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Bu calismada Mg-esash ikili ve iiclii alasimlar mekaniksel alasimlama ve hizh
katilastirma teknikleri ile iiretilmistir. Uretilen alasimlarmn 1sisal o6zellikleri, faz
doniisiimleri, faz tammimlamalar1 ve morfolojik 6zellikleri XRD, DSC ve SEM ile
incelendi. Hizh katilastirma teknigi ile 5-20 m/s doner disk hiz1 ile amorf Mg, Cu,,Y s
seritler iiretildi. DSC ol¢ciimleri Mg Cu,,Ys amorf seritlerin kristallenmeden once
asir1 sogutulmus sivi bolge ve camsi gecis sicakhi@ginin oldugunu gosterdi. DSC ile
siirekli 1sitma esnasinda hizh katilastirllmis iic ekzotermik reaksiyon ve iki
endotermik reaksiyon gozlendi. Bu ii¢ ekzotermik Kristallenme reaksiyon icin
aktivasyon enerjisi Kissinger metoduyla hesaplandi. Tg, Tx, ATx ve Trg gibi 1si1sal
parametreler sirasiyla yaklasik 432-439, 478-485, 46-54 K and 0.55-0.562 olarak
belirlendi. Mg Cu,Ys amorf seritlerin kristalenme Kkinetigi Johnson-Mehl-Avrami
(JMA) denklemi ile incelendi. Avrami sabiti 2.30-2.74 olarak bulundu. MggCu,Y s,
Mgg;Ni; ve MggCujzNdyy toz alasimlart mekaniksel alasimlama teknigi ile iiretildi.
Mekaniksel alasimlanan bu toz alasimlar nanokristal yapida oldugu gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Mg-Esal Alasimlar, Mekaniksel Alasimlama, Hizh Katilagtirma,
XRD, DSC, SEM, Amorf, Nanokristal.
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In this study, Mg-based binary and ternary alloys were manufactured by
mechanical alloying and rapid solidification techniques. Thermal properties, phase
transformation, phase idendification and morphology properties of producted alloys
were investigated by XRD, DSC and SEM. Amorphous Mg Cu,Y,; ribbons were
produced by rapid solidification technique at wheel speeds in the range 5-20 m/s.
DSC measurements showed that the MggCu,,Y,samorphous ribbons exhibit distinct
glass transition temperature and wide supercooled liquid region before
crystallization. During continuous heating by DSC, three exothermic reaction and
two endothermic reaction for rapidly solidified Mgg,Cu,,Y;samorphous ribbons were
observed. Activation energies for the three exothermic reaction were calculated by
the Kissinger methods. The characteristic thermodynamic parameters such as Tg, Tx,
ATx and Trg were determined as around 432-439, 478-485, 46-54 K and 0.55-0.56,
respectively. The crystallization kinetics of Mg Cu,,Y;s amorphous ribbons were
investigated by Johnson-Mehl-Avrami (JMA) equation. Avrami exponent was found
to be 2.30-2.74. Mg Cu,5Y 5, Mgs:Nij; and MggCu;Nd;, powder alloys were produced
by mechanical alloying technique. Mechanical alloyed these powder alloys were
resulted nanocrystal structures.

Key Words: Mg-Based Alloys, Mechanical Alloying, Rapid Solidification, XRD, DSC,
SEM, Amorphous, Nanocrystal.
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gibi yar1 kararh alasimlarin 6zelliklerinin oldukc¢a iyi olmasi bu konuya ilginin
artmasina neden olmustur.

Bu caliymada Mg-esash ikili ve iiclii alasimlar mekaniksel alasimlama ve hizh
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1. GIRIS
1.1. Giris

Bu calismada Magnezyum esashi alagimlarda faz doniisiimleri incelenmistir.
Magnezyum elementi, yogunlugu (1,7 gr/cm’) diisiik olan bir element oldugu icin genis bir
kullanim alan1 vardir. Bunun yaninda magnezyum ve magnezyum esasli alasimlarin
yliksek mukavemet/agirlik orani1 gibi i1yi mekanik Ozelliklerine ragmen, korozyon
direnglerinin diisiik olmasi nedeniyle kullanim alanlar1 sinirlidir. Magnezyum esaslt amorf
alagimlar ise korozyona karsi direnglerinin iyi olmasi nedeniyle basta otomotiv sanayi
olmak iizere bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica magnezyum esash
alagimlar hidrojen depolama yetenegine sahiptir. Petrol, dogal gaz ve komiir gibi enerji
kaynaklarmin diinyadaki rezervinin smirli oldugu iyi bilinmektedir. Hidrojenin gelecek
i¢cin potansiyel enerji kaynaklarindan biri olabilecegi iimit edilmektedir. Petrol, dogal gaz
ve kOmiiriin aksine, hidrojen yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kolayca
uretilebilmektedir. Ayn1 zamanda c¢evreyi kirletmemekte ve yakit olarak kullanimi
neticesinde zararsiz bir su ortaya c¢ikmaktadir. Hidrojenin malzemelerle kimyasal veya
fiziksel olarak birlesmesi ile metal hidriirler, karmasik hidriirler veya karbon malzemeler
seklinde kat1 olarak depolanmasinin hidrojen depolanmak i¢in kullanilan diger metotlara
gore potansiyel avantajlar1 vardir. Hidrojen depolayan malzemeler, kendi 6z yapilarini
bozmaksizin hidrojeni tutma ve serbest birakma yetenegine sahiptir. Dolaysiyla, gecmis
yillarda, yeni ve gilivenli hidrojen depolama sistemi konusunda biiyiik bir ¢aba sarf
edilmistir ve hidrojenin nanoyapili malzemelerde depo edilebilecegi rapor edilmistir.
Bundan sonra bir¢ok ilgi, yiiksek oranda hidrojen depolayan nanoyapili malzemelerin
tiretilmesine odaklanmigstir. Boylece, hidrojenin kat1 olarak depolanmasi, gelisen hidrojen
teknolojisinde ve ekonomisinde ©Onemli bir konu olmustur. Bu nedenlerden dolay1
magnezyum esasli alagimlarin {iretilmesi, mikro yapisi ve 6zellikleri, bilinmesi 6nemlidir.
Bu caligmada Mg-esashi alasimlar Mekaniksel alasimlama /6giitme (Mechanical
Alloying/Milling), ve Hizli katilastirma (Rapid Solidification) ile amorf veya nano yapida
tiretilmeye ¢aligilmistir.

1.2. Faz Doniisiimleri ve Faz Diyagramlari

Kat1 bir madde bag kuvvetleri etkisinde denge halinde bulunan kararli atomlar yada
molekiiler grubundan olusur. Bu atomlarin homojen olarak dagilim gosterdikleri bolgelere
faz denir. Fazlar arasinda belli sinirlar vardir ve her faz normal sartlarda denge durumunu
korur. Ancak kosullar degisirse denge bozulur, atomlar baska bir denge konumuna gecerek
degisik bicimde dizilir ve sonugta yeni bir faz olusur. Fazlarin olusumunda ve
doniisiimiinde ii¢ etken vardir. Bunlar sicaklik, basing ve kimyasal bilesimdir (Abbaschian,
1992). Saf elementler tek bilesenli en basit yapili sistemlerdir, sicaklik ve basinca bagl
olarak kati, stvi ve gaz halinde bulunurlar. Birden fazla tiir atom igeren c¢ok bilesenli
sistemlerin dengesi olduk¢a karisiktir.

Kat1 bir malzeme icerisinde denge halinde bulunan fazlar ve bu fazlar igerisinde
homojen olarak dagilmis olan atomlar bulunduklar1 konumu zaman iginde korur. Ancak
cevre kosullar1 degisirse mevcut denge bozulur, atomlar bulunduklar1 konumdan baska bir
konuma ge¢meye zorlanirlar. Faz igerisinde bulunan atomlarin birlikte hareketi sonucu bu
fazin i¢ yapisi degisir ve yeni bir denge yapisi elde edilir. Diger bir ifadeyle bir faz bagka
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bir faza doniisiir. Kat1 bir malzemeden meydana gelen faz doniisiimleri o malzemenin
ozelliklerini de degistirir. Fazlarin dengesine etkiyen degiskenler yardimi ile faz
dontistimlerini kontrol ederek istenilen Ozellikte fazlara sahip malzeme elde etmek
miimkiindiir. Bu amagla endiistride c¢esitli islemler uygulanmaktadir. Diger taraftan bir
malzemenin faz yapisi1 ve 6zellikleri, o malzemeyi iiretim teknigine ve tiretim kosullarina
baglidir. Dolayisiyla malzemeler i¢in uygun iiretim teknikleri segilerek malzemenin faz
yapist ve ozelliklerini degistire bilmektedir.

Bir malzemenin i¢ yapisinin olusumunda en 6nemli etken enerjidir ve enerjisi
azalan bir madde ise daha kararli bir hale gelir. Sistemler daima sahip olduklar1 enerjiyi
azaltan konumlara dogru yonelerek daha kararli hale gelme egilimi gosterirler. Malzemeye
verilen 1s1l enerjinin bir kismi 1s1l genlesmeye sarf edilir, dolayisiyla potansiyel enerji artar;
diger 6nemli bir kismi ise 1s1l titresimleri arttirarak kinetik enerjiye doniisiir. Kat1 cisimler
tizerindeki gozlemler genellikle sabit basingta yapilir ve cisimdeki hacim degisimi ihmal
edilir. Bu durumda bir cisme 1s1l enerji (AQ) verildigi zaman i¢ enerji degisimi (AE)
entalpi degisimine (AH) esit olur. Entalpiye yaklasik olarak cismin 1s1 igerigi de denir ve
basit olarak

AE=AH,  AQ=m.cAT (1.1)

seklinde ifade edilir. Burada AQ , aliman veya verilen 1s1 enerjisini sembolize eder. AT
sicaklik degisimini, m cismin kiitlesini ve c ise 6z 1s1y1 temsil eder.

Entalpi iki kisimdan olusur, biri Gibbs serbest enerjisi, digeri de i¢ yap1
diizensizlik derecesine bagli karisim enerjisidir. Bir sistemin karisim olusturma egilimini
belirleyen AS entropisi sicaklikla carpilarak karisim enerjisine doniistiiriiliir. Buna gore
entalpi, su sekilde ifade edilir.

AH=AG+TAS (1.2)

Buradaki Gibbs serbest enerjisi (AG) cisimlerin denge yapilarini belirlemede
kullanilir. Sifir Kelvin sicakliginda atomlar durgun haldedir ve entropi (AS) sifirdir.
Entalpisi (AH) ise minimumdur ve serbest enerjiye esittir. Entalpi sicaklikla stirekli artar.
Isil diizensizlik sicaklikla arttigindan AS entalpisi de ylikselir. Gibbs serbest enerji, (1.2)
denkleminden

AG=AH-TAS (1.3)

seklinde yazilir. Gibbs serbest enerjisi (AG) faz doniisiimlerinde kararli denge yapisinin
olusmasinda 6nemli rol oynar. Daima serbest enerjisi minimum olan yapilar kararlt olur.
Bir reaksiyon sonucu olusan fazin kararli olmasi i¢in serbest enerji degisiminin eksi olmast
gerekir. Ornegin su buharlasirken sicaklik sabit kalir. Sekil 1.1' de goriildiigii gibi Gibbs
serbest enerji sicaklikla siirekli azalir.
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Sekil 1.1. Sicaklik (T), Entalpi (H) grafiginde Gibbs Serbest enerjinin sicaklikla degisimi

Gibbs tarafindan gelistirilen faz kuralinda belirli sistemdeki fazlarin denge halinde
bulunmasi i¢in gerekli kosullar belirtilmistir. Daha 6ncede belirtildigi gibi bir fazin denge
halini etkileyen faktorler; sicaklik, basing ve bilesendir. Normal sartlarda bu {i¢ faktorden
basing sabit tutuldugu i¢in sicaklik ve kimyasal bilesen olmak {izere iki degisken kalir.
Gibbs faz kurali;

F+D=B+1 (1.4)

denklemi ile ifade edilir. Bu denklemdeki F bir sistemin mevcut fazlarin sayisi, D fazlarin
dengede kalmasi icin bagimsiz degisken sayisi ve B ise bir sistemin mevcut bilesenlerin
sayisidir.

Bagimsiz degiskenlerden biri bilesim, digeri de sicakliktir. Bu nedenle D en fazla
iki olabilir. Saf metallerde bilesen sayisi1 B; bir olurken, iki bilesenli durumlarda ise B; iki
olur. Bir malzeme sisteminde fazlar ve faz doniisiimleri bilesim ve sicakliga bagl olarak
degisir. Bu degismeler denge veya faz diyagramlari ile gosterilir. Bu diyagramlar normal
kosullarda zorlanmadan, diger bir ifadeyle dengeli soguma stiresinde olusan fazlar1 ve faz
doniisiim sicakliklarini igerirler. Asir1 hizli soguma uygulanirsa doniismeler gecikebilir,
hatta kismen veya tamamen Onlenebilir. Bu durumda faz diyagramlardaki faz bolgeleri ve
siir egrileri degisebilir. Dengesiz soguma dis1 olusan fazlar yar1 kararlidir. Bunlar 1sitilir
ve yavas dengeli soguma uygulanirsa tekrar kararli denge yapilari olusur ve doniismeler
faz diyagraminda gosterilen bolgelerde meydana gelir.

Saf metallerin veya alasimlarin faz diyagramlarini elde etmek i¢in soguma
diyagramlarindan yararlanilir. Bunun ig¢in degisik elementler igeren bir seri alagim
hazirlanarak eritilir, sonra alagim sogutularak katilagsma siiresinde sicakligin zamanla
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degisimi Olgiiliir. Sicaklik-zaman eksenleri, lizerine c¢izilen soguma egrileri Sekil 1.2' de
gosterildigi gibi olur.

ToC

Swi+Kati

SvI
Sivi+Kati

Ter|-

>
Zaman Zaman
a) Saf metal b) Kat1 eriyik

Sekil 1.2. Sicaklik ve zamana bagli soguma egrileri: (a) Saf metal, (b) Kat1 eriyik
1.2.1. Temel Faz Doniisiimleri

Bir malzeme sisteminin sicakligir degistigi zaman atomlarin hareket yetenegi de
degisir ve imkan tanindig1 zaman genellikle daha diisiik enerjili kararli denge yapist
olusturma egilimi dogar. Belirli 6zelliklere sahip bir denge durumundan, daha farkli
Ozelliklere sahip baska bir denge durumuna gegise faz doniisiimii denir (Gogebakan ve ark,
2009). Bu doniigiimler genel olarak sivi-kati doniisiimleri ve kati-kat1 hal dontistimleri
olmak iizere iki grupta incelenebilir. Ornegin; suyun donmasi sivi-kat1 ddniisiimiine,
grafitin elmasa doniismesi de kati-kat1 doniisiimiine drnektir.

1.2.1.1. Sivi-Kati1 Doniisiimleri

Bu tiir faz doniistimlerinde fazlardan biri sivi oldugundan atomlarin hareket
yetenegi yiiksektir, bu nedenle doniisiim siiresi ¢ok kisadir. Genel olarak soguma hizi
doniisme sicakligini etkileyemez ve doniismeler daima aymi sicaklikta olusur. Bu tiir
dontlistimler ii¢ tiire ayrilabilir. Bu doniisiimiin temeli, sivinin sogutularak katilagsma
olayidir.

a) Kat1 eriyik olusumu
Sivt eriyikten kati eriyik olusumu belirli bir sicaklik araliginda tamamlanir ve

sonugta tek bir kat1 faz meydana gelir. Ornegin suyun buza déniismesi veya sivi haldeki
demirin sogutularak kat1 hale doniismesi bu duruma basit 6rneklerdir.
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b) Otektik reaksiyonu

Birbirlerini siirli oranda eriten bazi sistemlerin belirli bilesimdeki alasimlar1 sabit
sicaklikta katilagir ve Gtektik reaksiyonu sonucu sivi faz ayni anda iki ayr1 kati faza
dontisiir. Bu 6tektik reaksiyonu olarak bilinir ve asagidaki baginti ile tanimlanabilir.

N L » Kati faz 1 + Kati faz 2 (1.5)

Bu tiir reaksiyona sahip sistemlere Stektik sistemler denir. Bu tiir reaksiyonlarda sivi ayni
anda iki kat1 faza doniismesi ile ¢cok ince ve oldukca sik yapt meydana gelir. Bu reaksiyon
sonucu olusan katmin dzellikleri oldukga iyidir. Ozelliklede mekaniksel dzelliklerin ¢ok iyi
olmast ve bu tiir reaksiyon sonucu olusan malzemelerin uygulama yoniinden ¢ok iyi
Ozeliklere sahip olmasi nedeniyle 6tektik yapilar ¢cok dnemlidir.

¢) Peritektik reaksiyon

Sivi-kati doniigiimlerinin diger 6nemli bir tiirii peritektik reaksiyondur ve bu
reaksiyonda bir arada bulunan bir siv1 fazla bir kat1 fazin sabit sicaklikta baska bir kat1 faza
dontismesidir. Bu reaksiyon asagidaki baginti ile tanimlanabilir. Sonugta olusan fazin (kati
faz2) ozellikleri baglangigtaki kat1 fazin ( katifazl) 6zelliklerinden farklidir.

