kurmadan bireysel formda kalmislar ve yapisal
kirilmalar goziikmektedir. H-12 alagiminda yine tane sinirlarinda ve yiizey ¢ikintilarinda ¢ok
miktarda oksitlenme var, bununla birlikte tane sinirlar1 olusmus, bosluk kusuru ¢ok ¢ok az,
aglomerasyon yok denecek kadar az, grain bolgeleri goreceli olarak farkli biiytikliikte, alagim
polikrsital ve kiibik yapt 6n plandadir. Bu seride H-13 alasimindan itibaren alagimlama etkisi
SEM goriintiilerinde daha belirgin olarak goriilmeye baglamistir. Bu alasimdan itibaren
alasimlarda tane sinirlari, grain bolgeleri ve kristal simetrileri giderek daha netlesmektedir.
Bununla birlikte serinin H-13, H-14 ve H-15 kodlu alasimlarinda halen daha tane siirlarinda
onemli Olciide oksitlenme s6z konusudur, bosluk kusuru ve aglomerasyon yok denecek kadar
az, tane smirlar1 daha belirgin, polikristal yapi net, grainler farkli biiytikliikte ve licgen piramit,
hekzagonal yapt 6n plandadir. Bu seride H-16, H-17 ve H-18 alagimlarinda oksitlenmede
nispeten daha az, tane smirlart (grain bolgeleri) ¢ok daha belirgin, bosluk kusuru ve
aglomerasyon yok denecek kadar az, grain biiyiikliikleri nispeten birbirine daha yakin ve
polikristaller. Co,Cr,Ni;_, Al alasimlarinda alasim kod numaras1 biiyiidiikge alagim yapilarinda
hissedilir iyilesmeler kod numaralar1 ile paralel olarak alasim igeriginde artan Ni oranina
atfedilebilir. Buradan hareketle incelenen alasimlarda; artan Ni varligi ile alasimlamanin daha

basarili olarak gerceklestigi sonucuna varilabilir. Bu Ni’in bir alagim elementi olarak sergiledigi
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cesitli iistiin Ozeliklerden kaynaklanir. Ni bir alasim elementi olarak bilinir ve bir ¢ok ticari
alasim ile manyetik ve sekil hafizali alagimlar gibi 6zel amagli alagimlarin iiretiminde
kullanilmaktadir (Everhart, 1971). Nikelin alasim elementi olarak kullanilmasinin baglica
nedenlerinden en 6nemlisi; 6zellikle yiiksek sicaklik uygulamalarinda mukavemeti ve korozyon
direncini artirma yetenegidir. Ni ayrica diger elementlerle (Cr gibi) kolayca alagim yapar ve bu
da s6z konusu alagimlarin {iretimini daha basarili hale getirir (Ezugwu and Wang 1999). Ni yiiz
merkezli kiibik kristal (fcc) yapisina sahiptir ve bu sayede miikemmel siineklik ve tokluk
sergiler ve birgok alasim elementi i¢in kapsamli kat1 ¢oziiniirliige sahiptir. Boylece, sert, siinek
fcc matrisi, ¢ozelti sertlesmesinin yani sira iyilestirilmis korozyon ve oksidasyon direnci
saglamak igin cesitli kombinasyonlarda genis miktarda elementi ¢ozebilir. Ornegin bakirla tam
bir kat1 ¢ozelti olusturur, demiri (Fe) neredeyse tam ¢ozer, Cr’un yaklagik %35’ini ve
aliminyumun (Al) yaklasik %5 — %10’unu ¢o6zebilir (Smith and Baker2005). Cozelti
sertlesmesinin derecesi, Ni ile alasim elementi arasindaki atom boyutu farkiyla ve dolayisiyla
¢oziinenin dislokasyon hareketine miidahale etme yetenegiyle iliskilendirilmistir. Kat1 ¢ozelti
olusturan elementler, dncelikle dislokasyonlarin hareketine karsi direnci artirarak ¢ozeltinin
mukavemetini artirir (Mankins and Lamb 1990). Ni ile ¢oziinen arasindaki atom boyutu
farkindan kaynaklanan ortalama kafes bozulmasi, alasimlama sonucu nikel agisindan zengin

matrisin kafes parametresindeki degisimle verilir (Jena and Chaturvedi, 1984).

Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,CryNi;_,Al Alasimlarinin Radyasyon Zirh Malzemesi
Olabilirliklerine iliskin Arastirma Bulgular:

Uretilen Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al Heusler alagimlarin radyasyondan
korunmanin gerekli oldugu alanlarda da kullanilabilirliklerine dair fikir edinebilmek agisindan
radyasyon zirhlama kabiliyetlerini degerlendirmek faydali olacaktir. Bu diisiinceden hareketle
MATERYAL ve METOT bdliimiiniin son kisminda detaylar1 verilen Phy-X/PSD yazilimi
kullanilarak tretimi gergeklestirilen alasimlar i¢in elde edilen g¢esitli madde-radyasyon
etkilesim parametrelerine ait sonuglar bu kisimda sunulmus ve degerlendirilmistir. Bu konuda
kapsamli bir degerlendirme yapilabilmek igin s6z konusu parametreler 15 keV’den 15 MeV’e

kadar uzanan genis bir enerji aralig1 i¢in elde edilmistir.

Uretilen alasimlar i¢in dncelikli olarak kiitle azaltma katsayilar1 (MAC) elde edilmis ve
degerleri Co,Mn,Ni,;_, Al alasimlari i¢in Tablo 9°da, Co,Cr,Ni;_,Al alasimlari i¢in ise Tablo
10°da sunulmustur. Yine MAC degerlerinin enerjiye bagl degisim egrileri Co,Mn,Ni;_,Al
alasim serisi i¢in Sekil 41°de, Co,Cr,Ni;_, Al alasim serisi i¢in ise Sekil 42’de grafik olarak

cizilmistir.
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Tablo 9. Co,Mn,Ni, _, Al Alasimlarmin Kiitle Azaltma Katsayilar1 (cm?/ g)

Enerji

(MeV) H1 H2  H3 H4  H-5 H-6 H7  H8  H9
1,50E-02 52,081 52,678 53,274 53,867 54,458 55047 55634 56,218 56,801
2,00E-02 23477 23,758 24,039 24318 24596 24,874 25150 25425 25699
3,00E-02 7497 7590 7,682 7,775 7,867 7,958 8050 8141 8231
4,00E-02 3338 3380 3421 3462 3504 3545 3585 3,626 3,666
5,00E-02 1,808 1,830 1,852 1,874 1,896 1918 1,939 1961 1,983
6,00E-02 1117 1,130 1143 1,156 1,169 1182 1,195 1208 1,221
8,00E-02 0557 0563 0569 0575 0580 058 0592 0598 0,603
1,00E-01 0352 0355 0358 0361 0364 0367 0370 0373 0,376
1,50E-01 0190 0191 0192 0193 0194 0195 0,196 0,97 0,198
2,00E-01 0,142 0143 0144 0144 0145 0145 0146 0146 0,147
3,00E-01 0,108 0108 0109 0109 0109 0109 0110 0110 0,110
4,00E-01 0,093 0093 0093 0093 0093 0094 0094 0094 0,094
5,00E-01 0083 0083 0083 0084 0084 0084 0084 0084 0,084
6,00E-01 0076 0076 0076 0077 0077 0077 0077 0077 0077
8,00E-01 0,066 0066 0066 0067 0067 0067 0067 0067 0,067
1,00E+00 0059 0059 0060 0060 0060 0060 0060 0060 0,060
1,50E+00 0,048 0048 0048 0049 0049 0049 0,049 0,049 0,049
2,00E+00 0042 0042 0042 0042 0042 0042 0043 0,043 0,043
3,00E+00 0036 0036 003 003 0036 0036 003 0036 0,036
4,00E+00 0032 0033 0033 0033 0033 0033 0033 0033 0,033
5,00E+00 0031 0031 0031 0031 0031 0031 0031 0031 0,031
6,00E+00 0030 0030 0030 0030 0030 0030 0030 0030 0,030
8,00E+00 0029 0029 0029 0029 0029 0029 0029 0030 0,030
1,00E+01 0029 0029 0029 0029 0029 0029 0029 0029 0,030
1,50E+01 0030 0030 0030 0030 0030 0030 0030 0030 0,030
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Tablo 10. Co,Cr,Ni; _, Al Alasimlarinin Kiitle Azaltma Katsayilar1 (cm?/g)

