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Bu tez calismasinda, Mg-Ca, Mg-Sr ve Mg-Ba ikili alagimlar1 iizerinden, periyodik
tablonun 2A grubu elementlerinin olusturdugu seyreltik kat1 ¢ozeltilerde magnezyum
(Mg) ile elektronik etkilesimlerinin irdelenmesi amaglanmistir. S6z konusu inceleme,
atomlar arasi1 bag kuvvetinden, yani elektronik yapidan, direkt olarak etkilenen is
fonksiyonu (Work Function) Ol¢iimlerine ilaveten nanoindentasyon oOlgiimleri ve
literatiire dayal1 “Istif Hatas1 Enerjisi” (IHE) degerleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Calismanin biitiinliigii igerisinde, saf Mg kristaller ve kullanilan ikili magnezyum
alasimlarinin mikroyapilart da karakterize edilmis ve gerektigi yerlerde TEM ve SEM-
EDS calismalar1 gerceklestirilmistir. Literatiirden alman IHE degerleri kuantum esasl
‘First Principles’ hesaplarina dayalidir. Cok 6nemli olan bu hesaplamali degerlerin, pratik
deneysel yontemlerin sonuclariyla en azindan kalitatif korelasyonunun yapilmasi
onemlidir. Ciinkii s6z konusu hesaplama yontemleri sifir Kelvin derece iizerinden
yapilmakta ve daha pek ¢ok kabulleri igeren basit ve az sayida atom ve tek bir farkli atom
ihtiva eden atomik modeller icin gerceklestirilmektedir. Coklu alasim sistemlerine
gecilmesi durumunda ise heniiz kuantum hesaplar1 yapilamamaktadir. Bu durum, ikili ve
seyreltik alagim sistemlerinden coklu alasim sistemlerine geciste bir engel teskil
etmektedir. Oysaki, burada sunulan c¢alismada oldugu gibi, pratik deneysel Ol¢iim
teknikleri, sayet hesaplamali sonuglar ile kalitatif agidan korele edilebilirlerse, ikili
sistemlerden baslayarak sirasiyla ii¢lii ve daha fazla elementli sistemlerin elektronik yap1
anlaminda irdelenmeleri miimkiin olabilecektir. Bu perspektif ile baslayan c¢alismamiz,
bu tiir bir kalitatif korelasyonun miimkiin oldugunu ortaya koymustur. Nihayetinde IHE
degerleri, mutlak degerler olarak ele alinmaktan ziyade, ancak kiyaslamali
degerlendirmelerde 6nem kazanmakta ve alasimlarin davraniglarini en temel bazda, yani
serbest elektron yogunlugu dagilimima dayali olarak aciklayabilmektedir. Boylelikle,
coklu alagim sistemlerinin gelistirilmesi yoniinde elektronik metaliirji prensipleri
kullanilabilir goriilmektedir.

Anahtar Sézciikler: Magnezyum, Magnezyum alagimlari, Istif hatasi enerjisi (IHE),
KPFM, Nanoindentasyon



ABSTRACT

THE RELATIONSHIP OF WORK FUNCTION STACKING FAULT ENERGY IN
MAGNESIUM AND MAGNESIUM ALLOYS

Yigit TURE
Materials Science and Engineering Program
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Education, June 2022
Supervisor: Servet TURAN
Co-Supervisor: Ali Arslan KAYA

The aim of this thesis work was to investigate the electronic interactions of the Group 2A
elements of the periodic table with Mg through the dilute solid solutions in the binary
systems of Mg-Ca, Mg-Sr and Mg-Ba. This investigation was undertaken via ‘work
Function’ measurements as a property directly affected by interatomic bond types, i.e. the
electronic structure, as well as nanoindentation measurements, and also incorporating the
Stacking Fault Energy (SFE) values present in the literature. For the completeness of the
study, the microstructures of some pure magnesium crystals and the binary alloys have
also been characterized, therefore when necessary TEM, SEM-EDS examinations were
undertaken. The SFE values gathered from the literature are based on the computed ab
initio (First Principles) results. It is important to, at least qualitatively, correlate those
important calculated values with the results of some experimental measurement
techniques. This is because those computational methods are based on zero Kelvin, and
also incorporating a number of assumptions as well as simple atomic models that involves
a limited number of atoms and a single foreign atom. When it comes to the systems of
multi-atomic species the quantum calculations do not yet seem feasible. This, constitutes
an impediment when going from dilute and binary systems to poly-atomic systems.
Whereas, as asserted by this investigation, if the results of practical measurement
techniques can be qualitatively correlated with those of the computational methods, it can
be possible to evaluate the electronic structures in alloys, starting from binary systems,
going to ternary and then poly-atomic systems. Our investigation, which started with the
aforementioned perspective, has shown that such a qualitative correlation is possible.
After all, the SFE values are not treated as absolute values but rather gain importance and
become useful in comparative investigations when assessing the properties of alloys at a
fundamental level, i.e., free electron density distributions. Therefore, it seems possible to
use the principles of ‘electronic metallurgy’ in developing poly-atomic alloy systems.