Sivi + Kati faz 1 --------—--- » Kati faz 2 (1.6)

1.2.1.2. Kat1 Hal Doniistiimleri

Kat1 halde atomlar en diisiik enerji seviyesinde oldugunda hareket yetenekleri ¢cok
kisithdir, bu nedenle kati hal faz doniisiimlerin tamamlanmasi icin belirli bir siireye gerek
vardir. Bir donlisme olay1 atomsal hareket sonucu olusur ve bu li¢c asamada tamamlanir.
Birinci asamada sicaklik yada basing nedeni ile atomlarin ¢evresi ile baglart kopar, ikinci
asamada hareket ederek daha diisiik enerjili konumlara gelirler ve son asamada da kararl
hale gelerek yeni fazi olustururlar. Ozellikle yeni faza ait smirlarin olusmasi oldukga
bliyiik enerjiyi gerektirir. Biitlin bu olaylarin tamamlanmasi i¢in gerekli siire t ise bunun
tersi R = 1/t doniisiim reaksiyon hiz1 olur. Bu reaksiyon hizi doniisiimiin olustugu sisteme
ve sicakliga baghdir. Eger soguma hizi R doniisiim hizindan fazla ise donilisiim kismen
veya tamamen Onlenebilir, normal sogumadan beklenen kararli denge yapist yerine baska
yar1 kararl1 denge yapisi olusabilir. Elde edilen yeni yar1 kararli yapi iistiin 6zeliklere sahip
olabilir. Uygulamada bu olaydan genis 6l¢iide yararlanilir. Kat1 hal doniistimlerinin diger
bir 6zeligi de yeni olusan fazlarin mevcut ana faza gore belirli konumlar almasi yani ana
fazda belirli sinirlarda ayrilmasi zorunlulugudur. Eger sicaklik yiiksek, tane boyutu kiigiik
ve siire yeterli ise tane sinirlarinda ¢okelmesi olanag yiiksek olur. Aksi halde mevcut fazin
kafes yapisi icinde kalarak tane i¢i ¢okelme meydana getirir. Kat1 hal doniistimleri dort
tiirdiir. Bunlar Polimorfik Doniisme, Otektoid Reaksiyon, Peritektoid Reaksiyon ve Kati
Eriyikten Cokelme seklindedir. Bu reaksiyonlar asagida 6zet olarak agiklanmistir (Onaran,
2003).
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a) Polimorfik Doniisiim

Bu doniisiimiin temeli bir kati fazin belli sicaklikta baska kati bir faza
doniismesidir. Bazi saf metallerin kafes yapis1 belli sicaklikta diger bir tiir kafes yapisina
dontisiir. Buna en basit 6rnek demirde gozlenen faz doniisiimiidiir. Saf demir 910°C ye
kadar hacim merkezli kiibik yapida iken 910°C nin istiinde ylizey merkezli kiibik
yapidadir. Ayni zamanda grafitten elmasa doniisiimde polimorfik doniisiimdiir. Bu
sekildeki doniistime polimorfik doniisme denir ve agsagida baginti ile de tanimlanabilir. Bu
dontisiim tersinirdir. Yani; kat1 A fazi sogutuldugunda kat1 B fazina doniisiiyorsa, kat1 B
faz1 1sitildiginda kat1 A fazina doniistir.

Kati A faz1 €--—-—-—-——--- » Kat1 B faz (1.7)
1SInma

b) Otektoid Déniisiim

Bu doniistim 6tektik reaksiyona benzer, ancak burada bir kat1 faz sabit sicaklikta
ayni1 anda diger iki ayr1 kat1 faza doniisiir. Burada da ayn1 anda yan yana olusan yeni fazlar
cok sik ve ince bir yapt meydana getirirler. Bu sekilde olusan &tektoid yapi genellikle
otektik yap1 gibi iistiin mekanik dzeliklere sahip olur, Otektoid reaksiyon asagidaki baginti
ile de tanimlanabilir. Bu reaksiyon da tersinirdir.

Katifaz1 <-—-—-—-—-—-—-- » Kati faz 2 + Kati1 faz 3 (1.8)
1SInma

¢) Peritektoid Doniisiim

Bu doniisiim de asagidaki bagintida goriildiigii gibi iki kat1 faz sabit sicaklikta diger
bir kat1 faza doniisiir. Sonugcta tek fazli yap1 olusur. Bu reaksiyon da tersinirdir.

Kati faz 1 + Kati faz2 - €--—-—-——-—-- » Katifaz3 (1.9)
1SInma
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d) Kat1 Eriyikten Cokelme

Tek fazli bir kat1 eriyik Sekil 1.3°de gorildiigii gibi sogurken belirli bir sicaklik
diizeyinde doymus hale gelebilir. Bu doyma noktasinda kati eriyikte bulunan yabanci
atomlarin bir kismi ayrisarak ikinci bir faz halinde ¢okelir. Burada bir sivi, bir de kati
olmak iizere iki faz vardir. Cokelen fazin miktar1 sicaklik diistiikce artar ve belli bir
sicakliktan sonra sivinin tamami kat1 hale gecerek tek bir kati1 faz olur.

Uygulamada bu ¢okelen fazin miktari, ¢okelme yeri ve biiyiikliigii kontrol edilerek
olusacak yeni katinin mikro yapis1 degistirilebilir ve bunun dogal bir sonucu olarak da yeni
malzeme Ozellikleri iyilestirilmis olur. Bu sekilde daha yararli yapilar olusturulabilir.

' 'y
S b
| Soa+ O
|
|
|
Ta |
| (6kelme egrisi
# 4
: o+p
|
A B (%) » B

Sekil 1.3. Birbirlerini diisiik sicaklikta sinirli oranda eriten bir ikili sistemin faz diyagrami
(Ta, A metalinin erime sicakligi ve Tb, B metalinin erime sicakliklaridir. & ve £ ise olusan

kat1 fazlar1 temsil etmektedir).
1.3. Magnezyum ve Alasimlari

Magnezyum, yerkabugunda bulunus oranmi bakimindan sekizinci sirayr alan bir
elementtir. Magnezyum, yogunlugu diisiik, mekaniksel olarak yumusak, goriiniim olarak
giimiigsii-beyaz renkli bir elementtir. Magnezyum saf halde kullanilmasi ¢ogu diger
metallerde oldugu gibi, dayanikliliginin diisiik olmasindan dolayr miimkiin degildir. Bu
nedenle Mg elementi ile alagimlar yapilip kullanabilmektedir. Magnezyum alagimlarinin
mukavemeti diisiik oldugu halde, mukavemet/yogunluk degerinin yiliksek olmasi sebebiyle
tercih edilmektedir. Gergekte, magnezyum yalniz basina, mekanik 6zellikleri ve korozyona
kars1 direncleri oldukca diisiik bir elementtir. Ancak, baz1 metallerle, 6zellikle aliiminyum,
c¢inko, nikel ve bakir gibi elementlerle alasimlari tiretildiginde mekaniksel 6zellikler belli
Olclide artmaktadir. Magnezyumla alagima giren aliiminyum alasimi mekanik 6zelligini
artirir, ¢inko alagimi daha c¢ok islenebilir duruma getirir, nikel ve bakirla alasimi
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olusturuldugunda ise hem mekaniksel 6zellikleri artmakta, hem de amorf, nanokristal gibi
yar1 kararli alagim olusturulabilmektedir. Bu alagimlar Hizli katilagtirma (HK), normal
katilastirma (NK) ve mekaniksel 6giitme (MA) teknigi ile kolayca elde edilebilir olmas1 ve
alasimlarin  ozellikleri farkli olmasi Mg-esasli alagimlarin kullanim alanlarinin da
genislemesine neden olmaktadir. Ozel nedenlerle, kalsiyum, zirkonyum, kadmiyum,
giimiis, silisyum, berilyum, lityum, toryum, kalay, nikel, bakir, itriyum ve neodyum ile
magnezyum alagimlar1 yapilir. Olagandisi islenebilme niteligi ve metal yogunluguna karsi
direng gerektiren durumlarda, magnezyum, Ozellikleri nedeniyle istenir olmaktadir. Mg
esaslt amorf alasimlar iyi mekaniksel 6zellikleri, korozyona karsi direnglerinin iyi olmasi,
manyetik 6zelliklerinin iyi olmas1 gibi dikkate deger 6zelliklerinden dolay1 biiyiik bir ilgi
gormistiir. Mg esasli amorf alagimlar1 bu 6zelliklerinden dolay1 genis uygulama alanlarina
sahiptir (Luan ve ark, 2002). 20. yiizyilin ikinci yarisinda, degisik tipte tiiketim
maddelerinde magnezyumun kullanilmasi, glinden giine artt1. 21. yiizyila gelindiginde bu
donemin malzemeleri arasinda yer alan magnezyum alagimlari diisiik Ozkiitlesi ile
aliminyumdan %36, celikten ise %78 daha hafif ve yapisal metaller arasinda en hafif
olamdir (Cermak ve ark, 2008). Bu ozelliklerinden dolayr magnezyum alasimlarin
gelecegin aday malzemeler arasinda ilk siralarda yer almasini sagliyor. Atese dayaniklilik
ozelligi nedeniyle de magnezyum, gilinlimiizde yanmayan dodsemeliklerin, erimeyen
astarlarin ve yanmaz kagitlarin yapiminda kullanilmaya bagslandi. Elektronik birimlerde de
magnezyum bilesikleri genis ¢apta kullanilir. Radar izleme tablolarinda, antenlerde, giic
devrelerinde, teyp bantlarinin makaralarinda, plaklarda, el telsizlerinde ve degisik tiir
sasilerde hep magnezyumdan yararlanilir. Magnezyum, bavullarin, kameralarin, ¢im kesme
makinelerinin, elektrik siipiirgelerinin ve oOteki elektrikli esyanin yapiminda da
kullanilmaktadir. Ayrica giiniimiizde spor gereglerinde ve biiro esyalarinda da magnezyum
ve Mg-esasli alagimlar kullanilmaya baslandi.

Son yillarda ¢evre kirliligi tiim diinyada onemli bir sorun olmasi, temiz ve
yenilenebilir enerji kaynagma olan talebi arttirmistir. Bu amagla yapilan g¢alismalarin
biiylik ¢ogunlugu hidrojeni esas almakta ve hidrojenin iiretimi depolanmasi ve degisik
amagclar i¢in kullanimi1 ana ¢alisma konularini olusturmaktadir (Dantzer, 1997). Son yillarda
Mg-esaslt malzemeler, yliksek hidrojen depolama kapasitelerinden dolay1 da yogun olarak
calisilmistir. Bugiine kadar birg¢ok ikili, {i¢lii ve coklu Mg esash alagimlar, farkli alasim
sistemlerinde elde edilmistir. Bu alasimlar diger alasimlarla karsilastirildiginda, 6zellikle
de yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri, spesifik agirliklarinin diisiik olmasi ve
fiyatlarinin diisiik olmasi gibi nedenlerden dolay1 daha ¢ok dikkat ¢ekmistir. Ornegin,
magnezyum ile hidrojen MgH, seklinde hidriirler olusturur ki bu 7,6 wt% oraninda
hidrojen icerir. Bunun anlami, magnezyum 1500 katinda daha fazla hacimde hidrojen
emer. Maalesef, saf MgH, faz1 yiiksek bir termodinamiksel kararlilikla karakterize edilir ki
bu diisiik bir emme- saliverme kinetigine yol agar. Diger bir deyisle, magnezyum
hidriirlerin ayrigsmasi icin ¢ok yiiksek bir sicakliga (~300 °C) ihtiya¢ duyulur ki bunun
pratiksel kullanimi smirlidir. Dolaysiyla bu problemin iistesinden gelmek i¢in daha fazla
arastirmaya ihtiya¢ vardir. Bu nedenlerden dolayr magnezyum alasimlari iiretilmesi ve
ozelliklerinin arastirilmasi 6nemlidir.
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1.4. Kristal Yapilar

Atomlarin {i¢ boyutlu uzayda peryodik bir diizene gore dizilmeleri sonucu olusan
kat1 yapiya kristal yap1 denir. Kristal yapidaki kat1 malzemeleri olusturan atomlarin diizenli
dizilimi uzayda tekrarlanabilen bir karaktere sahiptir. Herhangi bir dogrultu boyunca
gidildigi zaman atomlar arasi1 uzaklik ve atomlarin ¢evreleri birbirlerine 6zdestir. Diger
taraftan atomlar1 rasgele dagilimi belli bir periyodik diizene sahip olmayan kati
malzemelerde vardir. Bu kati malzemelere amorf malzeme denir ve genellikle laboratuar
sartlarinda elde edilebilir. Bu malzemelerin O6zellikleri, kristal yapidaki malzemelerin
ozelliklerinden tamamen farklidir ve uygulamada yogun olarak kullanilir.

Genellikle kristalin yapis1 bir orgiiyle tarif edilir. Atomlarin ortaya ¢ikardigi diizeni
bir nokta ile gosterecek olursak, iic boyutta olusan kristal, noktalardan yapilmis bir kafes
gibi diisiiniilebilir. Iste bu kafese 6rgii denir. Orgiiniin her noktasina bir atom grubu
baglanirsa bu atom grubuna baz denir. Uzayda, bazin tekrarlanmasindan kristal yapi
olusur. Yani,

Kristal yap1 = 6rgli + baz (1.10)

seklinde tanimlanabilir. Kristal 6rgiliyli tanimlayan ve kristalin tiim 6zelliklerini tagiyan en
kiiciik yap1 tasma birim hiicre denir. Bir birim hiicrenin sekli ve bliyiikliigli, orjin olarak
alan kdseden ¢izilen a, b vec vektorleri ile belirtilir. Bu vektdrler hiicreyi temsil eder
ve hiicrenin kristallografik eksenleri olarak adlandirilir. Kristalin diizenli i¢ yapisi, kristal
oOrgiisii ad1 ile tanimlanir. Kristal orgiisii uzaysal ag gibi gosterilir ve bu agin diiglimlerinde
atomlar veya iyonlar yerlesmektedirler. Bu

;:m21+nl;+p2 (1.11)

vektori ile belirlenir. Burada a,b, ¢ temel yer degistirme vektorleridir ve onlarin modiilleri
yer degistirme periyotlaridir ve m, n, p ise tam sayilardir. Herhangi bir diiglimdeki atomun
paralel yer degistirme yontemiyle olugan orgiiye yer degistirme Orgiisii veya Bravis orgiisii
denir. a,b ,cvektorlerinde kurulan en kiigtik paralel kenar prizma, kristal 6rgiisiiniin birim
hiicresi olarak tanimlanir. Bu vektorler ve bu vektorler arasindaki acgilar (o,p,Y ) birim

hiicre parametreleri olarak adlandirilir. Sekil 1.4’de basit 6rgii ve onun birim hiicresi
goriilmektedir.

Sekil 1.4. (a) Basit 6rgii ve (b) onun birim hiicresi
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Birim hiicre parametrelerinin alabilecegi farkli degerlere bagli olarak, dogada
bulunan biitiin kristalleri temsil edebilmek i¢in birim hiicrelerin yedi farkli sekil ve
bliyiikliikte oldugu goriiliir. Bunlara yedi kristal sistemi denir. Cizelge 1.1°de bu yedi
kristal sistemi ve Sekil 1.5°da bunlarin Bravais orgiileri goriilmektedir. 1848’de Fransiz
bilim adami Bravais, noktalarin (atomlarin) birim hiicrelerin koselerinde bulunmasi ile
olusan yedi birim hiicrenin degisik konumlarinda (ylizeylerinde, hacim merkezlerinde) da
baska noktalarin bulunmasi ile en fazla ondort ¢esit nokta 6rgii olabilecegini ispatlamistir.
Bu ondort ¢esit nokta orgiiye Bravais orgiisii denir (Cullity, 1996 ).

/l1e/

Basit Yiwey merlazli Ha::im_ mf_vrkuu
Exhilc Eubil Euhil:

A

Basit Hacim merke=li Hegzagﬂ.ﬂ;l

Tetrasonal Tztragonal
o/ /e /
Moo
; 5
Basit Hacim merkezli Taban mericesli  Yizey merkezh
Ortorombil: Ortorombils Oirtoronbils Ortorombilc
7 ]
¥ 4
Rasit Taban merkeli Triklinik
Rombohedral  p0onoictinik Moneldinilk

Sekil 1.5. Ondort bravais orgiileri (Cullity, 1996 ).

10



GIRIS

ibrahim KARTERI

Cizelge 1.1. Yedi kristal sistemi

Sistem Eksen Uzunluklar ve Acilar
. Birbirine dik ii¢ eksen
Kiibik a=b=c a=p=7 =90°
Ikisi esit olan birbirine dik ii¢ eksen
Tetragonal a=bxc a=p=7 =90°
. Birbirine dik esit olmayan ii¢ eksen
Ortorombik a¢b¢ca=B=Y=9OO
Aralarindaki agilar birbirine esit ii¢ esit eksen
Rombohedral a=b=c a=B=7 =90°
Aralarindaki ag1 120° olan iki esit eksen ve tigiincii eksen
Hekzagonal ilk ikisinin diizlemine dik
a=b=c a=p=90", y=120°
Birbirine esit olmayan ii¢ eksen, eksenlerden ikisi
Monoklinik birbirine dik degil
azbzc a= Y =90°#p
Birbirine esit olmayan ii¢ eksen aralarindaki agilar farkl
Triklinik ve hig biri digerine dik degil
azbzc a=f=Y #90°

Birim hiicredeki atomlarin sayisina gore orgiiler basit ve bilesik olabilir. Basit
orgiide birim hiicrede bir atom bulunur. Buna ilkel hiicre denir. Bir ilkel hiicresi su
yontemle secilebilir. 1k olarak verilen bir 6rgii noktasmi en yakin komsulariyla birlestiren
tiim dogru parcalan ¢izilir. Ikinci olarak ise bu dogrularin orta dikmeleri olan dogrular
(veya, ii¢c boyutta diizlemleri) cizilir. Bdylece olusan en kii¢iik hacimli bolge Wigner-Seitz
ilkel hiicresi olur. Tiim uzay bu hiicrelerle doldurabilir (Kittel,1996). Sekil 1.6’de Wigner-

Seitz ilkel hiicresi gosterilmektedir.