Enerji

(MeV) H-10 H-11 H-12 H-13 H-14 H-15 H-16 H-17 H-18
1,50E-02 51,026 51,751 52,471 53,187 53,897 54,603 55,305 56,001 56,693
2,00E-02 22,981 23,323 23,662 23,998 24,333 24,665 24,995 25323 25,649
3,00E-02 7,334 7,446 7,558 7,670 7,780 7890 7,999 8107 8,215
4,00E-02 3,266 3,316 3,366 3,416 3,465 3,514 3563 3,611 3,659
5,00E-02 1,771 1,798 1,824 1,850 1,876 1,902 1928 1,953 1,979
6,00E-02 1,095 1,111 1,127 1,142 1,158 1,173 1,188 1,204 1,219
8,00E-02 0,548 05555 0,562 0,569 0,576 0,582 05589 0,596 0,602
1,00E-01 0,347 0,351 0,354 0,358 0,362 0,365 0,369 0,372 0,376
1,50E-01 0,188 0,190 0,191 0,192 0,193 0,194 0,196 0,197 0,198
2,00E-01 0,142 0,143 0,143 0,144 0,144 0,145 0,146 0,146 0,147
3,00E-01 0,108 0,108 0,109 0,109 0,109 0,09 0,110 0,110 0,110
4,00E-01 0,093 0,093 0,093 0,093 0,094 0,094 0,094 0,094 0,094
5,00E-01 0,083 0,083 0,084 0,084 0,084 0,084 0,084 0,084 0,084
6,00E-01 0,076 0,076 0,077 0,077 0,077 0,077 0,077 0,077 0,077
8,00E-01 0,066 0,067 0,067 0,067 0,067 0,067 0,067 0,067 0,067
1,00E+00 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060
1,50E+00 0,048 0,049 0,049 0,049 0,049 0,049 0,049 0,049 0,049
2,00E+00 0,042 0,042 0,042 0,042 0,042 0,043 0,043 0,043 0,043
3,00E+00 0,036 0,036 0,036 0,036 0,036 0,036 0,036 0,036 0,036
4,00E+00 0,033 0,033 0,033 0,033 0,033 0,033 0,033 0,033 0,033
5,00E+00 0,031 0,031 0,031 0,031 0,031 0,031 0,031 0,031 0,031
6,00E+00 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030
8,00E+00 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,030 0,030
1,00E+01 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,030
1,50E+01 0,029 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030
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araliginda degisimi

86



Her iki alasim grubunda da tiim alagimlar i¢in; bu tablolar ve grafiklerden ilk olarak,
artan foton enerjisine bagli olarak, MAC degerlerinin azaldig1 acgik¢a goriilmektedir. Yine
herhangi bir enerji degeri icin MAC degerleri alasimlardaki X degerine bagl
degerlendirildiginde; x deki azalisa karsin (Co,Mn, Ni, _, Al serisinde H-1 kodlu alasimdan H-
9 kodlu alasima ve Co,Cr, Ni;_, Al serisinde H-10 kodlu alasimdan H-18 kodlu alasima dogru)
MAC degerleri biiyiimektedirler.

Alasimlar i¢in MAC-Enerji grafiklerinden (Sekil 41 ve Sekil 42) gortldigi {izere,
fotoelektrik olayin baskin oldugu diisiik enerji bolgesinde (Sekil 41°de bu bolge biiylitiilmiis
olarak gosterilmistir), MAC degerlerinin enerji ile degisimi beklenildigi gibi neredeyse
eksponansiyel bir azalisa sahiptir. Fotoelektrik sogrulma tesir kesiti; bu enerji bolgesinde
Z%5 JE35ile degistiginden, artan enerjiyle birlikte, tiim numunelerin MAC degerleri dogal
olarak bu oranda bir siddetle azalmaktadirlar. Diisiik enerjilerde tretilen alagimlardaki Ni
miktar1 artik¢a, alagimin o enerjideki MAC degeri de artmaktadir. Bu durum Co,Mn,Ni;_, Al
alagimlar i¢in Tablo 9’dan ve Co,Cr,Ni;_,Al alagimlari i¢in Tablo 10°dan goriilebilir. Bu
tablolarda her iki grup i¢in de soldan saga dogru gidildikce alagimlardaki, Ni oran1 ayni adimlar
ile artmakta buna karsin Mn (veya Cr) orani karsilik olarak azalmaktadir. Ancak artan enerji
ile birlikte alasimlarin MAC degerleri birbirlerine giderek yaklagmakta ve yaklasik 0,5 MeV
foton enerji degerinden sonra, bu fark da ortadan kalkmaktadir. MAC degerlerinin alasgimdaki
elementlerin oranindan yani malzemenin kompozisyonundan bagimsizlasmasinin yegane
sebebi artan enerjiyle birlikte fotoelektrik sogurmanin etkinligini yitirip arttk Compton
sagtlmasinin baskinliginin artmasidir. Caligilan 15 keV—15 MeV enerji araliginda hemen hemen
orta enerji bolgelerini kapsayan Compton sagilmasinda fotonlar artik sogrulmak yerine
sacilmaya daha fazla maruz kalirlar. Bu nedenle, arttk MAC degerleri i¢cin malzemenin igerik
ve kompozisyonunun neredeyse bir onemi kalmamaktadir. Bu durum her iki alasim grubu i¢in
hem Tablo 9 ve 10°dan hem de Sekil 41 ve 42°den agikca goriilebilmektedir. Compton sagilma
bolgesinde, artan foton enerjisi ile MAC degerlerindeki azalma ¢ift olusum olayimnin baskin
etkilesim olmaya bagladig1 enerjilere kadar devam etmektedir. Compton sagilma bolgesinde en
diisiik degerlere ulasan sogurulma ihtimaliyeti artan foton enerjisi ile ¢ift olusumu
ihtimaliyetinin artmasi sebebi ile yeniden artis egilimine girmektedir. Incelen alagimlar icin de
bu gercege uygun olarak MAC degerleri ¢ok yiiksek enerjilerde artis gdstermistir ancak bu artis
hem Tablo 9 ve 10’dan hem de Sekil 41 ve 42°den goriildiigii tizere ¢ok cok kiigiiktiir.

Uretilen Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alasimlarin elementel icerik ve
kompozisyonlar1 (Tablo 5) buna bagli olarak da yogunluklar1 birbirlerine yakindir. Dolayisi ile,

her iki alagim grubu i¢in kiitle sogurma katsayilarinin degerlendirilmesinden de elde edildigi
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tizere zirhlama kabiliyetleri ve davraniglart benzer ve birbirine yakindir. Bununla birlikte
alasimlar i¢in x degerlerine yani Co,Mn,Ni;_,Al alasimlarinda Mn ve Ni’in yine
Co,Cr,Ni;_,Al alasimlarinda bu kez Cr ve Ni’in alasimdaki oranlarina bagli olarak MAC
degerlerinde dikkate deger degisiklikler s6z konusudur. Alagimlarin MAC degerlerinin x’e
bagl degisimlerini daha net degerlendirebilmek igin her iki seride x = 0,9 olan alagimlar
(Co,Mn,Ni,; _,Al serisi i¢in H-1 kodlu ve Co,Cr,Ni;_,Al serisi i¢in H-10 kodlu alasim)
referans alinarak rélatif MAC degisimleri grafiksel olarak ¢izilmistir. S6z konusu bu rolatif fark
grafikleri Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alagimlari i¢in siras1 ile Sekil 43 ve Sekil 44’te
verilmistir. Bu rolatif fark grafiklerinden de goriilebildigi lizere her iki alasim serisinde de
alasimlardaki x degeri kiiglildiikge yani alagimdaki Ni orani arttikca MAC degeri giderek
biiyiimektedir. Yine diisiik enerji bolgesinde nispeten biiylik olan rolatif fark orta enerji
bolgesinde oldukga kiigiilmektedir. MAC degerleri arasindaki rolatif farkin giderek ortadan
kalkisi; MAC degerleri i¢in alasimin icerik ve kompozisyonunun 6nemini kaybettigi bu enerji
bolgesinde alagimlarin sogurma kabiliyetleri agisindan 6nemli bir farkliigin olmadigini
gostermektedir. Takip eden enerjilerde rolatif fark az da olsa tekrar artis egilimine girmekte ve

rolatif fark artan enerji ile artmaktadir.
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Sekil 45. Co,Mn,Ni;_,Al alasimlar i¢in kiitle azaltma katsayililarinin rolatif degisimi
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S
|
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Sekil 46. Co,Cr,Ni; _, Al alasimlari i¢in kiitle azaltma katsayililarinin rélatif degisimi

Incelenen alasimlar i¢in radyasyondan korunmanin gerekli oldugu bir¢ok uygulamada
direkt kullanilabilen radyasyon etkilesim parametrelerinden lineer azaltma katsayisi (LAC;
cm™ 1), yar1 kalinlik degeri (HVL; cm; bu parametre icin Ingilizce karsilifimin bas harflerinin
kisaltmasi kullanilir ve karsilig1 yar1 deger kalinlig1 olmakla birlikte cogu durumda yar1 kalinlik
degeri olarak da ifade edilir), ortalama serbest yol (MFP; cm) ve etkin atom numarasi (Ze¢r)
degerleri de hesaplanmistir. S6z konusu bu parametrelerin her birinin enerjiye bagh degisimleri

yine 15 keVV-15 MeV enerji araliginda degerlendirilmistir.

Uretilen alasimlardan Co,Mn,Ni;_, Al serisi i¢in Sekil 45’te Co,Cr,Ni;_, Al serisi i¢in
ise Sekil 46’da gelen foton enerjisine bagli degisimleri ¢izilen lineer azaltma katsayilar1 (LAC;
cm™1) bu alagimlarm ilgili enerjide birim uzunluk basma foton azaltma yeteneklerinin bir

Olciisiidir.
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Sekil 47. Co,Mn,Ni;_, Al alasimlar1 i¢in lineer azaltma katsayililarinin 15 keV-15 MeV enerji
araliginda degisimi