Sekil 1.6. Wigner-Seitz ilkel hiicresi (Galperin, 2008)
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Bilesik hiicrede yani ilkel olmayan hiicrede ise birden fazla atom bulunabilir. Basit
orgiide atomlar sadece birim hiicrenin diiglimlerinde yerlesebilir. Bilesik Orgiilerde ise,
birim hiicrenin diiglimlerinden baska, atomlar taban yiizeyinin merkezinde (taban merkezli
orgili), uzay kosegenlerinin kesigsmesinde (hacim merkezli orgii) ve tiim yiizeylerin
merkezinde (yiizey merkezli 6rgii) yerlesebilir. Bunlar Sekil 1.7°de gosterilmistir. Boylece,
taban merkezli, hacim merkezli ve yiizey merkezli 6rgiiniin birim hiicresinde sirasiyla iki,
iki ve dort atom yerlesebilir.

i ~ ~
> > > ~
i i
a) b)
> ‘ ey
e
d)

Sekil 1.7. (a) Basit, (b) taban merkezli, (c) hacim merkezli ve (d) yiizey merkezli 6rgiiler

1.5. Alasimlar

En az biri metal olmak sartiyla iki veya daha ¢ok metalin bir araya getirilmesi
sonucu elde edilen metalik karakterdeki yeni malzemelere alagim denir. Alagimlama ise
farkli ozelliklere sahip elementlerin bir araya getirilmesiyle, iistiin 6zelliklerin optimum
sekilde tek bir malzemede toplanmasi icin uygulanan bir islemdir. Ornegin; tung (bakir-
kalay), piring (bakir-¢inko) ve lehim (kalay-kursun) bilinen alasimlardir. Alasimlar saf
metallerden daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptirler. Uygulamada ¢ogunlukla mekanik
Ozelliklerinin diisiikliigli nedeniyle saf metaller kullanilmaz. Bunun ig¢in Ozelliklerin
iyilestirilmesi veya istenen Ozelliklerde malzeme elde etme amaciyla alagimlar
gelistirilmigtir. Giliniimiizde alagimlar kristal, amorf, nanokristal ve kuazikristal olarak
iretilebilmektedir. Amorf, nanokristal ve kuazikristal alasimlar yari-kararli alasgimlar
olarak bilinen yeni alagimlardir.

12
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1.5.1. Amorf Alasimlar

Bir kat1 madde atomlarmi belli bir diizende bir arada tutan bir yapidadir. Fakat
amorf katilarin yapisinda atomlarin yerleri uzun mesafede periyodik bir diizende degildir.
Kat1 gibi goriinen fakat kristal olmayan maddelere amorf madde adi verilir. Kristal
katilarda atom, molekiil veya iyonlar diizgiin bir bigimde siralanmasina ragmen amorf
yapida bu durum goézlenmez. Amorf maddeler asir1 sogumus sivilardir. Amorf maddeler
yar1 kararli olduklarindan dolayi1 disardan bir etki olmaksizin yapilarini degistirmezler.

L
[ ] j..‘"
» *w g
L 1 ¥ a
‘\'*t '-i._f‘.;‘ ‘I..
L % -.- .".“.

[} ': ‘,‘ L] L
L 'L
ﬁ ST 13
'.E. :1"'.-%:
ﬂi‘ i‘ : 'i,.
'H!!,‘.'“ S ":_'_E' *%
*Si ®0 .
a) Kristal Yap1 (kuarts) b) Amorf Yap1 (cam)

Sekil 1.8. (a) Kristal Yap1 ve (b) Amorf Yap1 (Anonim, 2010a)

Amorf malzemeler kararsiz bir yapiya sahiptir ve sicaklik, basing gibi etkiler
sonucu daha kararli bir yapiya doniisiirler. Amorf yapilar bazen mitkemmel yapilar olarak
da tanimlanabilir. Bunun sebebi molekiillerinin tipki1 bazi siv1 yapilardaki gibi gelisi giizel
bigimde dizilmis olmasidir. Ornek olarak cami ele alirsak, camin kristal yapiya sahip olan
kuarts kumu, ya da silisyum dioksitten (SiO;) olusan basit bir yapiya sahip oldugu
bilinmektedir. Kum eritildiginde, kristallesmesini dnlemek i¢in ¢abucak sogutulur ve cam
ad1 verilen amorf kat1 seklini alir. Sekil 1.8.’de kristal ve amorf yapidaki silisyum dioksit
goriilmektedir. Amorf katilar, kat1 halden sivi hale gegerlerken belirli bir ergime
noktasinda keskin bir faz gecisi gosterirler. Bundan ziyade 1sitildiklarinda ise yavas yavas,
yumusak bir faz gecisi gosterirler. Amorf yapilarin fiziksel 6zellikleri herhangi bir eksen
boyunca biitlin yonlerde aynidir. Bu nedenle izotropik bir yapiya sahip olduklari
sOylenebilir ( Yapict ve ark, 2008 ).

1.5.2. Nanokristal Alasimlar
Nanokristal malzemeler tane boyutu 1-100 nm arasinda olan malzemelerdir.
Nanoyapili malzemeler kristal ve amorf fazlar igerebilirler ve metal, seramik, polimer veya

kompozit olabilirler. Eger bir malzeme icindeki taneler kristallerden olusmus ise o
malzeme nanokristal olarak adlandirilir.  Nanokristal malzemelerin {iretilmesi,

13



GIRIS ibrahim KARTERI

Ozelliklerinin incelenmesi ve uygulama alanlarinin arastirilmasi uzun yillardan beri
calisilmaktadir. Nano boyutlu pargaciklarin malzeme boyunca homojen dagilmasi,
malzemenin 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide degistirmektedir. Malzeme i¢inde homojen olarak
dagilan nano boyutlu kristaller, bu malzemeye uygulanan zora kars1 6nemli bir direng
olustururlar ve bundan dolay1 bu malzemelerin mekaniksel 6zellikleri olduk¢a 6nemlidir.
Ornegin Al-esasli nanokristal malzemelerin mukavemetlerinin 1500 MPa’1 astig1 rapor
edilmistir. Bu deger Al-esash kristal yapidaki alasimlarin mukavemetlerinin yaklasik 3 kati
kadardir. Oldukca yiiksek olan bu deger, nanokristal yapili malzemelerin arastirmalarina
olan ilginin daha da artmasma neden olmustur. Bundan sonra bir¢cok alasim farkli
tekniklerle nano yapida iiretilmistir. Bu calismalarin sonunda nannokristal malzemelerin
korozyon direnglerinin de olduke¢a yiiksek oldugu bulunmustur. Nanokristal alasimlarin
diger Onemli bir Ozelligi de hidrojen depolama kapasitesine sahip olmalaridir. Bu
malzemeler kendi 6z yapilarin1 bozmaksizin hidrojeni tutma ve serbest birakma yetenegine
sahiptir. Bu malzemeler hidrojeni kat1 olarak depolayip belli bir sicaklikta tekrar serbest
birakmaktadir.  Diger taraftan nanokristal malzemelerde yiiksek sertlik ve akma
mukavement degerleri gozlenmistir. Sekil 1.9.°de bir nanokristal malzemenin atomlari
sematik olarak gosterilmistir.

1

Sekil 1.9. Bir nanokristal bir malzemenin atomlarinin sematik goriiniimii (Suryanarayana,
2001). (I¢i dolu siyah daireler atomlar1, beyaz daireler ise drgii stnirlarimi gdstermektedir).

1.5.3. Kuazikristal Alasimlar
Kuazikristal kelimesi, ilk olarak Levine ve Steinhardt tarafindan kullanildi (Levine
ve Steinhardt, 1984). Kuazikristaller ayni zamanda sanki kristaller olarak

adlandirilmaktadir. Bu malzemeler, kendilerine 6zgii miikemmel uzun- mesafe diizenliligi
(kuaziperiyodiklik) gosterirken, donme (rotasyonel) simetrisi gibi normal kristallerde
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goriilen 6zellikleri gostermezler. Uzun- mesafe periyodikliliginin varligi, bu maddelerin bir
bakima kristal 6zelliklere sahip oldugunu, diger taraftan donme simetrisinin olmayisi ise
bir bakima amorf 6zellikler gosterdigini ifade eder. Bu nedenle, kuazikristallere kristal ve
amorf maddelerin bir karisimi ya da iki yap1 icinde de yer alan maddeler denilebilir.
Boylece kuazikristaller, klasik kristaller (bilinen kristaller, normal kristaller) ve amorf
malzemelerden sonra kat1 malzemelerin iigiincii grubu (tiirii) olarak bilinir.

Kuazikristaller, bilinen metallere gore olaganiistii 6zellikler gostermektedir. Bu
ozelliklerden bazilari; yiiksek sertlik, diistik elektrik ve 1s1 iletkenligi, diistik ylizey enerjisi,
diistik kirilma dayanikliligi, diistik siirtiinme katsayisi, iyi oksidasyon ve korozyon direnci,
farkli optik ozellikleri teknolojideki uygulamalari agisindan ¢ok onemlidir. (Avar, 2007).
Ornek olmasi igin dekagonal yapili Al-Ni-Co kuazikristal alasimmin ve Zn-Mg-Ho
kuazikristal alagiminin kirinim deseni Sekil 1.10.’da gdsterilmektedir.

Sekil 1.10. (a) AI-Ni-Co kuazikristal alasiminin kirinim deseni, (b) Zn-Mg-Ho
kuazikristal alasiminin kirinim deseni (Anonim, 2010b).

1.6. Alasimlar1 Uretme Teknikleri

Sanayinin ihtiyaci olan ve daha iistiin fiziksel 6zelliklere sahip malzemeleri elde
etmek icin alagimlar iiretilir. Yiiksek sicakliklar, aginma, kimyasal etkiler vb. gibi her tiirli
etkilere saf metallerin yetersiz kaldigi durumlarda, gerekli olan ozellikleri saglayan
niteliklerde alagimlar {iretilir ve bu alagimlari tiretmek icin farkl teknikler gelistirilmistir.
Alasimlarin iiretim teknikleri alagimin 6zelligine ve geometrik yapisina gore ve liretim
kolaylig1 agisindan farklilik gostermektedir. Alasimi iiretmek i¢in bircok farkli teknik
vardir. Bu teknikler icerisinde en c¢ok kullanilani Mekaniksel alagimlama/6gilitme
(Mechanical Alloying/Milling), Hizli katilastirma (Rapid Solidification) ve Normal
Katilastirma (Normal Solidification) teknikleridir.
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1.6.1. Mekaniksel Alasimlama /Mekaniksel Ogiitme (MA/MO)

Mekanik alasimlama /Mekaniksel Ogiitme (MA/MO) bir alasimi eritme islemine
tabi tutmaksizin tozlar halinde iiretim metodu olup, genellikle yiiksek enerjili degirmenler
kullanilarak yapilir (Fleetwood ve ark, 1985). MA yontemi, kuru ve kati haldeki tozlarin
birbirlerine periyodik olarak kaynaklanmasini ve tekrar bu kaynaklarin kirilmasin
saglayarak daha ince ve homojen bir mikroyapiya sahip yiiksek dayanimli kompozit
malzemelerin iiretilmesinde kullanilir. MA/MO yonteminde tozlar kapali bir kap igerisine
konulur. Bu kabin igersindeki bilyeler yardimi ile tozlar deforme edilir ve bu tozlarda
kirilma ve kaynaklagmalar meydana gelir. Mekaniksel alagimlama/ogiitme islemi igin
farkli 6zelliklere sahip, islem sirasinda yiiksek enerji saglayan 6gilitme cihazlari mevcuttur.
Bunlar; 6giitme kapasiteleri, 6giitme verimlilikleri ve sogutma- 1sitma gibi ek parcalarina
gore birbirlerinden farkliik gosteritler. MA/MO cihazlarinda genellikle biri kolay
sekillenebilen (slinek) metal tozlar1 ve digerleri kirillgan, metal veya seramik tozlar
konularak alagimlama /6giitme islemi yapilir.

Mekanik alasimlama/dgiitme (MA/MO) isleminin saglamis oldugu avantajlardan
dolay1 son yillarda kullanmim alam oldukca genislemisti. MA/MO genellikle homojen
dagilimli 1s11 veya kimyasal islemlere bagvurmadan gergeklestirilen, bir kati hal
reaksiyonudur. Diger metotlarla iiretimi zor veya imkansiz, ¢ok karmasik ve oksitlerle
giiclendirilmis alasimlar MA/MO ile kolaylikla iiretilebilmektedir (Gilman ve ark, 1983).
Bu islemler sirasinda karsilagilan ergime problemleri, heterojenlik, islemler sirasinda
meydana gelen istenmeyen reaksiyonlar boylece ortadan kaldirilmis olur. Ayni zamanda
ekonomik ve uygulama alaninin genis olmasi biiyiik avantajlar saglar. Bunlarin basinda
modern ve birbiri ile karisamaz elementlerin karistirilabilmesi gelir. Bunu basgka
tekniklerle gerceklestirmek miimkiin degildir. MA/MO islemi sirasinda meydana gelen
karisim kati-katt seklinde bir karisim oldugu i¢in denge diyagramlarinin belirledigi
sartlarin disina c¢ikilabili. MA/MO yonetimi ile ihtiyag duyulan hafif, mukavemetli,
korozyon direnci yliksek ve yliksek sicaklik performansi artirilmig malzeme {tiretimi
miimkiindiir. MA/MO teknigi ile kristal yapiya sahip alasimlar, asir1 doymus alasimlar,
amorf, nanokristal ve kuazikristal alagimlar {liretilebilmektedir. Sekil 1.11°de Mekanik
alagimlama /6glitme sekli sematik olarak goriilmektedir.

- Su sogutmalt
Gaz kegest sabit tank

— ilyeler
( malzeme
Celik bilyalar
silindir siirlicil
Dénen kollar
a) Planeter Ogiitiiciiler b) Atritor Ogiitiiciiler

Sekil 1.11. Mekanik alagimlama /6giitme isleminin sematik goriiniimii
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1.6.2. Normal Katilastirma (Conventional Solidification)

Kristaller, diisiik sicakliktaki katilarin en diisiik serbest enerji durumundaki halidir.
O halde alasimlar da kristal yapiya sahipken, en diisiik serbest enerji halindedirler.
Alasimlarin eritilerek normal katilastirilmasi isleminde, eritilen alasim bir pota igerisinde
katilagmaya birakilir. Normal katilagtirmada alasimlar belli bir T, erime sicaklig1 yerine bir
sicaklik araliginda katilagir. Alagimlarda katilagtirmanin  tamamlanabilmesi i¢in
malzemenin biiylikliigline bagli olarak bir ka¢ dakikadan bir iki giine kadar siire gereklidir.
Alasim eritilirken, alasima verilmis olan 1s1, pota vasitasiyla yavas bir sekilde kaybedilecek
ve alasim kristal hale gelecektir. Diger bir ifadeyle alagimin atomlar1 en diisiik enerji
seviyelerine gelecektir. Bu yontemde soguma hizi 10 K/s civarindadir (Das ve ark, 1987).
Normal katilagtirma ile kristal yapiya sahip alasim tiretilebilmektedir. Son yillarda yapilan
caligmalarda bu teknikde amorf yapida alasim {iretilebilecegi rapor edilmistir. Diger
taraftan normal katilagtirma ile iretilen alagimlarin belli sicakliklarda 1sitilmasi ile
kuazikristal malzeme iiretilebilmektedir. Ornegin Al-Cu-Fe alasim1 normal katilastirma ile
kuazikristal yapida tiretilmistir (Avar, 2007).

1.6.3. Hizhh Katilastirma (Rapid Solidification)

Hizl1 katilastirma geleneksel dokiim yontemleriyle elde edilemeyen faz ve
mikroyapilar1 olusturmak amaciyla s1vi metalin 10° K/s den daha biiyiik hizla sogutulmasi
islemi olarak tanimlanabilir (Hsu ve ark, 1978). Geleneksel katilagtirma yontemleriyle hizli
katilagtirmay1 birbirinden ayirtan kesin bir soguma hizi olmamakla birlikte, genellikle 10°
K/s' den biiyiik soguma hizlar1 hizli katilastirma olarak kabul edilmektedir. Ozel sartlar
altinda 10° K/s gibi yiiksek soguma hizina ulasilabildigi gibi, genellikle soguma hiz1 10° -
10° K/s arasindadir. Hizli katilastirmanin gerceklestirilebilmesi icin s1vi metalin 1sismimn
hizla uzaklastirilmasi1 gerekir. Bunun i¢in katilasan parcacigin en az bir boyutunun ¢ok
kiigiik olmasi1 gerekir. Bu boyut bazen 10-50 mm kadar kii¢iik olabilecegi gibi, en az 100
K/s 'lik soguma hizin1 saglayacak sekilde birkag yiiz mikron mertebesinde de olabilir. Ozet
olarak, hizli katilastirmanin gergeklestirilebilmesi icin gerekli olan sartlar1 soyle
siralayabiliriz.

(a) Katilasan malzeme en az bir yonde kiiclik boyuta veya biiyiik bir ylizey/hacim
oranina sahip olmalidir.

(b) D1s ortamla olan 1s1 dengesi katilagsan malzemeden 1sinin ¢ok kisa bir siirede
alinmasina imkan vermelidir.

Hizli katilastirma ile malzemenin i¢ yapisinda meydana gelen degisiklikler
sunlardir:

1. Katilagma hiz1 arttikga mikro ve makro segregasyon (diizensiz katilasmanin
olusturdugu yap1) azalir.

2. Kat1 haldeki ¢oziintirliik miktarlar1 veya siirlar1 genisler.

17



GIRIS ibrahim KARTERI

3. Alasimin i¢ yapisinda bulunan ikincil fazlarin biiyiikligi, sekli ve dagilimi
degisir.

4. Normal soguma hizlarinda segregasyon sonucu olusan fazlar ortadan kalkar.

5. I¢ yapida yar1 kararli fazlar olusur. Daha sonra uygulanan 1s1l islemlerle bu fazlar
baska kararsiz, yar1 kararli veya kararli fazlara dontistirler.

6. Amorf, nanokristal, kuazikristal gibi yar1 kararl alasim {iiretilebilir.

Hizli katilagtirma yontemleriyle toz, serit, elyaf, lamel, pul, tel vb. sekilli tirtinler
elde edilmektedir. Bu teknigin 6nemli 6zelligi alasimi olusturacak elementlerin eritilmesi
ve eriyik haline gelen karisimin ani olarak katilastirilmasidir. Bu yolla 1s1 eriyikten ¢ok
hizli bir sekilde atilir. Soguma hizi uygulanan ydnteme ve f{riiniin boyutlarina gore
degisiklik gosterir. Hizl1 katilagtirma yontemlerinin birgok teknikleri vardir. Atomizasyon
yontemi bunlardan biridir. Atomizasyon i¢in degisik yontemler kullanilabilmektedir,
bunlarin i¢inde onemli bir yer tutan yontem olarak merkezkac¢ kuvvetinin etkisiyle toz
metal liretimini saglayan doner disk yontemidir. Bu yontemle sivi metal veya alagimin
yliksek hizda donmekte olan disk {lizerine akitilip, bir kuvvet etkisiyle parcalanarak toz elde
etme islemidir. Hizli katilagma tekniklerinin bir digeri ise soguk bloklu sivi sogutma
yontemidir. Sivi metal damlaciklarini sogutulan bir kati yiizeye carptirarak yapilan
sogutmada kati-siv1 ara ylizeyinde kondiiksiyon 1s1 transfer katsayisi yliksek oldugundan
soguma hiz1 da yliksek olur (Patterson, 1984). Bu teknik icerisinde en yaygin kullanilan
Eriyik Dondiirme (Melt-Spinning) Teknigidir. Sekil 1.12°de Eriyik dondiirme (Melt-
spinning) teknigi goriilmektedir. Ote yandan, pek ¢ok hizl1 katilastirma ydntemi sivi metali
1s1 iletim katsayis1 yiiksek olan metal bir yiizeyle temas ettirerek sogutma esasina dayanir.
Bu sebepten, hizli katilagtirma isleminde 1s1 iletim katsayis1 yliksek olan bakir gibi metaller
kullanilir. Hizli katilastirmanin olabilmesi i¢in sivi-kati ara yiizeyindeki 1s1 transfer
katsayisinin yiliksek ve soguyan sivi metal filminin kesitinin ince olmas1 gerekir (Ray,
1984).
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Sekil 1.12. Eriyik dondiirme cihazi

basing

indiiksiyon
bobin

Sekil 1.13. Eriyik dondiirme cihazinin sematik goriiniimii
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2. ONCEKI CALISMALAR

[Ik defa 1960 yilinda Duwez ve arkadaslari, hizli katilastirma metoduyla Au-Si alasimim
iirettiler. Uretilen alasim kristal 6zellikler tasimamasi iizerine Au-Si alasiminin &zelliklerini
aragtirarak amorf yapiyr kesfettiler. Yapilan calismalar da amorf yapidaki alagimlarin
Ozelliklerinin normal kristallerinden ¢ok daha iyi oldugu bulundu. Bdylece, birgok ¢alisma
amorf malzeme iretimi iizerine yogunlasmisti. 1960 yilinda Gubanov, amorf maddelerin
manyetik Ozelligini incelemis ve hizli katilastirmayla elde edilen amorf alasimlarin
ferromanyetik 0Ozellige sahip olabilecegini bulmustur (Gubanov, 1960). Bdylece hizli
katilagtirma ile elde edilen amorf malzemeler i¢in yeni bir uygulama alani bulunmus ve buna
paralel olarak hizli katilagtirma teknikleri de gelistirilmistir. Duwez ve arkadaslar1 1965 yilinda
hizli katilagtirma tekniklerinden tabanca metodunu gelistirmiglerdir (Duwez, 1991). 1969
yilinda Harbur iki piston teknigini gelistirdi (Harbur ve ark., 1969) Devam eden yillarda yeni
teknikler ve malzemeye etki eden faktorler {izerinde yogun calismalar yapildi. 1976 yilinda
Pond ve arkadaslar1 melt-spinning metodunda; agizlik (orifis) ¢api, gaz basinci, disk hiz1 gibi
parametrelerin seritlere geometrik yapisina etkisini arastirmiglardir (Pond ve ark., 1976). 1981
ve 1983 yillarinda Libermann eriyik-dondiirme (melt-spinning) teknigi iizerine yaptigi
caligmalarin neticesinde Fe-Ni alasimi i¢in akis orani ile genisligin ampirik baglantisini
bulmustur. 1980 ve 1984 yillar1 arasinda Ohnaka ve arkadaslar1 eriyik-dondiirme
tekniginin modifikasyonu iizerinde caligmalar yaparak, erimis metal jelinin havaya, bir
pompayla dondiiriilen suya veya su sogutmali doner iki diskin arasina piiskiirtiilmesi ile
elde edilen iiriinlerin yapisini incelemislerdir. 1984 yilinda Whang tarafindan hizli
katilagtirmanin melt-spinning (MS) metodu gelistirilmistir. Bu teknik ile radyoaktif
metallerin hizli katilastirmayla alagimlar1 iiretilmistir (Bhatti, 1989). Ayrica 1984 yilinda
Shechtman ve arkadaglari, hizli katilagtirilmis Al-Mn alagiminin gegirimli elektron
mikroskobunda incelemeleri sirasinda, alasim i¢indeki bir metalik faza ait elektron kirinim
deseninin tek kristal fazlarda oldugu gibi keskin noktalar kiimesinden olustugunu
gozlemislerdir. 1982 yilinda Delhez ve arkadaslari, Al-Si seritlerinde, mikroyap1 gelisimini
incelemiglerdir (Delhez ve ark., 1982). 1985 yilinda Strange ve Pim tarafindan, hizh
katilagtirmanin tekniklerinden eriyik-dondiirme teknigi gelistirildi ve bu teknikle metalik
lifler ve seritler iiretildi (Gillen, 1985). 1992 yilinda Gégebakan, hizli katilagtirma teknigi
ile Al-Ni serit alagimini iiretmistir. Bu alasimlarin geometrik yapisinin, hizli katilagtirma
parametrelerine bagliligini arastirmis ve buna bagli olarak sogutma hizin1 Slgmiistiir.
Sogutma oraninin artmasi ile serit kalinliklarinin azaldigini ve sogutma orani amorf yapi
olugsmasi i¢in 6nemli bir parametre oldugunu gostermistir (Gogebakan, 1992). Uzun,
yaptig1 calismada degisik sogutma hizlarinda melt-spinning (MS) metoduyla katilastirilmis Al-
(%8-12-16)Si alasimlarmin  yapisal 6zelliklerini incelemistir. Uretilen ingot ve hizh
katilastirilmis alasimlarin XRD analizlerinde alagimlar bilesimine uygun olarak sadece Al ve
Si fazlar1 gozlenmistir. Her bir bilesime ait, gittikge artan soguma hizlarindaki kirinim
desenleri incelendiginde soguma hizi arttikca Si fazmna ait yansimalarin siddetlerinin
kiigiildiigii gozlenmistir. Bu sonug, Onemli bir miktar silisyumun Al kat1 ¢ozeltisi i¢inde
¢oziinmesi seklinde yorumlanmistir. Hizli katilastirilmis seritlerin XRD analizlerinde ayni
bilesimli ingot alagimlarinda gbézlenmeyen Al,Os; fazina ait bir kirmim deseni gozlenmistir.
Yapilan SEM ve TEM incelemelerinde bu fazin ylizeyde olugsmus c¢ok ince bir oksit
tabakasindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. DSC analiz sonuglarina gore, belirli sicakliklarda
her li¢ numunede de iki ekzotermik pik gozlenmistir. Birinci pik Al iginde ¢dziinmiis
silisyumun ¢okelmesi olarak yorumlanmistir. Ancak ikincisinin nereden kaynaklandigi
belirtilmemistir. Katilagma hizinin artmasiyla disk ve yiizeylerinin daha homojen bir yapiya
kavustugunu, biitlin seritlerin disk ve hava ylizeylerinin OM ve SEM incelemelerinde biitiin

20



ONCEKIi CALISMALAR Ibrahim KARTERI

seritlerin disk ylizeyinin hava ylizeyinden daha ince bir mikro yapiya sahip oldugunu, ingot ve
hizli katilagtirllmis alagimlarim mikro sertlik testinde hizli katilastirllmis seritlerin mikro
sertliginin ingot alagima kiyasla biiyiik 6l¢iide arttigin1 bulmustur (Uzun, 1998). Yapilan bu
calismalarla giiniimiize kadar, hizli katilagtirmanin ¢esitli teknikleri ile ¢cok sayida farkli
kristal ve amorf yapili alasimlar elde edilmistir. Daha sonraki yillarda Al-Ni-Si {igli
alasimi amorf olarak elde edilmistir. Bu alasimlarin kirilma olmaksizin 180 derece
biikiilebilen esnek 6zellik gostermesi, atomlar1 arasindaki bag iliskisinin ¢ok zayif olmasi,
yiiksek elektrik 6zdireng sergilemesi ve ¢ok iyi mekaniksel 6zelliklere sahip olmasi bu
alagimlara ilginin artmasina sebep olmustur. Ayrica amorf alagimin kontrollii kristallesmesi
nanokristal yapinin olusumuna neden oldugu ve nanokristal metallerin 6zelliklerinin amorf
metallere nazaran daha iyi oldugu goézlenilmistir. Amorf alagimlari bu 6zelliklerinden
dolay1 giiniimiizde ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptirler.

Amorf, nanokristal ve kuazikristal gibi alagimlar1 tiretmede 6nemli bir teknik olan
Mekaniksel alagimlama/dgiitme teknigi (Mechanical Alloying) ilk olarak 1960 I1 yillarinin
sonlarinda International Nickel Company (INCO) sirketinde ¢alisan Benjamin ve ¢alisma
arkadaglar1 tarafindan ileri teknoloji alaninda, Ozellikle uzay sanayinin malzeme
ihtiyaclarmi karsilamak amaciyla gelistirilmistir (Benjamin, 1970; Suryanarayana, 2001).
Mekaniksel alasimlama sistemin ilk kullanilma amaci Paul D. Merico Arastirma
Laboratuarlarinda gaz tribiinlerinde kullanilan yiiksek sicakliklarda oksitlenmeyen ve
saglamligini yitirmeyen Ni esasl bir alagimi hazirlamakti. 1980 yillarinda ¢alismalar ticari
olarak uygulama sahasina sahip olan Fe, Ni, Al esaslt alasimlar iizerine yogunlasmis ve
bilimsel arastirmalarda ¢ok daha fazla yer bulmaya baslamistir. 1990’11 yillara gelindiginde
hem bilim diinyasindaki kullanimlar1 daha da artmis hem de bu bilimsel arastirmalar
sonucu bulunan malzemelerin, endiistriyel anlamada {iretimlerinde de biiyiik Ol¢eklerde
kullanilmaya baglanmistir. Ayrica bilimsel olarak bu yontem 1990’1 yillarda seramiklerin,
polimerlerin ve kompozit malzemelerin alagimlarinin ve nanopargaciklarinin elde
edilmesinde kullanilmislardir. Mekaniksel alagimlama/6giitme yoOntemiyle oksitleyerek
sertlestirilmis ODS (Oxide Dispersion Strengthening) alagimlar (Benjamin ve ark., 1977;
Hendrich, 1988), amorf malzemeler (Koch ve ark., 1983; Koboyashi ve ark., 1993) ve
intermetalik bilesiklerin (Fair ve Wood, 1993) gelistirilmesine yonelik ¢alismalarda hizla
artmaya devam etmektedir. Giinlimiizde alasimlama/dgilitme sistemleri ¢ok farkl
amaclarda kullanilan ekipmanlari, bunlarin yaninda artik elektronik sistemlerle
giiclendirilen kontrol mekanizmalariyla alasimlarin ve bilesiklerin nanoparcaciklarinin elde
edilmesi konusunda oldukga etkili ve giizel sonuglar vermektedirler.

Magnezyum alasiminin ilk olarak bulunusu 1808°de Ingiliz kimyaci Sir Humphrey
Davy tarafindan gergeklesti ve ayni yillarda bir magnezyum-civa alasimi elde etti. Ik
olarak 1887°de Almanya ve daha sonra 1919°da Amerika’da kurulan magnezyum iireten
fabrikalar magnezyum alasiminin gelismesinde biiyiik bir rol oynadi. Uretilen magnezyum
alagimlarim1 arabalarda kullanmak i¢in 1924 yilinda Almanya’da Mg-Al ve Mg-Zn
alagimlan {iretildi. Daha sonra bu alagimlar ugaklarda ve askeri araclarda kullanilmaya
baslandi. Krishnamurthy ve arkadaglar1 1988 yilinda hizli katilastirilmis Mg-Nd ve Mg-Y
alasimlarinin fiziksel Ozelliklerini analiz etti (Krishnamurthy ve ark., 1988). Mg-esash
amorf alasimi ilk olarak 1989°da Calka ve Radlinski tarafindan mekaniksel
alagimlama/6giitme teknigi ile Mg70Zn3p komposisyonuna sahip alasim olarak iiretildi. Bu
iiretilen amorf alasimin 1s1sal 6zellikleri DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) ve X-
1s1n1 Difraksiyonu (XRD) ile analiz edildi (Calka ve Radlinski, 1989). 1990 yilinda hizl
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katilagtirma teknigi ile Mg esashh Mgy Al amorf alagimi  (Gegirimli Taramali
Mikroskop) TEM ve DSC ile analiz edilerek bu alasimin faz doniisiimleri incelendi
(Hehmann, 1990).1993°te Takeuchi ve arkadaslar1 mekaniksel alasimlama/6giitme teknigi
ile Mg-Zn-Al tglii alasgimini dretti. Elde edilen alasiminin mikro yapilart incelenerek
olusan alasimin kuazikristal yapida oldugu bulundu. (Takeuchi ve ark., 1993). 1994 yilinda
Su, MS (Melt-Spinning) teknigi ile Mg-TM-X (TM=Cu ve Ni; X=Sn, Si, Ge, Zn, Sb, Bi
ve In) alasimlar lizerinde ¢alist1 ve serit olarak amorf alasim iiretmeyi basardi (Su, 1994).
1997°de Clark, ilk kez Mg, X (X = Si, Ge, or Sn) intermetallik fazlarin1 mekaniksel
alagimlama/6giitme teknigi (MA) ile inceledi (Clark, 1997). 1998’de Tsushio , MA
yontemiyle Mg-Ni-M1 (M1=Cr, Fe, Co, Mn) alagimlarini tretilerek bu alasimlarin
hidrojen depolama verimliligini incelendi (Tsushio, 1998). 1998’de Zhang ve Couture {iclii
Mg-Zn-Al alagimlarinin 6zelliklerini arastirdilar ve Mg-Al-Zn alagimini hizli katilagtirma
yontemi ile amorf yapida iiretip mekaniksel 6zelliklerin sicaklikla degisimi incelendi. Bu
incelemede Mg-Al-Zn amorf alagimin 120 °C’nin istiindeki bir sicakliklarda 1siltildig:
zaman mekaniksel 6zelliklerinin azaldigi rapor edilmistir (Zhang ve Couture, 1998). Yine
1998’de Hamana ve arkadaslar1 Al icerisinde agirlikca %12 oraninda bulunan Mg
alagimlarinda gecis fazinin ¢6ziimiinii ve plastik deformasyonun etkilerini arastirmiglardir.
Calismalarinda hizli katilagtirma teknigini kullanmiglardir (Hamana ve ark., 1998).
1999°da Schlorke, ticlii Mg-Cu-Y alagimlari amorf olarak MA teknigi ile iiretti (Schlorke,
1999). 1999°da Ohnuma ve arkadaslar1 hizli katilagtirma teknigi kullanilarak ti¢lii Mg-Cu-
Y alasimimi amorf olarak tlretmistir ve bu alasimlarin faz gegislerini incelemislerdir.
(Ohnuma, 1999). 2000 yilinda Jiang ve Gasik, mekaniksel alasimlama/6giitme teknigi
(MA) ile Mg-Ni amorf alagimin iireterek bu alagimin 6zelliklerini XRD ve SEM ile
incelenmistir. Ayrica bu alasimin hidrojen depolama yetenegi ol¢iilmiistiir (Jiang ve Gasik,
2000). 2002 yilinda Men ve arkadaslart MgesCu,sY o alasimini amorf olarak elde ettiler.
Urettikleri MgsCuysYy, igerisine Zn katarak MgesCuyZnsY, alagimi iiretmis ve bu
alasimin 6zellikleri aragtirllmistir (Men, 2002). 2004°de Pryds, Mg-Cu-Y amorf alagimina
Al ve Si elementlerini ekleyerek olusan yapiy1 incelemeyi amaglamistir ve alagimlart XRD
ve DSC cihaz1 ile incelemistir. Olusan yapilarda ilk bastaki Mg-Cu-Y alagimina gore
kristallesme sicakligi (Tx) ve camsi gegis sicakliglr (Tg) arasindaki farkin azaldigim
gérmiistiir. Ayrica bu yapilarin atomik kuvvet mikroskobunda (AFM) fotograflarini
cekerek ve izotermal analizini de yaparak olusan yapilar1 incelemistir (Pryds, 2004).
2006’da Gebert ve arkadaslar1 amorf-nanokristal MgsoNizo Y, ve MgeNiso Y alagimlarini ve
amorf MgesCu,sY 1 alasimlar eriyik-dondiirme (melt-spinning) teknigi ile seritler halinde
tirettiler. Bu alagimlar mikro yapilar1 ve termal davranislart XRD, TEM ve DSC ile
incelendi. Ayrica alasimlarin  hidrojen depolama verimliligi incelenerek, amorf
MggsCuysY 1 alasiminin verimliliginin daha yiiksek oldugu goriildii (Gebert ve ark., 2006).
2006 yilinda Cheng ve arkadaslar1 farkli oranlarda Mg-Cu-Y amorf alagimi iiretmis ve bu
alasima B elementi ekleyerek olusan Mg-Cu-Y-B dortlii amorf alagimi ile
karsilastirmislardir. Bu alasimlarin DSC analizi yapilarak olusan pikler incelenmis ve
Kissenger metodu ile bu iki alagimin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir (Cheng ve ark.,
2006). 2006 yilinda Lee ve arkadaslari, mekaniksel 6giitme teknigini (MA) kullanarak
sonunda Mg-Cu-Y ti¢lii Mg-esashi alasimi amorf olarak iiretmeyi basarmistir. Bu amorf
alasimi XRD ve DSC cihazlarinda inceleyerek yapilarin faz gegislerini incelemistir (Lee
ark., 2006). 2006 yilinda Gun ve arkadaslart MggsCu,sY o amorf alagimini iiretti ve bu
alasimlar DSC, XRD ve TEM cihazlar ile analiz etti. MgesCu,sY o amorf alagimi 230 °C
sicakliginda tavlanarak XRD sonucunda olusan piklerin Mg, Mg,Cu, Cu,Y ve Mgy,Ys
fazlarmna ait oldugu belirlendi. MggsCussY o amorf alagiminin DSC analiz sonucunda iki