Sekil 48. Co,Cr,Ni; _,Al alasimlari i¢in lineer azaltma katsayililarinin 15 keV-15 MeV enerji

araliginda degisimi
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LAC’1n fiziksel manada MAC’dan farki malzemenin yogunluguna bagli olmamasidir
ve bu sebepten malzemeye iliskin daha az bilgi i¢erir. Bununla birlikte LAC degerleri incelenen
malzeme i¢in; yari deger kalinhigi (HVL) ve ortalama serbest yol (MFP) gibi temel
parametrelerin hesaplanmasinda dogrudan kullanilir. Sekil 45°ve Sekil 46’dan da goriildiigii
tizere alasimlar i¢cin LAC degerleri de enerjiye bagh olarak beklenildigi gibi MAC degerleri ile
ayn1 tabiath bir degisim gostermektedirler. Alagimlar igin 6lgiillen MAC degerleri {izerinden
yapilan degerlendirmenin benzeri LAC degerleri kullanilarak da rahatlikla yapilabilir. Artan
foton enerjisi ile LAC degerlerinin azalmasi; enerjileri artan fotonlarin madde igerisinde
etkilesme girmeden (dolaysi ile sogurulmadan) daha uzun yollar alabilmeleri seklinde

anlamlandirilabilir.

Uretilen Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al serisi alasimlar i¢in yar1 kalinlik
degerlerinin (mfp; cm) gelen foton enerjisine bagli degisimlerinin grafikleri sirasi ile Sekil 47

ve Sekil 48’de cizilmistir.
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Sekil 49. Co,Mn,Ni;_,Al alasimlar i¢in yar1 deger kalinliklarinin 15 keV-15 MeV enerji
araliginda degisimi
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Sekil 50. Co,Cr,Ni;_,Al alagimlart i¢in yar1 deger kalinliklariin 15 keV-15 MeV enerji
araliginda degisimi

Incelenen bir malzeme igin ilgili foton enerjisinde gelen akiy1 yariya diisiirmeyi basaran
malzeme kalinligmi ifade eden HVL,; ozellikle radyasyon uygulamalarinda malzeme
kalinligini, hacmini ve baglh olarak maliyetini hesaplamada kullanilmaktadirlar. Bir malzeme
icin HVL degerleri LAC degerleri ile ters orantili olarak degisirler. Uretilen alagimlar i¢in LAC
ve HVL degerlerinin enerji ile degisimini veren grafikler (Co,Mn,Ni; _, Al alasimlar1 i¢in Sekil
45 ve Sekil 47 ve Co,Cr,Ni;_,All alasimlar1 i¢in Sekil 46 ve Sekil 48) birlikte incelendiginde
bu ters yonlii iligki rahatlikla goriilebilir. Alagimlar i¢in artan foton enerjisi ile LAC degerleri
kiiiilirken HVL degerleri biiyiimektedir. Incelenen alasimlar igin fotonlarin diisiik
penetrasyon yeteneklerinden dolayl, HVL degerleri ¢ok kiiciiktiir, bununla birlikte belli bir
enerjiden sonra artis egilimi hizlanmis (yaklasik 0,05 MeV) ve daha biiyiik enerjilere
ulagildiginda (yaklasik 5 MeV) HVL degerleri hizli bir artis gostererek her iki grup iginde 3 cm
civarma kadar yilikselmiglerdir. Her iki alagim serisinde ayn1 foton enerjisinde alasimlarda X
degerleri kiigiildiik¢e yani alasimlardaki Ni miktar1 artik¢a (Co,Mn,Ni;_,Al serisinde H-1
kodlu alasimdan H-9 kodlu alasima ve Co,Cr,Ni;_, Al serisinde H-10 kodlu alasimdan H-18
kodlu alagima dogru) HVL degerleri kiigiilmektedirler. Daha agik bir ifade ile incelenen alasim
gruplarinda alasimlarin igerigindeki Ni miktar1 oranmin artisina baglh olarak ilgilenilen bir

enerjideki fotonlarin akisini yartya diisiirmek i¢in daha kiigiik kalinlikli alasimlar yeterli
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olabilecektir. Ciinkii Ni alasimlar1 olusturan elementler arasinda atom numarasi ve yogunlugu

en bliylik olandir ve dolayisi ile Ni orani artis1 alasim igin etkin atom numarasini ve alasim

yogunlugunu artiran bir etkiye sahip olacaktir.