22



ONCEKIi CALISMALAR Ibrahim KARTERI

ekzotermik gozlendi ve bu iki pikin aktivasyon enerjileri Kissinger metodu ile birinci pik
icin 139 kJ/mol ve ikinci pik i¢in 193 kJ/mol olarak hesaplandi (Gun, 2006). 2007’ de Guan
ve arkadaglart MgesCuysY 1o amorf alasimini hizhi katilastirma teknigi ile tiretmisler. Bu
alasimin yapilarint TEM, XRD ve AFM ile incelemistir (Guan ve ark., 2007). 2008 yilinda
Huang ve arkadaslar1 hizli katilagtirma teknigi kullanarak tiglii MgesCu,sNd;, alasimini
amorf olarak iiretmislerdir. Uretilen alastm DSC ve TEM cihazinda incelendi ve bu amorf
alagim i¢in Kissinger metodu ile aktivasyon enerjisi hesaplandi. Ayrica XRD cihazi ile
yapmin faz gecisleri incelendi (Huang, 2008). 2009°da De Negri ve arkadagslar1 farkli
tekniklerle tiretilen Mg-Cu-Y alasimlarimi SEM, EDXS ve XRPD ile incelemistir. Ayrica
bu tg¢li Mg-Cu-Y alagimlarinin faz diyagramlart ile ilgili ¢aligmalar yapilmig ve
olusabilecek fazlar tanimlanmistir (De Negri ve ark., 2009). 2010 yilinda Mear ve
arkadaslart MgCu,Y, (x=1, 2, 3, 4 ve 5) alagimlarin iirettiler. Elde edilen alagimlar
XRD ve TEM ile incelendi. XRD sonucunda olusan Mg-Cu-Y alagimlarinin kristal
piklerin Mg ve Mg,Cu fazina ait oldugu belirlendi. Ayrica vickers sertlik 6l¢iimleri yapildi.
Mgo,CusY, ve Mgy CusYs alasimlarinin vickers sertlik sonucu diger tiretilen MgyCu, Y,
MgysCu, Y, ve Mgy, Cu; Y5 alagimlara gore daha iyi oldugu bulundu (Mear, 2010).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Giris ve Amacg

Bu calismanin amac1 Mg-esasl alasimlarin farkli tekniklerle iiretilmesi ve {iretilen
alagimlarin incelenmesidir. Bunun i¢in Mg-Ni ikili alasimi ve Mg-Cu-Y ile Mg-Cu-Nd
ticlii alasimlar1 sec¢ilmistir. Bu boliimdeki ¢alismalar, iki kisimdan olusmaktadir. Bunlar;

Mg esash ikili ve iicli alagimlarinin {iiretilmesi, tretilen bu alasimlarin incelenmesi
seklindedir.

3.1.1. Alasimlarin Uretilmesi

Bu calismada incelenen Mg-esash alagimlar, Mekaniksel Alasimlama (Mechanical
Alloying) ve Hizl1 Katilagtirma (Rapid Solidification) teknikleri ile {iretilmistir. Bu {iretim
teknikleri ile ilgi bilgiler, tezin giris kisminda detayli olarak verilmistir. Tez kapsaminda
tiretilecek ve incelenecek alagimlarin atomik oranlari ve kiitlece oranlar1 Cizelge 3.1,
Cizelge 3.2, Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Mg, Cu,,Y s kompozisyonlu alagiminin atomik ve kiitlece oranlari

Element Atomik Oran Kiitlece Oran
_ Atomik Kiitle
Sembol Isim (Yat) (Yowt)
Mg Magnezyum 24.305 61 34.1512
Cu Bakir 63.546 24 35.1301
Y Itriyum 88.905 15 30.7187

Cizelge 3.2. Mg Cu,5Y s kompozisyonlu alasiminin atomik ve kiitlece oranlari

Element Atomik Oran Kiitlece Oran
_ Atomik Kiitle
Sembol Isim (%at) (Yowt)
Mg Magnezyum 24.305 60 33.2904
Cu Bakir 63.546 25 36.2661
Y Itriyum 88.905 15 30.4435
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Cizelge 3.3. Mgg;Ni; kompozisyonlu alagiminin atomik ve kiitlece oranlari

Element Atomik Oran Kiitlece Oran
. Atomik Kiitle
Sembol Isim (Yoat) (Yowt)
Mg Magnezyum 24.305 83 66.9072
Ni Nikel 58.693 17 33.0928

Cizelge 3.4. Mg Cu3,Nd;, kompozisyonlu alagiminin atomik ve kiitlece oranlari

Element Atomik Oran Kiitlece Oran
. Atomik Kiitle
Sembol Isim (Yoat) (Yowt)
Mg Magnezyum 24.305 60 30.3364
Cu Bakar 63.546 30 39.6576
Nd Neodimyum 144.242 10 30.0060

3.1.1.1. Mekaniksel Alasimlama Teknigi

Tez kapsaminda incelenecek olan Mg-esash ikili ve T{g¢lii alasimlar, Once

mekaniksel alasimlama teknigi ile Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Katihal Fizigi
Arastirma Laboratuari’ndaki Fritsch Pulverisete-5 markali mekaniksel alasimlama cihazi
ile tozlar halinde iiretildi. Sekil 3.1 de bu cihaz goriilmektedir.

Sekil 3.1. Mekaniksel alagimlama cihazinin i¢ ve dis goriiniisleri
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Mekaniksel alasimlama teknigi ile tretilecek Mg-eash alagimlar i¢in Aldrich ve Merck
firmalarindan temin edilen, %99,9 saflikta ve tozlar halinde olan Mg, Cu, Y, Nd ve Ni
elemental tozlar kullanildi. Alasim i¢in kullanilacak bu elemental tozlar, maliyeti
arttirmamak i¢in piyasaya arz edildikleri boyutlari ile temin edildi ve kullanildi.
MgeCuysY s, MggsNij; ve MggCusgNd;, kompozisyonuna sahip alasimlar mekaniksel
ogilitme iglemi ile tozlar halinde iiretildi.

Uretilmesi ve incelenmesi diisiiniilen Mg-esashi alasimlarini olusturan elemental
tozlar agik havada kolayca oksitlenmektedir. Bu durum, alasim olugma siiresince
elementlerin birbirleriyle reaksiyona girmesini olumsuz olarak etkilemektedir. Bu durumun
Onlenmesi ic¢in bu alagimlar1 olusturacak elemental tozlar Ar (argon) atmosferinde kapali
bir fanus icerisinde tartilarak hazirlandi. El yapimi olan bu fanus, Sekil 3.2° de
goriilmektedir.

Sekil 3.2. Alasim tiretmek i¢in kullanilacak elementlerin miktarinin 6l¢iildiigii el yapim
fanus.

Sekil 3.2°de goriilen el yapimi fanus igerisinde Slgiimleri yapilan elemental tozlar,
Sekil 3.3’deki 6giitme haznesine yerlestirildi. Fanus i¢inde kapaklar1 kapatilan numune
hazneleri mekaniksel alagimlama cihazina yerlestirildi. Bu 06giitme haznesi 250ml
hacminde sertlestirilmis krom c¢elikten yapilmistir. Elemental tozlari o6giitmek igin
kullandigimiz bilyeler de hazneye uyumlu olarak paslanmaz celikten {iretilmistir. Ayrica,
oglitme iglemi 6ncesinde hazne ve bilyeler metanol ile el degmeden temizlendi.
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Sekil 3.3. Mekaniksel alasimlama cihazinin numune haznesi

Bu c¢alismada bilye- toz orani1 10:1 olarak belirlendi ve biitiin 6giitme islemlerinde
bu sabit parametre kullanildi. Mekaniksel 6glitme islemi siiresince elemental tozlarla
bilyenin ve haznenin yapigsmasini Onlemek icin islem kontrol elemani olarak %1-2
oraninda stearik asit kullanildi. Bu islem, cihazdan her numune alindiktan sonra devam etti.
Mekaniksel alasimlama cihazinda 6giitme islemi, 300 devir/dakika (rpm) sabit donme
hizinda gergeklestirilmistir. Mekaniksel 6giitme islemi esnasinda Ogiitme haznesi
icerisinde meydana gelebilecek sicaklik artisini en aza indirebilmek amaciyla cihaz
MggsoCuysY s, MggsNiy; ve Mgy CusoNd)o alagimlart i¢in 20 dakika ¢alisip 20 dakika duracak
sekilde programlandi. Belirli 6giitme siireleri sonrasinda (6rnegin 5, 10, 15, 20,..,50, 60
saat gibi) cihazdan numuneler alinarak incelendi.

3.1.1.2. Normal Katilastirma Teknigi

Alagimlart iiretme tekniklerinden birisi de Normal Katilagtirma teknigidir. Bu
teknikle alagimlar, kiilgeler (ingot) halinde iiretilebilmektedir. Bu c¢alismada incelenen
Mg Cu,,Y s alasimlari, Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Katihal Fizigi Arastirma
Laboratuari’ nda MTI-SP-15A-Dest-Top marka indiiksiyon firmi1 kullanilarak normal
katilagtirma teknigi ile kiilgeler halinde iiretilmistir. Bu teknik i¢in kullanilan normal
katilagtirma diizenegi Sekil 3.4’de goriilmektedir. Firinin gevre ile 1s1 alig verigini kesmek
icin, grafit potanin dis ¢evresi 6zel al¢1 kaplamali bir kapla izole edildi. Firin igerisindeki
oksitlenmeyi 6nlemek icin firinin igerisine stirekli diisilk basingta argon gazi veren bir
sistem yerlestirildi. Boylece alasimin oksitlenmesi en aza indirilmis olundu. Ayrica firinin
sicaklig1 termal ciftlerle de kontrol edildi.
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Sekil 3.4. Normal katilagtirma icin kullanilan firin sistemi

3.1.1.3. Hizh Katilastirma Teknigi

Normal katilagtirma ile kiilge halinde iiretilen Mgg;Cu,, Y5 alagimi hizli katilagtirma
teknigi ile seritler, Sekil 3.5 de resmi goriilen, Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi
Katihal Fizigi Arastirma Laboratuari’ ndaki Eriyik dondirme (Melt-spinning) cihazi
kullanilarak iiretildi. Hizli katilagtirma tekniginde, normal katilagtirma ile {iretilen kiilgeler
once kiiciik parcalara boliindii ve sonra yiiksek vakum altinda indiiksiyon firminda
eritilerek argon basinci ile soguk bakir yiizeye piiskiirtiildii. Bu islemler sonucu olusan
seritler Sekil 3.6’de goriilmektedir.

28



METERYAL VE METOT ibrahim KARTERI

Sekil 3.5. Eriyik dondiirme (Melt-spinning) cihazi.

Sekil 3.6. Hizli katilagtirma ile iiretilen seritler
3.1.1.4. Isisal islem

Hizli katilastirma teknigi ile tiretilen alagimlarin mikroyapilarinin sicaklikla nasil
degistigini inceleyebilmek i¢in numuneler farkli sicakliklarda 1sisal isleme tabi tutuldular.
Bu islem i¢in Sekil 3.7°de resmi goriilen KSU Kimya Boéliimii Ogrenci Laboratuar1’ nda
bulunan Carbolite marka kutu tipi bir firin kullanildi. Bu firin, maksimum 1373 K’ e
cikabilmekte, istenilen sicaklikta sabitleme 6zelligine sahiptir. Hizli katilasma teknigi ile
elde edilen serit halindeki Mg Cu,,Y s alasimina 423-673 K araliginda 1sisal islem
uygulanmistir. Isisal islem sonrasi faz yapisi degisen bu alasimin mikroyapis1 XRD ile
incelendi.
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Sekil 3.7. Carbolite marka kutu tipli (box-furnance) bir firm.

3.1.2. Alasimlarin incelenmesi
3.1.2.1. X-Isim Difraksiyonu (XRD) ile Yap1 Analizi

X-1smlarmin dalga boyu, katilardaki atomlar arasi mesafelerle kiyaslanabilir
biiyiikliikte olup tipik olarak 1A’dur. Bu durum X-1sinlar1 icin kristalin, {ic-boyutlu kirinim
ag1 gibi davranacagi anlamina gelir. Optiksel bir kirinim deneyinde, kirinim ag: tizerindeki
cizgilerin mesafesini kirmim maksimumlarinin aralarindaki uzakliklarin 6lgiilmesinden
elde etmek miimkiindiir. Farkli mertebelerdeki maksimumlarin bagil siddetini 6lgerek de
ag lizerindeki cizgilerin yapisi hakkinda bilgi elde edilebilir. Tiimiiyle benzer bir yolla, bir
kristalden olusan X 1sin1 kirmnim maksimumlarinin aralarindaki uzakliklarin 6l¢iilmesi,
birim hiicrenin biiyiikliiglinii belirlememize izin verir ve kirinima ugramis demetlerin
siddetlerinden de hiicre i¢indeki atomlarin diizenlenmesiyle ilgili bilgi elde edilir ( Hook ve
Hall, 1999). Mekaniksel 6giitme, Normal katilastirma ve Hizli katilastirma teknikleriyle
tiretilen Mg-esasli alagimlarinin yapr analizi X-151m1 difraksiyonu (XRD) ile yapilmistir.
Ayrica 1sisal isleme tabi tutulan numunelerde olusabilecek fazlarda XRD ile incelendi.
Bunun i¢in KSU Fizik Béliimii XRD Laboratuari’ndaki Philips X Pert PRO marka XRD
cihazi, 40kV ve 30mA olarak ayarli, monokromotik CuKa radyasyonu (A=0.154056 nm)
altinda kullanildi. XRD analizleri tiim numuneler i¢in; oda sicakliginda, 20°” den 100°” ye
kadar 0.2 C/sn hizinda 6l¢timler alindi. Kullanilan X- 1s1n1 difraksiyonu cihazi Sekil 3.8 de
goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Philips X Pert PRO marka X- 1511 difraksiyonu cihazi.

3.1.2.1.1. Bragg Yasasl

Bragg kanunu kristal érgiide ortaya gikan periyodikligin bir sonucudur. U¢ boyutlu bir
kristale gelisi giizel bir aciyla gelen A dalga boylu tek renkli X-isinlar1 genel olarak
yansitilmayacaklardir. Bragg yasasim1 saglamak icin bir rastlanti gerekir ve bunu
olusturmak i¢in ya dalgaboyu, ya da ac1 taranmasi1 gerekmektedir (Kittel, 1986). Elektron
dalgalarinin (elektronlar i¢in de Broglie dalgalar1) dalgaboylarin1 6lgmek ig¢in ¢esitli
yontemler kullanilabilir. Bu yontemlerden bir tanesi elektron dalgalarinin Bragg yasasi
yardimiyla belirlenmesidir. Bu yontem, Davisson ve Germer tarafindan 1927 yilinda, de
Broglie varsayimini dogrulamak i¢in kullanilmigtir.

Sekil 3.9°da kristal yapr tlizerine gonderilen elektron dalgalari goriilmektedir.
Kristal katilarda molekiiller, belirli geometrik sekillerde bir araya gelerek diizlem
katmanlar halinde katiyr olustururlar. Katiya gonderilen dalgalar, kristal yapidaki farkli
diizlemlerden sagilabilir. Bu ise sagilan dalgalar arasinda bir yol farki olusmasina neden
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olur. Komsu diizlemlerden sagilan dalgalar arasindaki yol farki, (d, diizlemler arasindaki
uzaklik olmak iizere) 2dsin6 kadardir. Burada O yansiyan dalganin, katinin yiizeyi ile
yaptig1 agidir. Bu durumda Bragg yasast;

2dsin @ =nA (3.1)

(n=1,2,3,..) sartin1 gerektirir. Bu formiil Bragg yasasi sart1 olarak bilinir. Sekil 3.9’da [AB]
+ [BC] uzunlugu optik yol farkidir.

1. dizl EII"\.\

2 diazrlem &

Sekil 3.9. Bragg yasas1 (Hook, 1999)
3.1.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Bu calismada, tretilen Mg-esash ikili ve {iglii alasimlarin 1sisal analizleri, Sekil
3.10°de goriillen KSU Fizik Boliimii Termal Analiz Laboratuari’ndaki Perkin Elmer
Sapphire DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) ile yapilmistir. DSC, incelenen
numuneye ait bir fiziksel 6zelligin sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii veya bir
tepkimede sogurulan ya da aciga cikan i1sinin izlendigi yontemleri igeren bir analiz
teknigidir. DSC yoOnteminde malzeme ve referans maddesine ayni sicaklik programi
uygulanirken malzemede bir degisiklik olmasi halinde, malzemeyi veya referansa bir
elektrik devresi yardimi ile disaridan 1s1 eklenerek her ikisinin de ayni sicaklikta kalmasi
saglanir. DSC egrileri, eklenen egrilerin 1sinin sicaklifa karsi cizilen grafikleridir. Bu
grakikte goriilen pikin altinda kalan alan tepkimede emilen veya agiga ¢ikan 1s1 ile pik
yukseklikleri ise tepkime hizi ile dogrudan orantilidir. Piklerde olusan entalpi degisimi
(dH) pozitif ise (endotermik), malzeme 1siticisina 1s1 eklenir ve pozitif bir sinyal elde edilir.
Entalpi degisimi (dH) negatif ise (ekzotermik), referans 1siticisina 1s1 eklenir ve bir negatif
sinyal elde edilir. Ayrica bu grafikler numunedeki faz degisimi sirasindaki 1s1 akigini
belirler. Buradaki deneylerde numunelerdeki faz doniisiimlerini, kararli ve yar1 kararh
fazlar1 belirlemek icin DSC cihazi kullanildi. DSC o6l¢timleri; yaklagik 20-25 mg
miktarlarinda numuneler kullanilarak 313-943 K arasinda 5, 20 ve 40 K/dak gibi farkl
artis hizinda siirekli devam eden nitrojen atmosferi altinda yapildi. Ayrica, referans ve
numune kabi1 olarak 6mm ¢apinda bakir ve alimunyum kaplar kullanild.
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Sekil 3.10. Perkin Emler - Sapphire DSC cihazi
3.1.2.2.1. Aktivasyon Enerjisi

Aktivasyon enerjisi, kimyasal bir tepkimenin gergeklesebilmesi veya bir faz
doniislimiinlin olusabilmesi i¢in asilmasi gereken enerji degeridir. Aktivasyon enerjisi
terimi ilk kez 1889 yilinda, Svante Arrhenius tarafindan kullanilmistir. Her kimyasal
tepkimenin kendine Ozgili bir aktivasyon enerjisi vardir. Bir tepkimenin aktivasyon
enerjisinin yiiksek olmasi, o tepkimenin daha zor baslayacagi ve gerceklesecegi anlamina
gelir. Aktivasyon enerjisi verilmedik¢e termodinamik olarak olasi bir tepkime yiiriimez. Bu
enerji, baglarinin zayiflatilmas1 yada koparilmasi, itme kuvvetlerini yenip molekiillerin
birbirlerine yaklastirilmasi gibi islemler ic¢in harcanir. Aktivasyon enerjisi ne kadar biiyilik
ise reaksiyon hizinin sicakliga baglihigt da o denli onemlidir. Kiicliik aktivasyon
reaksiyonlarin hizlari, artan sicaklikla hafif Olciide artar. Biiyiik aktivasyon enerjili
reaksiyonlarin hizlar1 ise sicakliga cok fazla baglilik gosterir. Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) ol¢iimlerinden yararlanarak, aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Bunun
icin Kissinger veya Ozawa yontemleri kullanilir. Bu caligmada aktivasyon enerjisi
hesaplamak i¢in Kissinger metodu kullanilmistir. Kissinger metodu ile aktivasyon enerjisi;

1n(T—2j= o, 4 (3.2)
B ) RT

denklemi kullanilarak hesaplanir (Kissinger, 1956). Burada ; £ 1sitma hizi, 7 endotermik

veya ekzotermik reaksiyon pikinin maksimum degeri, E, aktivasyon enerjisi, R gaz
sabitidir (R=8,314 J/mol.K).
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3.1.2.2.2. Kristallenme Kinetigi

Bu c¢alismada hizli katilastirma teknigi ile {retilen Mg Cu,Yys alagimin
kristallenme kinetigi 453-463 K sicaklik araliginda DSC ile incelenmistir. Kristallenme
kinetigi genel olarak Johnson-Mehl-Avrami esitligi ile verilir. Bu esitlik;

le—exp(—[K(t)]n) (3.3)

seklindedir (Christian, 1975). Burada X sabit sicaklikta 1sitmaya baslandiktan sonraki
olusan piklerin kristallenme orani, ¢ zaman, K Arrhenius kristallenme sabiti ve n ise

Avrami sabitidir. Johnson-Mehl-Avrami denkleminden tiiretilmis olan ln[—ln(l—X )]

ifadesinin In(?) ’ye kars1 grafiginin egimi:

- In[~In(-X)] (3.4)
In(?)

degerini verir. Xie ve Gao’ya goOre bulunan Avrami sabiti (n) degerleri su sekilde
yorumlanmaktadir: Yiizeyden i¢ kisimlara dogru,

n=0-1 ; ylizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiylimeye,
n=1-2 ; hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiylimeye,
n=2-3 ; hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiylimeye,
n=3-4 ; hacimsel ¢ekirdeklenme ve {i¢ boyutta biiyiimeye karsilik gelir (Xie ve Gao, 1998).

3.1.2.3. SEM Analizi

Bu calismada mekaniksel 6giitme ile iiretilen Mg-esash alasgimlarinin morfolojik
ozellikleri Polonya’nin Poznan sehrindeki Adam Mickiewicz Universitesi, Fizik Fakiiltesi
Laboratuari’ndaki Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM )
cihaz1 ile incelenmistir. Taramali Elektron Mikroskobunda goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune
ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan c¢esitli
girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipliniin ekranina aktarilmasiyla
elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip
bilgisayar monitdriine verilmektedir.

Taramali elektron mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi
olmak iizere ii¢ temel kistmdan olugsmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin
kaynag1 olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru hizlandirmak ig¢in yiiksek
gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastirici
mercekler, demeti numune iizerinde odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege bagh
cesitli capta apatiirler ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama
bobinleri yer almaktadir. Sekil 3.11°da 20x-800 000x biiyiitme giiciine sahip SU-70 UHR
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Schottky marka bir taramali elektron mikroskobu cihazi ve Sekil 3.12°de ise goriintii
olusumun sematik goriiniisti goriilmektedir.

Sekil 3.11. SU-70 UHR Schottky marka bir SEM cihazi (Anonim, 2010c)

Elektron
Tabancass

Wodgunlagstirics o,
- Merceklk
s
11
Tararma
Sargilars
s_-‘()bjeldif Mercek

i .- e — Video
| Objektif Mercek — Wik sehlteci
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_-._Humune o e e

Saptirics Sargilar

Sekil 3.12. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriiniisii
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Hizh Katilastirma Teknigi ile Uretilen Mg-esash Alasimlarin Sonuclari

Normal Katilagtirma (NK) teknigi ile kiilge halinde iiretilen Mgq,Cu,,Y ;5 alagimlart,
kiiciik parcalara boliinerek Hizli Katilagtirma (HK) tekniginin Eriyik-Dondiirme (Melt-
Spinning) metodu ile seritler halinde iiretildi. Mgg Cu,,Y s alasgimi HK teknigi ile ii¢ farkli
sogutma hizinda tretildi. Bunun i¢in HK sisteminin sogutma iinitesi olan doéner diskin hizi
5, 10 ve 20 m/sn olarak ayarlandi ve bu sekilde hizli katilagtirilmis seritler tiretildi. HK ile
tiretilen seritlerin genigliklerinin ve kalinliklarinin doner diskin hizina bagli oldugu
gozlendi. Doner diskin hizinin artmasi ile seritlerin kalinliklarmin ve genisliklerinin
azaldig1 gozlendi. HK teknigi ile iiretilen seritlerin yapisal ve termal 6zellikleri X-151m1
difraksiyonu (XRD) ve Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile incelendi.

4.1.1. XRD ile Mikroyap1 Analizi

HK ile {iiretilen seritlerin amorf yapida olup olmadigi XRD incelendi. Sekil 4.1°de
HK ile farkli sogutma hizlarinda tiretilen seritlerin XRD sonuglar1 goriilmektedir.

©
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Sekil 4. 1. HK teknigi ile farkli sogutma hizlarinda iiretilen MggCu,,Y 5 alasimlarinin
XRD grafigi: (a) 5 m/s, (b) 10 m/s, (c) 20 m/s.
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Sekil 4.1°de goriildiigii gibi HK ile seritler halinde tiretilen Mgg,Cu,,Y 5 alasimimin XRD
sonucunda 26 =30-45° yansima acgisinda genis bir pik goézlenmistir. Bu genis pik HK
teknigi ile iiretilen alasimin tamamen amorf yapida oldugunu gostermektedir. Bu sonug
Mg CuzaY s alasiminin  hizli  katilagtirma ile amorf yapida elde edilebilecegini
gostermektedir. Bunun yaninda, 5 m/sn gibi diisiik soguma hizlarinda bile amorf yapinin
gozlenmesi, bu alasimin kolayca amorf yapida iiretilebilecegini gostermektedir.

4.1.2. DSC ile Isisal Ozelliklerin Analizi

HK teknigi ile 5 m/s, 10 m/s ve 20 m/s disk hizlarinda {iretilen MgsCua,Yis
alagimlarinin 1sisal 6zellikleri DSC ile incelendi. Tiim alasimlar 20 K/dak’ lik 1sitma
oraninda ve 350—850 K araliginda incelendi. Sekil 4. 2’de bu alagimlarin DSC analizlerinin
sonuglar1 goriinmektedir. Sekil 4. 2°de goriildiigii gibi, farkli doner disk hizinda {iretilen
alagimlarin DSC sonuglar birbirine benzemektedir. Bu sonug, incelenen alasimlarin ayni
1s1sal davranis gosterdigini ifade etmektedir. Bu alagimlarin hepsi, kristallenmeden 6nce bir
endotermik pik gostermistir. Kristallenmeden once gozlenen bu endotermik pikin baglama
sicakli1 camsi gegis sicakligi T, (glass transition temperature) olarak bilinir ve bu amorf
alagimlarin karakteristik bir 6zelligidir. Kristallenme sicaklig1 Ty ile cams1 gegis sicakligi
Ty arasindaki sicaklik farki ATy, (AT=Tx-Ty) asir1 sogumus s1vi bolge (supercooled liquid
region) olarak adlandirilir. Asirt sogumus sivi bolgenin, biiyiikliigii sanayide kullanilacak
olan bir alagim icin oldukc¢a onemlidir. Asir1 sogutulmus sivi bolgeye sahip alagimlar daha
kolay olarak amorf yapida elde edilebilmektedir. Ayrica bu bdlgenin genisligi, bu tiir
alasimlan diigiik sicakliklarda 1sisal isleme tabi tutarak degisik sekiller verilebilme imkani
saglamaktadir ki, bu teknoloji bakimindan ¢ok Onemlidir. Cilinkii bu yolla sanayinin
ihtiyaci olan geometrik yapida alasim elde edilebilmektedir.

Diger taraftan HK ile tiretilen Mg CuyYis alasimimin DSC analizinde ii¢ tane
belirgin ekzotermik pik gozlenmistir. Her bir ekzotermik pik bir faz doniistimiini ifade
ettiginden bu sonu¢ Mgg Cu,,Y ;5 alasiminin kristallenmesinin {ic asamada gerceklesecegini
gostermektedir. HK ile iiretilen bu alasimlarin DSC analizinde gozlenen ekzotermik
piklerin hangi fazlar1 temsil ettigi daha sonraki boliimlerde detayli bir sekilde
aciklanacaktir. Mg Cu,,Y s alasiminin Sekil 4.2 deki DSC grafiginden elde edilen
kristallenme sicaklikgi Ty, cams1 gegis sicakligi T, asir1 sogutulmus sivi bolge AT, ve
kristallenme pik sicakliklart 7,7, , T ; Cizelge 4.1°de listelenmistir. Cizelge 4.1°de

1°>%p2 >+ p3
gorildiigi gibi Ty Tx ve AT, ’in deger araliklar sirasiyla yaklasik 432439, 478485, ve

46-54 K’dir. Bununla birlikte, hizli katilastirmada disk hizi degeri artifinda T, ve Tx
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Benzer sonuglar Murty and Hono tarafindan da rapor
edilmistir. (Murty and Hono, 2000).

Diger taraftan Sekil 4. 2’de goriildiigi gibi HK teknigi ile farkli soguma hizlarinda
tretilen Mg Cuy,Ys alasiminin DSC  analizinde iki tane belirgin endotermik pik
gozlenmistir. Yiksek sicakliklarda gozlenen bu endotermik pikler Mgg Cuy,Y s alagiminin
erime davranisim gostermektedir. Daha once yapilan c¢alismalarda Mg-Cu-Y amorf
alagimlarinin erime davraniglarini gosteren tek bir endotermik pik gozlenmis ve bu
endotermik pikin erime araliginin olduk¢a dar oldugu rapor edilmistir. Erimesi dar bir
endotermik pikle ifade edilen alagimlarin 6tektik kompozisyona sahip oldugu belirtilmistir.
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Bu arastirmada ise hizli katilastirma teknigi ile amorf yapida iiretilen Mg CuyYs
alagiminin erime davranisi iki endotermik pikle karakterize edilmistir. Bu alagimlarda iki
endotermik pikin gozlenmesi alagimin 6tektik-dis1 bir kompozisyona sahip oldugunu ifade
etmektedir. Mg Cu,sY s amorf alasimmin DSC analizinde gozlenen her endotermik

reaksiyonu igin erime sicakliginm baglangict 7", bitis erime sicaklig1 7™, erime sicaklik

arah@r AT, (AT, -T™-T“") ve indirgenmis cams1 gecis sicakhift Tyy (Toe=Tg/ T5")
Cizelge 4. 1 eklenmistir. Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi ilk endotermik reaksiyon igin
baglangig erime sicaklik (7% ) degeri 726-728 K, bitis erime sicaklik (7") degeri 743
753 K ve erime sicaklik araligi (AT,,;) yaklasik 15-27 K olarak hesaplanmistir. Ikinci
endotermik pik icin ise 74", T P ve AT, degerleri sirastyla 748-757 K, 785-790 K ve

m2 >

28-42 K olarak hesaplanmistir. Amorf bir alagim i¢i indirgenmis camsi gegis sicakligt Ty,
o alasimin amorf yapida olusabilme yeteneginin (glass forming ability) bir gostergesidir.
Amorf yapida iiretilen alagimlar i¢in T, degeri en az 0.4 olarak bulunmus ve bu degerin
0.4-0.7 arahiginda oldugu belirtilmistir. (Lu ve ark., 2000). indirgenmis camsi gecis
sicaklig1 T, degeri ne kadar yiiksek ise bu o alasimin daha kolay amorf olarak amorf elde
edilebilecegini veya baska bir deyisle alagimin amorf olma egiliminde oldugunu gosterir.
Bu c¢alismada hizli katilagtirma ile iiretilen Mg Cuy,Y s amorf alasimlarinin indirgenmis
camsi gecis sicakligt Ty, 0,55-0,56 araliginda hesaplandi. T,, degerinin 0,4 den daha biiyiik
olmasi bu alasimin kolayca amorf yapida elde edebilecegini gosterir ve bu sonu¢ XRD
sonucu ile uyum i¢indedir. Bu ¢alismada iiretilen alagimlar i¢in hesaplanan T, degerleri
MgssCu,sY o amorf alagimi igin hesaplanan degerlerle yaklasik aynidir (Lu ve ark., 2000).
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Sekil 4. 2. HK teknigi ile farkli disk hizinda iiretilen Mgg Cu,4Y ;5 amorf seritlerin DSC
grafigi : (a) 5 m/s, (b) 10 m/s, (c) 20 m/s

Cizelge 4. 1. HK teknigi ile farkli disk hizinda tiretilen Mg, Cu,, Y5 alasiminin termal

ozellikleri

Disk T(g Tx A Tx Tp 7 Tp 5 Tp 3 Tkatz Tszvt A Tm ; Tkatz Tszvt A Tm 2 Trg

hizi K| K| K| K| K| K ml mo K "2 "2 K

[rn/s] K | K K | K
5 439 | 485 46 494 | 504 | 593 726 753 27 757 785 28 0.56
10 435 | 482 47 490 | 506 | 584 727 747 20 751 789 38 0.55
20 432 | 478 54 489 | 509 | 585 728 743 15 748 790 42 0.55

4.1.2.1 Aktivasyon Enerjisi

Bu tez calismasinda hizli katilastirma teknigi ile amorf seritler halinde iiretilen

alagimlarin 1s1sal duyarliligini ve termal kararliligini incelemek icin alagimlarin aktivasyon
enerjileri hesaplandi. Amorf bir alasim i¢in aktivasyon enerjisi, o alasimin faz kararliligin
ve bir fazin baska bir faza doniismesi i¢in gerekli olan en az enerji miktarini verir.
Aktivasyon enerjisinin hesaplamak i¢in genel olarak Kissinger (Kissinger, 1956) veya
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Ozawa (Ozawa, 1970) metotlar1 kullanilmaktadir. Bu metotlar olduk¢a dogru ve tutarh
sonuglar vermektedir ve birgok amorf alasimin aktivasyon enerjisi hesabinda
kullanilmistir. iki metotla elde edilen sonuglar benzer oldugundan, bu calismadan sadece
Kissinger metodu kullanilarak alagimlar aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Farkli sogutma hizlarn 1ile {retilen alagimlarin aktivasyon enerjilerinin
hesaplayabilmek i¢in, numuneler 5 K/dak, 10 K/dak, 20 K/dak ve 40 K/dak gibi farkli
isitma oranlart ile DSC de incelendi. Sekil 4.3° de 10 m/s disk hizinda iiretilen
MggCuz4Y 15 amorf alasim seritlerinin 5—40 K/dakika 1sitma oranlarinda elde edilen DSC
sonuglarini1 goriilmektedir. Sekil 4. 3’de goriildiigii gibi farkli 1sitma oranlar ile siirekli
1sitma esnasinda ii¢ ekzotermik pik ve iki endotermik pik gozlendi. Bu piklerden elde
edilen camsi gecis sicakligr Ty, kristallenme sicakliklar: Ty, ve her ekzotermik reaksiyonun
pik sicakliklart 7,,,7,,,T,, Cizelge 4.2°de verilmistir.