Uretilen Co,Mn,Ni;_,Alve Co,Cr,Ni,_,Alserisi alasimlar i¢in elde edilen ortalama

serbest yol (MFP; cm) degerlerinin gelen foton enerjisine bagli degisimlerinin grafikleri sirasi
ile Sekil 49 ve Sekil 50°de verilmistir.
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Sekil 51. Co,Mn,Ni;_,Al alagimlar1 i¢in ortalama serbest yol degerlerinin 15 keV-15 MeV
enerji araliginda degisimi
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Sekil 52. Co,Cr,Ni;_,Al alagimlari i¢in ortalama serbest yol degerlerinin 15 keV-15 MeV
enerji araliginda degisimi

Sekil 49 ve Sekil 50°de verilen MFP-Enerji grafiklerden goriildiigii tizere MFP degerleri
de beklenildigi gibi artan enerji ile artis gostermektedir ve degisimleri HVL degerleri ile ¢ok
benzerdir. HVL ile ayni birimli olan MFP degerleri de LAC degerlerinden elde edilmektedir ve
degisimi LAC degerlerinin degisiminin tam tersi olmalidir. Fiziksel anlamda ise belirli bir
foton enerjisi i¢in bir malzemenin MFP degerlerinin diger malzemeler ile kiyaslandiginda
kiiciik olmasi o malzemenin daha iyi bir sogurucu oldugu anlamina gelmektedir. Cilinkii MFP
malzeme tlizerine gelen belirli enerjideki fotonlarin ardigik basarili iki etkilesim arasinda aldigi
yolu temsil eden ortalama bir degerdir ve MFP degeri ne kadar kiiciik ise bu fotonlar malzeme
icerisinde daha kisa mesafelerde basarili etkilesimler yaparak sogurulmaktadirlar. MFP
degerleri sogurucu malzemeleri icin kiigiik olmasi istenen ve onlar1 karakterize etmede
kullanilan faydali bir parametredir. MFP’lerin enerjiye ve alasimlarin kompozisyonlarina bagl
degisimi i¢in HVL ler ile ayn1 degerlendirmeler yapilabilir. Co,Mn, Ni;_, Al serisinde H-9 ve
Co,Cr,Ni;_,Al serisinde ise H-18 alasimi en kii¢ciik MFP degerlerine sahip olduklarindan
serilerdeki en iyi soguruculardir. Uretilen Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Alserisi alasimlar
icin etkin atom numaralarinin (Zq¢) gelen foton enerjisine bagl degisimleri sirasi ile Sekil 51

ve Sekil 52’de grafik olarak verilmistir.
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Sekil 53. Co,Mn,Ni;_,Al alagimlari i¢in etkin atom numaralarinin 15 keV-15 MeV enerji

araliginda degisimi
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Sekil 54. Co,Cr,Ni;_,Al alagimlart i¢in etkin atom numaralarinin 15 keV-15 MeV enerji

araliginda degisimi
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Etkin atom numarasi; iki veya daha fazla elementin ¢esitli oran ve yapilarda bir araya
gelmesi ile olusan kompleks nitelikli malzemeleri (alasimlar gibi) temsil etmek i¢in kullanilmak
tizere tiiretilen ve oldukca kullanisglt olan bir sayidir. Ciinkii bu say1 sayesinde incelenen
kompleks malzeme sanki atom numarasi Zg olan tek bir atommus gibi diisiiniilebilmektedir ve
bu diislince 6zellikle foton-madde etkilesim olaylarinin degerlendirilmesi sirasinda oldukga
kullanisli olmaktadir. Tahmin edilebilecegi iizere bir malzeme igerisinde biiyiik atom numarali
elementlerin orani ne kadar fazla ise o malzeme icin Zq¢ degeri de o oranda biiyiik olacak ve
bu malzeme yliksek enerjili fotonlar1 daha fazla soguracaktir. Bu tez kapsaminda iiretimi
gerceklestirilen alasim serilerinin igeriklerindeki elementlerin atom numaralart ve bu
elementlerin alagimlardaki oranlar birbirlerine ¢ok yakindir (Tablo 5). Dolayisi ile alagimlar
i¢in etkin atom numaralar birbirlerine ¢ok yakin olarak elde edilmislerdir. Bununla birlikte her
iki seride de alasimlardaki Ni oraninin artisi ile Z¢ degerlerinde kayda deger oranlarda artis
gerceklesmistir. S6z konusu bu artig tiretilen Co,Mn, Ni,_, Al ve Co,Cr,Ni,_,Al seti alagimlar
icin sirasi ile Sekil 51 ve Sekil 52°den agikca goriilmektedir. Bu grafiklerde verilen X degerleri
kiigiildiikge alagim igerisindeki Ni orani buna bagl olarak da Z.g degerleri biiyiimektedir.
Co,Mn,Ni;_,Al alagimlar i¢in etkin atom numarasinin tiim seride 15 keV’de yaklasik 26 —
27 iken 15 MeV de bu deger yaklasik 24’e¢ kadar dismiistir. Bu bilgi ve etkin atom
numarasinin tanimindan hareketle diisiik foton enerjilerinde; fotonlarla etkilesirken hemen
hemen kobalt ve daha sonra demir gibi bir davranis sergilemesi beklenen Co,Mn,Ni;_,Al
alasimlar1 foton enerjileri 15 MeV’lere ulastiginda ancak krom kadar performans
gosterebileceklerdir. Benzer durum Co,Cr,Ni;_,Al seti alasimlar i¢in de gegerlidir ve ayn1

degerlendirme onlar i¢inde yapilabilir.
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SONUCLAR