P

10K/dak

Is1 Akis1 Ekzo

1 ' ) ' ) ' 1 ' )
400 500 600 700 800
Sicaklik (K)

Sekil 4. 3. 10 m/s disk hizinda iiretilen Mgq,Cu,,Y ;s amorf seritlerinin 5—40 K/dak 1sitma
oranlarinda siirekli 1sitma ile elde edilen DSC sonuglari.
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Cizelge 4.2. 10 m/s disk hizinda iiretilen MggCu,,Y ;5 alasgiminin termal 6zellikleri

(mfak) T | Lo | AL | T,© | T,® | T | I, | I,
5 425 471 46 477 493 566 736 778
10 427 476 49 483 500 575 737 780
20 435 482 47 490 506 584 739 782
40 443 487 44 497 513 597 741 784

Sekil 4. 3 ve Cizelge 4. 2°de agikga goriildiigii gibi 1sitma oraninin artmast ile Tg, Tx Tp1,
Tp2 ve Tps sicakliklarn artmustir. Omegin; T, ve Ty degerleri 5 K/dak 1sitma oraninda 425 ve
471K iken bu degerler 40 K/dak 1sitma oraninda 443 ve 487 olarak gozlenmistir. Bu fark
amorf bir alasimin termal duyarliligini gosterir. Yani amorf bir alasimm T, Ty ve
kristallenme pik sicakliklar1 1sitma oranina baglidir ve bu degerler artan 1sitma oranlari ile
artmaktadir. Benzer sonuglar daha Once yapilan bircok calismada da gozlenmistir
(Gogebakan ve ark. 1997). Isitma oraninin artmasi ile sicakliktaki bu artig tiim amorf
alagimlarda gozlenen karakteristik bir durumdur.

Kristallenme pik sicakliklarinin i1sitma oranina bagliligi Kissinger denklemine
uygulanarak her pik i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Kissinger denklem;

2
In . £, +4
Ji] RT
seklindedir ve burada T aktivasyon enerjisi hesaplanacak olan ekzotermik reaksiyonun pik

sicakligi, B 1sitma orani, E, aktivasyon enerjisi, R evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol K), ve A
bir sabittir. Bu denklem;

E.= [In (T*/B) / (/T)] R

seklinde yazilabilir ve In (T%/B) y-ekseni, (1/T) x-eksenin olmak iizere Kissinger grafikleri
cizilir. Her ekzotermik reaksiyonun pik sicakligi i¢in ¢izilen bu grafik dogrusal ¢izgilerden
olusur ve dogrularin egimlerinin R ile ¢carpimi aktivasyon enerjisini verir. Sekil 4. 4> de 10
m/s disk hizinda iiretilen seritlerin Kissinger grafikleri goriilmektedir. Sekil 4.4 de goriilen
Kissinger grafiginin dogrusal ¢izgilerden olugmasi her 1sitma oraninda ayni reaksiyonun
olustugunu gostertmektedir. 5 m/s ve 20 m/s disk hizlarinda iiretilen alagimlar i¢cinde ayni1
denklem kullanilarak Kissinger grafikleri elde edilmis ve aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 4. 3’ de listelenmistir.
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Sekil 4. 4. 10 m/s disk hizinda iiretilen seritlerin Kissinger grafigi.

Cizelge 4. 3. Farkli disk hizinda iiretilen Mgg Cu,, Y ;s amorf alagimlarin aktivasyon

enerjileri
Disk hizi 1. pik 2. pik 3.pik
[m/s] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
5 190 205 182
10 195 212 180
20 193 208 184

Cizelge 4.3’ de goriildiigii gibi HK ile iiretilen Mgg Cu,Y 5 alasimlarinin DSC
analizinde (Sekil 4.2) gbzlenen birinci ekzotermik pik i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri
190-195 kJ/mol araligindadir. Bu deger Mg nin diifizyonu i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisinden (1.5 eV= 150 kJ/mol) daha biiyiiktiir. Bunun anlami bu alagimlarin DSC
analizinde gozlenen ilk ekzotermik pikin Mg nin sicaklik etkisi ile difizyonu sonucu
olusmadig1 seklindedir. Dolayisiyla Cizelge 4.2° de gozlenen DSC analizinde birinci
ekzotermik pik bir intermetalik fazin doniisiimii sonucu olmustur. Bu durum boliim 4.1° de

daha detayl1 agiklanacaktir.
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4.1.2.2. Kristallenme Mekanizmasi

Amorf alagimlarin kristallenme mekanizmasinin anlasilmasi 6nemli bir arastirma
konusu olmus ve amorf alasimlarin kristallenme mekanizmasinin analiz edilmesi i¢in bazi
metotlar gelistirilmistir. Amorf bir alasimda kristal yap1 yoktur ve kristal yap1 ancak
sicaklik ve basing etkisi ile olusur. Isisal isleme maruz kalan amorf alasimlar, bu 1sinin
biiylikliigiine ve etkisine bagl olarak kristallenmeye baglar. Kristallenmenin olabilmesi
icin Oncelikle, amorf yap1 icerisinde rastgele dagilmis olan atom veya molekiillerin bir
araya gelerek atomsal veya molekiiller kiimeler olusturmasi gerekir. Belli bir yarigapa
ulasan bu kararli kiimlere ¢ekirdek denir. Dolaysiyla ¢ekirdeklerin olusmasi ve olusan bu
cekirdeklerin biiyiimesi ile amorf yap1 kristallenmeye baslar. Cekirdeklenmenin ve
bliylimenin tiirline bagh olarak amorf bir alasimin kristallenmesi, kristallenme
mekanizmasi olarak adlandirilir.

Kristallenme mekanizmasinin analizi i¢in kullanilan ve tutarli ve dogru sonug veren
bir metot DSC ile yapilmaktadir. Bunun i¢in amorf alasimin siirekli 1sitma ile elde edilen
DSC sonuglar1 dikkate alinip, siirekli 1sitmada gozlenen ekzotermik piklerin kristallenme
sicakliklarindan 5—15 K onceki bir sicakliga kadar 1sitma islemi yapilip, bu sicaklikta belli
bir siire beklenerek kristallenme piklerinin sicakliga ve zamana baglhilig1 analiz
edilmektedir. Bu islem sabit sicaklikta 1sitma olarak bilinir ve bu sekilde elde DSC
sonuclarinin analizi amorf alagimlarin kristallenmesi siirecinde olusan ¢ekirdeklenme ve
bliytime hakkinda bilgi verir. Bu tezde HK teknigi ile iiretilen amorf Mgg CunaY s serit
alagimi ilk kristallenme sicakligindan diistik sicakliklarda isitilarak, reaksiyonun olusup
olugsmadig1 gozlendi. Amorf MggCu,, Y s alasimin sabit sicaklikta 1sitma ile elde edilen
DSC sonuglar1 Sekil 4.5’de goriilmektedir. Sekil 4.5°de goriildiigii gibi sabit sicaklikta
1sitma ile olusan ekzotermik reaksiyonlar, 1sitma sicaklifina ve zamana baghdir. Bu
sekilde elde edilen pikler JMA denklemi (Denklem 3.3) ile analiz edilmistir. Bu alagimin,
Ty sicakliginin altindaki sicakliklarda 1sitilarak kristallenme incelenmistir.

Sekil 4.5’ de agikga goriildiigii gibi 463 K’ de 1sitilan alagimda reaksiyon ilk
dakikada baslayip 27 dakikada sona ermektedir. Bu sicaklikta siddetli bir pik gozlenmistir.
Sicaklik 459 K’e diistiigiinde pik siddeti azalmakta ve reaksiyon bitme siiresi 12 dakikaya
artmaktadir. Sicaklik 456 K’e diistiigiinde ise pik siddeti diisiik seviyeye inmekte ve de pik
genislemektedir ve reaksiyon bitme siiresi 66 dakika siirmektedir. Sicakligr 453 K’ e
distiigiinde ise olusan pik siddeti en diisiikk seviyede ve de pik genisligi en genis
seviyededir. Yani reaksiyonun baslama ve bitis zamanmi bir baslangigta 463 K’de
gerceklesen reaksiyon siiresinden 60 dakika artmistir. Sonug¢ olarak, sabit sicaklikta
1sitmada reaksiyon tamamen sicakliga baglidir. Yani amorf yapiyr olusturan atomlar
yuksek sicaklikta, kisa bir zamanda kristal yapiya gecebilmekte, ancak sicaklik diistiikce
amorf yapidan kristal yapiya gecis zorlanmakta ve reaksiyon uzun bir siirede
tamamlanabilmektedir. Sekil 4.6’ da ise 10 m/s disk hizinda iiretilen Mgg Cu,,Y s amorf
alasimin 453-463 K’ de sabit sicaklikta 1sitma esnasindaki kristallenme oraninin zamana
bagl grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5. 10 m/s disk hizinda tiretilen Mgq,Cu,,Y s amorf alagiminin 453—463 K’ de sabit
sicaklikta 1sitma esnasindaki zamana bagli DSC grafigi.
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Sekil 4.6. 10 m/s disk hizinda tiretilen Mgg Cu,,Y s amorf alagimin 453-463 K’ de sabit
sicaklikta 1sitma esnasindaki kristallenme oraninin zamana bagl grafigi.
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Sekil 4.7. 10 m/s disk hizinda iiretilen Mg Cu,,Y s amorf alagimin 453-463 K’ de
sicaklikta 1sitma esnasinda olusan piklerin Avrami grafigi.

Sabit sicaklikta 1sitma ile elde edilen sonuglar JMA denklemi ile analiz edilerek
Avrami grafigi elde edilmistir ve bu grafik Sekil 4.7° de goriilmektedir. Sekil 4.7° deki
Avrami dogrularinin egiminden Avrami sabitleri (n) hesaplanmis ve bu degerler Cizelge
4.4’te gosterilmektedir. Cizelge 4.4’ te goriildiigii gibi Avrami sabitini n~2,30-2,74
civarinda bulunmustur. Mg Cu,,Y;s amorf alagimi icin  bulunan bu degerler
kristallenmenin ¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiytime yoluyla oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.4. 10 m/s disk hizinda {iretilen Mgq,Cu,,Y 5 amorf alasgimin 453-463 K’de sabit
sicaklikta 1sitma esnasinda olusan birinci ekzotermik pikin, Avrami dogrularinin
egiminden bulunan Avrami sabiti degerleri.

Avrami Sabiti (n) Sicaklik (K)
2,57 463
2,50 459
2,30 456
2,74 453
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4.1.3. Faz Doniisiimii ve Faz Tanimlamasi

HK teknigi ile farkli disk hizlarin {retilen alagimlarin, Sekil 4. 2°deki DSC
analizinde gozlenen ekzotermik piklerin hangi fazlari temsil ettigini ve 1sitma isleminden
sonra olusan faz doniisiimlerini belirleyebilmek icin, bu alagimlar belli sicakliklarda
sitildiktan sonra XRD ile incelendi. Alasimlarin 1sitma sicakliklar1 423-673K araliginda
yapildi. Sekil 4.8 de 10 m/s disk hizinda {iretilen MggCu,,Y s alasgiminin 1sisal islem
sonrast XRD sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 4.8 de goriildiigli gibi, 423 K sicakligindan
480 K sicakligina kadar isitilan alasimlarin XRD sonuglarinda higbir kristal pik
gozlenmemistir. Bu sicaklik aralig1 Sekil 4. 2 deki DSC analizinde gbézlenen ilk ekzotermik
pik sicakligindan daha diisiiktiir. Ik kristal pikler 500 K sicakliginda 1sitilan alasimlarda
gozlenmistir. Bu sicaklik (500K) Sekil 4. 2 deki DSC analizinde gézlenen ilk ekzotermik
pik sicakliginin istiindedir. 500 K sicakliginda 1sitilan numunelerde gozlenen kristal
piklerin ortorombik Mg,Cu fazindan yansidigi belirlenmistir. Dolaysiyla Sekil 4.2 deki
DSC analizinde gozlenen ilk ekzotermik pik amorf fazin Mg,Cu fazina dontigtimiinii temsil
etmektedir. 523 K de 1sitilan alasimin XRD sonucunda herhangi bir yeni faz gozlenmezken
mevcut fazlarin siddetlerinde artis gozlenmistir. 523 K sicakligr Sekil 4. 2 deki DSC
analizinde gozlenen ikinci ekzotermik pik sicakliginin iistiindedir. Bu nedenle Sekil 4. 2
deki DSC analizinde gozlenen ikinci ekzotermik pik Mg,Cu fazinin biiyiimesini temsil
etmektedir. Yani 500 K de olusmaya baglayan Mg,Cu fazlar1 523 K sicaklik etkisiyle
biliylimeye baslamistir. Aynit numunelerin 623 ve 673 K de 1sitilmasi ile alagim tamamen
kristal hale donilismiistiir. Tamamen kristal hale doniisen alasimlarin XRD analizinde
Mg,Cu, Cu,Y, Mg, Y5 ve Mg gibi kristal fazlar gozlenmistir.

®:Mg)Y, V:iMgCu

o v 0:CuY ‘Mg
viy
. va A % V 673K

(V4 Y \v4
- .V VOV y 623K
:O
= Y V, Vﬂ Vy 523 K
N
%]
= VV vy v 500 K
= WW e e ~ it
v 480 K

m 473K
——" Yt W/ e M PRI VAT Y VPO A ...W
423 K
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 4.8. HK ile 10 m/s disk hizinda iiretilen Mgg Cu,4Y 5 serit alasiminin 423-673 K
sicakliklarinda 1sitildiktan sonraki XRD grafigi.
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4.2. Mekaniksel Alasimlama Teknigi ile Uretilen Mg-esash Alasimlarin Sonuglari

Mekaniksel Alasimlama (MA) teknigi ile dretilen MggNiy;, MggCuysYs ve
Mgy CusoNd; toz alasimlart XRD, DSC ve SEM cihazi ile incelenmistir.

4.2.1. XRD Analizi

Mgg:Niz;, MgeoCuysYis ve MggCuszoNd,, toz alasimlar MA teknigi ile tiretilmistir.
Bunun i¢in, mekaniksel 6giitme cihazi 90 veya 100 saat kadar ¢alistirilmis ve her 10 saatlik
mekaniksel 6giitme isleminden sonra cihazdan numuneler alinarak, bu siire igerisinde
alagimlarin yapist XRD ile incelenmistir. Boylece bu zaman araliklarinda hangi fazlarin
olustugu ve olusan fazlarin MA siiresine bagliligi incelendi. MA teknigi ile {iretilen
MggsNij;  alasimmmin XRD  sonuglart  Sekil 4.9°da goriilmektedir.  Sonuglarin
karsilastirilmast ve olusan fazlarin daha iyi anlasilabilmesi i¢in hi¢bir alagimlama islemine
tabi tutulmayan MggNiy; tozlarin XRD sonucu da Sekil 4.9’a eklendi. Sekil 4. 9’da
goriildiigii gibi hi¢bir alagimlama islemine tabi tutulmayan MggNij; tozlarin XRD
sonucunda Mg ve Ni elementlerinden yansiyan pikler goriilmektedir. 10 saatlik MA islemi
sonrasindaki XRD analizinde Mg ve Ni elementlerin pik siddetlerinde degismeler
goriilmiistiir. Daha uzun siireli MA isleminden sonra Mg ve Ni elementlerin pik
siddetlerinde MA siiresine bagli olarak belli bir azalma ve piklerde belli bir genisleme
gozlenmistir. 20 saatlik MA islemi sonrasindaki XRD analizinde 20 = 39" ve 20 = 72°
yansima agisinda yeni bir pik gbzlenmistir. Bu yeni piklerin Mg,Ni fazlarindan yansidig:
anlasilmistir. Bu sonuca gore, 20 saatlik MA islemi sirasinda Mg ve Ni elementleri
birbirleriyle reaksiyona girerek Mg;Ni fazin1 olusturmuslardir. 50 saatlik 6giitme islemine
kadar belirgin olarak gozlenen Mg,Ni fazlarin, 50 saatlik 6gilitme islemlerinden sonra
kaybolmuslardir. 60-90 saatlik 6giitme 20 =40-45 ve 20=65 yansima agilarinda genis
pikler gozlenmistir. Siddetleri diisiikk olan bu genis pikler alasimin nanokristal yapiya
dontistiigiint gostermektedir.
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Sekil 4. 9. MA teknigi ile iiretilen MggsNi;7 toz alagimlariin XRD grafigi
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MA teknigi ile iiretilen MggCu,sY s toz alasiminin XRD sonuglar1 Sekil 4.10°de
goriilmektedir. Sekil 4.10°da gorildiigli gibi 5 saatlik MA islemine maruz kalan
alasimlarin XRD sonuglarinda alagimi olusturan Mg, Cu ve Y elementlere ait pikler
belirgin olarak goriilmektedir. Bunun yaninda 5 saatlik MA islemi sirasinda Mg,Cu,
Mgy Ys ve CuyY gibi intermetalik fazlarin da olustugu gézlenmistir. 10 saatlik MA iglemi
sonrasi ise, alasimi olusturan bazi elementsel piklerin tamamen kayboldugu ve Mg,Cu,
Mg»Ys ve CupY fazlarindan yansiyan piklerin daha belirgin hale geldigi gézlenmistir. 20
saatlik ogltme siiresinde Mg,Cu, MguYs ve Cu,Y fazlarindan yansiyan piklerin
siddetlerinin daha da arttig1 gozlenmistir. 30 saatlik mekaniksel 6gilitme siiresinde XRD
sonucunda 20 = 58 yansima acisinda gozlenen Cu,Y fazina ait pikin kayboldugu ve
Mg,Cu ve Mgy Ys fazina ait pik siddetlerinin azalmaya baslandigi ve piklerin genisledigi
goriilmektedir. Bundan sonraki MA islemi siiresinde mevcut fazlarin siddetlerinin stirekli
azaldig1 ve piklerin genisledigi tespit edilmistir. 60—100 saatlik MA isleminden sonra ise
20 = 40-45 yansima agisinda genis bir pik gozlenmistir.
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Sekil 4.10. MA teknigi ile iiretilen MggCu,sY 5 toz alagimlarinin XRD grafigi

MA teknigi ile tiretilen MggCusoNdo toz alasiminin XRD grafigi Sekil 4.11°de
goriilmektedir. MA teknigi ile {iretilen MggCuszoNdip alasgiminin XRD sonuglarin
MgesoCu2sY 15 ve Mgg;Niy; alagimlarinin XRD sonuglarinda oldukga farkli oldugu gézlendi.
MggCusoNd;o toz alasiminin XRD grafiginde 5 saat ile 100 saatlik MA islemi sirasinda
hicbir belirgin pik gézlenmemistir. 100 saate kadar olan MA islemi sirasinda sadece 20 =
40-45" yansima acisinda bir pik gdzlenmistir. Bu sonuca gére MA islemi sirasinda Nd
elementinin tamami, Cu elementinin belli bir kism1 Mg elementi igerisinde ¢oziilmiistiir.
Mg elementi icinde ¢oziilmeyen Cu elementi ise Mg ile reaksiyona girerek Mg,Cu
internetalik fazini olusturmustur.

48



BULGULAR TARTISMA ibrahim KARTERI

e Mg OCu oNd
~ . 100h
AL 90h
o 80h
VY
S N e 70h
e A L 60h
e
%) __— 50h
=
= ot 40h
Eﬁ' 30h
20h
10h
. - n 5h
300 Y A AT 2 oo
. T T . T T
20 40 60 80 100

20 (derece)

Sekil 4.11. MA teknigi ile iiretilen Mgg,CusoNd, toz alasimlarinin XRD grafigi

4.2.2. DSC Analizi

MA teknigi ile iretilen Mgg;Nij;, MgeCussY s ve MggCuzNd,o toz alagimlarin 1sisal
ozellikleri DSC ile incelendi. Bu alagimlarin DSC sonuglar grafikler halinde Sekil 4.12-
4.14 >de goriilmektedir. Bu grafiklere higbir alasimlama islemine tabi tutulmayan asimlarin
DSC sonuglar1 da, sonuglart karsilastirma amaci ile eklenmistir. Bu alagimlarin DSC
sonuglart incelendiginde, alasimlarin 1sisal davraniglarinin benzer oldugu goriiliir. Higbir
alasimlama islemine tabi tutulmayan Mgg;Nij;, Mg CuysY s ve MggCusoNd,y tozlarinin
DSC analizinde sadece yaklasik 650 ‘C’de endotermik bir pik gézlenmistir. Bu endotermik
pikin Mg elementinin erimesi sonucu olustugu anlasilmistir. Saf Mg elementinin erime
sicakligi 650°C dir. 10-40 saatlik MA islemine tabi tutulan Mgg;Ni;; alagiminin DSC
grafiginde yaklasik 600 'C de bir endotermik pik gdzlenmis ve bu pikin siddeti artan
Ogiitme siiresine ters orantili olarak azalmis ve 50 saatlik MA islemi sonucunda tamamen
kaybolmustur. Diger taraftan 10 saatlik MA ile {iretilen alasimlarda yaklasik 600 C
sicakliginda bir endotermik pik gdzlenmistir. 600 'C gozlenen endotermik pikin MA islemi
stiresince siddetinin azaldigr ve 50 saatlik MA isleminden sonra bu endotermik pikin
kayboldugu gozlenmistir. Diger taraftan 10 ve 20 saatlik MA ile {iretilen alasimlarin DSC
analizlerinde 200-250 'C de diisiik siddetli bir ekzotermik pik gozlenmistir. Bu ekzotermik
pikin alasim olusturan Mg ve Ni elementlerinin birbirleriyle reaksiyona girmesi sonucu
olustugu tahmin edilmektedir. MA teknigi ile liretilen Mgy Cu,sY s ve MgsCu;zNd;o
alagimlarinin DSC sonuglarinda da 650 "C’de bir endotermik pik gozlenmis ve bu pikin
siddeti artan MA siiresine ters olarak azalmis ve belli bir slireden sonra tamamen
kaybolmustur. Mg elementinin erimesini temsil eden bu endotermik pikin kaybolmasi,
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elementlerin alasimi olusturarak kendi 6zelliklerini kaybetmesi anlamina gelmektedir. Bu
sonuclar XRD sonuglart ile uyum i¢indedir.
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Sekil 4.12. MA teknigi ile iiretilen Mgg;Ni;; toz alasimlarinin DSC grafigi

100h

80h

—_—

60h

ﬂ/—/—/‘/\/"
40h
30h \/

Is1 Akis1 Ekzo

200 300 400 500 600
Si1caklik (°C)

Sekil 4.13. MA teknigi ile iiretilen Mgg,Cu,sY 5 toz alagimlarinin DSC grafigi
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Sekil 4.14. MA teknigi ile tiretilen MgsCusNd;, toz alasimlarinin DSC grafigi

4.2.3. SEM Analizi

Mekaniksel alasimlama islemi ile iiretilen Mgg;Nij;, MggCu,sY s ve MggCusoNd;o
toz alagimlarin, MA siiresinde yapisinda meydana gelen degisiklikler SEM cihaz ile
incelendi. Bu alagimlarin SEM fotograflari sirasiyla Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°te
goriilmektedir. Ayrica MA islemine tabi tutulmayan alasim tozlarinin SEM fotograflari da,
sonuclart karsilastirmak amaci ile bu fotograflara eklenmistir. MA islemine tabi
tutulmayan alagimlarin SEM fotografinda, alasimlar1 olusturan Mg, Cu, Y, Nd ve Ni gibi
elementsel tozlar taneler halinde goriilmektedir. 10 saatlik MA islemine tabi tutulan bu toz
alasiminin SEM fotografinda alasimlari olusturan elementsel tozlarin, MA islemi sirasinda
deformasyona ugrayarak birbirleriyle reaksiyona girdigi gozlenmistir. 20 saatlik MA
isleminden sonraki SEM fotografinda, elementsel tozlarin boyutlarmin kiictildigii ve
elementlerin daha fazla deformasyona maruz kalarak alasim olusturmaya basladigi
gbzlenmistir. Daha uzun siireli MA islemi neticesinde alasimin kiigiik tane boyutuna
ulastigt ve kati-kat1 difiizyonunu tamamladigr ve nano-boyutlu alagimlarin olustugu
goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Mgg;Ni;; tozlarinin; 0, 10, 20, 40, 70 ve 90 saatlik MA isleminden sonraki SEM
fotograflari.
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Sekil 4.16. Mg CuysY 5 tozlarinin; 0, 5, 20, 50, 70 ve 100 saatlik MA isleminden sonraki
Sem fotograflar
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Sekil 4.17. MgqCuzNd, tozlarinin; 0, 5, 30, 60, 80 ve 100 saatlik MA isleminden sonraki
SEM fotograflari.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar ve oneriler asagidaki gibi 6zetlenebilir.

5.1. Sonuclar

1. Mg CuyY s alasimi seritler halinde hizli katilastirma teknigi ile amorf olarak
uretildi.

2. HK teknigi ile iiretilen DSC analizinde ii¢ tane belirgin ekzotermik pik
gozlenmistir. Ekzotermik pikler faz doniisimiinii bir temsil ettigi i¢in amorf Mgy Cua,Y s
serit alagiminin kristallenmesinin {i¢ agamada gergeklestigi belirlendi.

3. Mge1CuysYs alagimi icin DSC analizinde kristallenme sicaklikgi Ty, camsi gegis
sicakhigr T, ve asir1 sogutulmus sivi bolge AT, ’in deger araliklar sirasiyla yaklagik 432—

439 K, 478-485 K, ve 46-54 K olarak bulundu. Indirgenmis camsi gegis sicakligi (T, )
0,55-0,56 araliginda hesaplandi.

4. HK teknigi ile farkli soguma hizlarinda iiretilen amorf Mg CuyY s serit
alagiminin DSC analizinde iki tane belirgin endotermik pik gézlenmistir. Bu endotermik
piklerin Mgg,Cu,,Y s alagiminin erime davranisini gostermektedir.

5. HK teknigi ile farkli soguma hizlarinda iiretilen amorf MggCuyY s serit
alagiminin aktivasyon enerjileri Kissinger denklemi kullanilarak hesaplandi.

6. HK teknigi ile iiretilen Mg Cuy Y s amorf alagiminin kristallenme kinetigi
Johnson-Mehl-Avrami denklemi ile yapildi. Avrami sabitleri n~2,30-2,74 civarinda
bulundu. Bulunan bu degerler kristallenmenin cekirdeklenme ve iki boyutta biiylime
yoluyla oldugunu gostermektedir.

7. 423-673 K sicakliklar1 arasinda tavlanan amorf Mgg; Cu,, Y s serit alasimi X-11n1
analizi sonucunda amorf yapinin, kristal yapiya doniistiigii gozlenilmistir. Bu fazlar
Mg,Cu, Mgy, Y5, Cu,Y, and Mg olarak belirlenmistir.

9. MA teknigi ile tiretilen Mgg;Nij;, MgeCu,sY s ve MggCu3oNd,, tozlarinin farkl

saatlerdeki ogiitme isleminden sonraki XRD, DSC ve SEM sonuglari incelenmistir. Toz
alagimlarin son 6gilitme isleminden sonraki yapisinin nanokristal oldugu belirlenmistir.
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5.2. Oneriler

1. Bu calismada MggCuyY s, MggsNij;, MgeCuysY s ve MggCusNd,o alasimlar
incelenmistir. Bu alagimlarin hidrojen depolama kapasiteleri ve hidrojeni emme-saliverme
sicakliklar1 belirlenebilir ve oranlar1 degistirilerek amorf ve nanokristal yapiya sahip
alasim elde edilebilir.

2. HK ve MA teknikleri ile iiretilen Mg-esasli ii¢lii alagimlara Al, Si ve B elementleri
eklenerek, bu elementlerin alasimin mikroyapisina ve hidrojen depolama kapasitesine
etkisi aragtirilabilir.

3. Giiniimiizde 6nemli bir yere sahip olan Mg-esasli alagimlarinin, kullanim alanlar
arastirilarak ve iiretme tekniklerinin sanayide kullanilmasi saglanabilir.

4. HK teknigiyle iiretilen MgsCuyYis alastmmin 5 m/sn gibi diisiik soguma
hizlarinda bile amorf yapmin olusabilmesi, kolayca amorf yapida iiretilebileceginden
dolay1 uygulamalarda kullanilmas1 daha kolay olmaktadir.

5. HK teknigiyle iiretilen Mg Cu,, Y5 alasimi i¢in teknolojik bakimdan 6nemli bir
degere sahip olan asir1 sogumus sivi bolgenin (ATx) gozlenmesi, sanayide kullanilacak
olan alasim i¢in kolay amorf elde edilebilecegi ve diisiik sicakliklarda isisal isleme tabi
tutularak alasima sekil verilebilme imkan1 saglanabilir.
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EK SEKILLER

Ek Sekil 1. Mg-Cu Faz Diyagrami

Weight Percent Copper
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Temperature [°C] Composition [at%Cu] Reaction on cooling and type
650 0at%Cu (pure Mg) L --> (Mg); (melting temperature of pure Mg)
485 14.5at%Cu L --> (Mg) + Mg,Cu; (Eutectic)
568 33at%Cu L --> Mg,Cu; (congruent melting of Mg,Cu)
552 42at%Cu L --> Mg,Cu + MgCus,; (Eutectic)
797 66at%Cu L --> MgCu,; (congruent melting of MgCu,)
725 76.9at%Cu L --> MgCu, + (Cu); (Eutectic)
1084 100at%Cu (pure Cu) |L --> (Cu); (melting temperature of pure Cu)
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Ek Sekil 2. Mg- Nd Faz Diyagrami
Weight Perceni Neodymium
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Reaction at% Nd 'C type
LeMg 0 650 Melting
L > (Mg) + Mgy Nds 15 0 -109 545 Eatectic
L +MgyNd +» Mgy, Nds ? ~25 109 560 Peritectic
L > Mg;Nd > 780 Congruent
L +Mg;Nd +» MgNd ? <25 33 »750 Peritectic
Mg;Nd +» Mg;Nd + MgNd 3 25 ~50 660 Eutectoid
L Mg,Nd + MgNd ..... 55 i3 ~50 750 Eutectic
L+ MgNd 50 800 Congruent
L +» MgNd + (BNd) 515 ~50 66 75 Eutectic
(BNd) «» MgNd + (aNd) 8 ~50 918 545 Eutectoid
L+ BNd 100 1021 Melting
pNd +» aNd 100 863 Allotropic
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Ek Sekil 3. Mg- Y Faz Diyagrami

Weight Percent Yttrium
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My Atomie Percent Yitrinm Y
Composition, Temperature, Reaction
Reaction at% Y °C type
L« Mg 0 650 Melting
L+ (Mg)+¢ 8.1 34 133 567.4 Eutectic
L+MgYe ¢ 143 333 16.4 624.8 Peritectic
L+MgY+Mg,Y 46 259 333 782.3 Peritectic
L+(BY)eMgY 618 415 485 934.5 Peritectic
BY)=MgY + (a¥) 7 497 83.4 7748 Eutectoid
LefyY 100 1522 Melting
BY+raY 100 1478 Allotropic
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Ek Sekil 4. Magnezyum (Mg), Bakir(Cu) ve Itriyum(Y) Elementlerinin Ozelikleri

Mg -Magnezyum Cu - Bakir Y - itriyum
(Magnesium) (Copper) (Yttrium)
Heksagonal Kibik ylzey merkezli Heksagonal
Kristal
yapist @ a=c @ @ azc
Ala

a a a a
Atomik
yaricap 1.72R 1.57R 2.27R
ﬁ;?:?;:k 13.97cm3/mol 7.1cm3/mol 19.8cm3/mol
Elektron
Negatiflik 1.31 1.9 1.22
(Pauling)
Kovalent
Yaricap 1.36R 1.17R 1.624
Kesit Alani 64barns £2 3.8barns £0.1 1.3barns £0.1
iyonik
Yaricap 0.72A 0.73A 0.9A
Kaynama
Noktasi 1090°C 2567°C 3338°C
Boyca o )

0.0000271cm/cm/°C | 0.0000166cm/cm/°C | 0.0000108cm/cm/°C

Genlesme (0°C) (0°C) (0°C)
Katsayisi
Elektrik . 6 6
iletkenlik 0.226 10s/cm 2 0.596 10s/cm @ 0.0166 10¢/cm &
Isi
iletkenlik 1.56 W/cmK 4.01 W/cmK 0.172 W/cmK
Yogunluk 1.738g/cc (300K) 8.96g/cc (300K) 4.47g/cc (300K)
Ergime
noktas 649°C 1084.6°C 1526°C
Buhar
o 0.0505Pa (1084.6°C) 5.31Pa (1526°C)
ﬂ::;:i 13.97 cm3/mole 7.11 cm3/mole 19.89 cm3/mole
Fiziki Hali
(1 atm) Kati Kati Kati
Isinma Isisi 1.02]/gK 0.38]/gK 0.3]/gK
Youngs
Elastik 45/GPa 130/GPa 64/GPa
katsayisi
Brinell " .
Sertlik 260 MN m 874 MN m
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