Tez kapsaminda GIRIS béliimiinde belirtilen amaglar dogrultusunda nanoyapili
Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al 0,1 < x <0,9) tipi Heusler alagimlarin iiretimi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Caligma alagimlarin tiretimi ve analizi olmak {izere iki
asamali planlanmistir. Alasimlarin {iretimi i¢in toz metalurjisi-basamak sinterleme metodu
kullanilmis ve nano boyutta tozlar tercih edilmistir. Heusler alagimlarinin liretimi i¢in gesitli ve
cokca tercih edilen yontemler (bu yontemler GIRIS boliimiinde paylasilmistir) bulunmakla
birlikte s6z konusu alagimlar i¢in bu yontem ilk kez kullanilmistir. Alasimlama sirasinda
katkilanan element atomlarinin elektronegatiflik degerleri, partikiil ve metalik yarigaplari, atom
numaralarinin biyiikliikleri gibi bir¢ok husus géz oniinde bulundurularak Hume—Rothery

kurallar1 ¢ergevesinde hareket edilmistir.

Ilk asamada toz metalurjisi-basamak sinterleme metodu ile s6z konusu alasimlarin
iiretilmesi basarilabilmistir. Bununla birlikte, ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
boliimiinde ayrintili olarak verildigi iizere liretim asamasinda; alasimi olusturacak tozlarin ve
miktarlarinin dogru belirlenmesi, tam bir homojenizasyon, tozlarin die-set i¢inde diizgiin
dagilimi, sikistirma ig¢in uygulanacak basing degerinin biyiikliigli, basincin numunenin
tamamina diizglin dagilimy, ilgili alasim i¢in sinterleme basamaklarinin dogru belirlenmesi,
uygun tavlama sicakligi ve kontrollii sogutma gibi tiim agamalar iiretilecek alagimin kalitesi
agisindan son derece 6nemli oldugu sonucuna varilmistir. Ozellikle nano-boyutlu tozlar ile
calisilirken tiim bu islem basamaklarinin eksiksiz yerine getirilmesi, deneycinin son derece
hassas g¢aligmasi, tiretim siiresince ayni kosullarin saglanmasi ve hatta kullanilan ekipmanin
kaliteli olmasi gibi hususlara dikkat edilmesi gerektigi anlagilmigtir.  Bu iretim
parametrelerinden herhangi birindeki kii¢iikk bir hatanin, numunenin yeterince saglam
tiretilememesi, herhangi bir asamada kirilmasi, homojenizasyonunun saglanamamasi,
catlamasi, oksitlenmesi, patlamasi gibi olumsuz durumlara yol agtig1 goriilmiistiir. Uretim
slirecinin herhangi bir asamasindaki olumsuzluk nedeni ile iyi bir alagimin {retimi igin
defalarca tekrar yapilmasi gerekebilmistir. Kiyaslama i¢in ayni alasimlar mikro boyutlu tozlar
kullanilarak da hazirlanmis ve s6z konusu bu zorluklarin toz metalurjisi yonteminden ziyade
tozlarin nano-boyutlu olmasidan kaynaklandigi anlasiimistir. Uretimde kullanilacak tozlarm
boyutlarinin malzemeye ¢esitli ve iistiin 6zelikler kazandirma ihtimali s6z konusu olmakla
birlikte bu durum iiretim asamasinda iistesinden gelinmesi gereken cesitli problemleri de

beraberinde getirmektedir. Uretim asamasina iliskin bulgular1 iceren tablo, sekil ve resimler
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onceki boliimde verilmis ve ayrintili olarak tartisilmistir. Bu bulgulardan hareketle toz
metalurjisi-basamak  sinterleme metodunun Heusler tipi alasimlarin  {iretiminde
kullanilabilecegi ancak arzu edilen kalitede tiretim i¢cin metodun gerektirdigi islemlerin eksiksiz

ve dogru bicimde takip edilmesi gerektigi anlagilmistir.

Tez ¢alismasmin ikinci asamasi iiretimi yapilan alasimlar i¢in anlamlandirma
caligmalarina ayrilmis ve bu amagla tiim alasimlar i¢in ayni kosullarda hazirlanan 6rnekler
Enerji Ayrimli X-1s51m1 Spektrometresi (EDS), X-1smn1 Kirmnim metresi (XRD) ve Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile analiz edilmislerdir. Bu analizlerin sonuglar1 bir onceki

boliimde tablolar ve grafikler olarak sunulmus ve detayli olarak degerlendirilmislerdir.

Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alasimlar1 arasindan segilen ve x degerinin
0,9;0,5ve 0,1 oldugu alagimlar i¢in EDX spektrumlari bir 6nceki boliimde sirasi ile Sekil 35
ve Sekil 36’da verilmistir. EDS spektrumlari ve datalar1 degerlendirildiginde; alasim hazirlama
slirecinde nano boyutlu tozlarla ¢alisilmasindan da kaynakli elementel diizeyde kayiplar s6z
konusu oldugu bununla birlikte alagimlarin arzu edilen kompozisyon ve yapiya ¢ok yakin bir

bicimde {iretilebildigi anlagilmaktadir.

Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alasimlar1 icin XRD spektrumlari sirasi ile Sekil
37 ve Sekil 38’de kiyaslama icin birlikte ¢izilmis ve her iki grup icin spektrumdaki énemli
pikler i¢in pik pozisyonlari, latis parametreleri ve 6rgii mesafeleri sirasi ile Tablo 7 ve Tablo
8’de paylasilmistir. XRD analizlerinden tespit edilen yeni kristal diizlemleri, alasimlarin
liretimi agamasinda uygulanan basamak sinterlemesi tekniginin ve sogutma prosesinin dogru
bir bicimde gerceklestirilebildigini gostermektedir. Her iki alagim grubu da polikristal
yapidadir ve biiyiik oranda kiibik, tetragonal ve hekzagonal kristal diizenlenmelerine sahiptirler.
Bununla birlikte Co,Mn,Ni;_,Al setinde kiibik, Co,Cr,Ni;_,Al setinde ise tetragonal yapi
diger yapilardan daha fazladir. Elde edilen sonuglar, polikristal yapi olusturmak istenen

malzemelerin iiretimi igin toz metalurjisi-basamak sinterlemesini tercih edilebilir kilmaktadir.

Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alasimlar1 i¢in SEM goriintiilerinden farkli
biiylitme oranlar1 ve ¢oziiniirliiklere sahip olanlardan sec¢ilen bazilari sirast ile Sekil 39 ve Sekil
40°da gosterilmistir. SEM goriintiilerinde hicbir alasim i¢in fark edilebilir miktarda bir kontrast
farkinin olmamasindan alagimlarin homojen olarak iiretilebildigi anlasilmaktadir. SEM
gorlintiilerinden alasgimlamanin gergeklesti§i ve bu sayede taneler arasindaki bosluklarin
azaldigy, tane sinirlariin belirginlestigi ve grain bolgelerinin olustugu goriilebilmektedir. SEM
goriintiileri de XRD analizlerini destekler nitelikte; alasimlarin polikristal olduklarini ve en
belirgin kristal sitemlerin kiibik, tetragonal ve hekzagonal oldugunu gostermektedir.

Alagimlarin oksitlenmesi nedeni ile EDS spektrumlarinda elementel diizeyde oksijen ve XRD
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spektrumlarinda oksitli pikler elde edilmistir.  Alasimlardaki bu oksitlenme SEM
goriintlilerinde agikga fark edilebilmis ve bir¢ok alasimda 6zellikle tane sinirlarinda yogunlagan
oksitlenmenin oldugu gézlemlenmistir. Bunun yani sira bazi alagimlar icin SEM goriintiilerinde
yiizey kirliliklerinden kaynakli kusurlarin, bazi aglomerasyon yapilarinin ve kiiciik 6lgekli

kiriklarin olustugu da tespit edilmistir.

Tez calismasinda son olarak Co,Mn,Ni;_,Al ve Co,Cr,Ni;_,Al alasimlarinin
radyasyona kars1 olas1 zirhlama kabiliyetlerini degerlendirebilmek i¢in gesitli madde-radyasyon
etkilesim parametreleri Phy-X/PSD yazilimi kullanilarak enerjiye bagli olarak elde edilmistir.
Elde edilen bu parametrelerden kiitle sogurma katsayilari, lineer sogurma katsayilar1 ve etkin
atom numaralar1 artan foton enerjisi ile azalirken, yar1 kalinlik ve ortalama serbest yol degerleri
artan foton enerjisi ile artmaktadirlar. Alasimlar icin elde edilen bu parametreler tasidiklar
fiziksel anlamlarda g6z 6nlinde bulundurularak degerlendirildiklerinde s6z konusu alagimlarin
ozellikle diisiik enerji bolgesinde zirh ve/veya niikleer yap1 materyali olarak kullanilabilecekleri

sonucuna varilmistir.
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