Keywords: Magnesium, Magnesium alloys, Stacking fault energy (SFE), KPFM,
Nanoindentation
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1. GIRIS
1.1. Magnezyum ve Ozellikleri

Periyodik tabloda 12 atom numarast ile yer alan magnezyum (Mg) elementi en hafif
yapisal metal ve alasim grubunu olusturur. Mg ilk olarak 1808 yilinda magnezyum oksit
(MgO) ve civa oksit (HgO) karisimimnin elektrolizi yoluyla ingiliz kimyager Sir Humphry
Davy tarafindan izole edilerek elde edilmistir. Giiniimiizde ise Mg ¢ogunlukla deniz
suyundan elde edilmekle birlikte (1 km® deniz suyunda yaklasik olarak 1,3 milyar
kilogram Mg bulunmaktadir) dolomit (CaCO3.MgCQOs3) ve karnalit (KCI.MgCl2.6H20)
bilesiklerinden de iiretim mevcuttur. Amerika Birlesik Devletleri Jeoloji Arastirmalari
Kurumu’na gore evrende en fazla bulunan sekizinci ve yer kabugunda ise yedinci
elementtir. Mg’yi ilging kilan ve rekabet igerisinde oldugu aliiminyuma gore avantaj
saglayan ozelliklerden biri Mg’nin hem hidrosferden hem de litosferden ¢ikarilabilen
benzersiz bir yapisal element olmasidir. Ancak sahip oldugu elektron dondr yapisi

yiiziinden, magnezyum dogada higbir zaman elementel formda bulunmamaktadir [1,2].

Magnezyum sahip oldugu 1.738 g/cm?® dzkiitlesi ile kullanim alami olarak ortak
sayilabilecek aliiminyumdan %30 ve ¢elikten %70 daha diisiiktiir. Sahip oldugu yiiksek
spesifik mukavemeti ve miihendislik uygulamalarinda vadettigi agirlik tasarrufu
sebebiyle lizerinde halen yogun arastirmalarin yapildigi bir metalik malzeme grubunu
olusturur. Uluslararasi Enerji Ajans1 (IEA), tasimacilik sektoriiniin yillik yanma gazlari
emisyonlarinin dértte birinden sorumlu oldugunu bildirmektedir. Ornegin, Birlesik
Krallik ’ta, ulasim emisyonlari 1990'da %21'den 2013 yilinda %25'e yiikselmistir. Bu
emisyon miktarinin %94'i sadece karayolu tagimaciligi tarafindan dretilmektedir [3].
Araglarin yakit tilketiminin yaklasik %60°1 ara¢ agirligini tasimaya harcanmaktadir. Bu
acidan, tiim tagimacilik sektdriinde yakit tiiketiminin azaltilmasinin, biiyiik dl¢iide arag
agirliklarinda tasarruf yapilmasma bagl oldugu goriilmektedir. Ozetle sdylemek
gerekirse, Mg ve alagimlarinin kullaniminin artmasi ulagim araglar1 agisindan ekolojik

dengelerin korunmasinda biiyiik bir pozitif etkiye sahip olacaktir.

Endiistriyel uygulamalarda, 6zkiitle bakimindan daha agir olmalarina ragmen
aliminyum ve celik, Mg’ye gore daha fazla kullanilmaktadir. Mg ve alagimlarinin
kullanim alanlarinin bu metallere kiyasla daha yaygin olmamasinin sebepleri Mg’nin
fiyat1 ve gelistirilmesi gereken miihendislik 6zelliklerinin olmasidir. Kullanim alaninin

artmasi i¢in mevcut Ozelliklerinin kullanim alanina uygun sekilde iyilestirilmesi ve



gelistirilmesi gerekmektedir. Bunun gergeklestigi durumda halen gelistirilmis pek ¢ok
Mg alasimi, endiistriyel kullanima zaten sahiptir. Kullanim oraninin artirmasi igin temel
olarak oda sicakliginda gostermis oldugu diisiik sekillendirilebilirlik kabiliyetinin,
korozyon direncinin, ¢ekme-basma asimetrisinin ve yiiksek olan deformasyon tekstiirii
olusturma ve bu tekstiiriin yeniden kristallesme islemi ile giderilememe egiliminin
degistirilmesi, diger bir deyisle, alasimlama, termomekanik prosesleme veya bunlarin her

ikisinin bir arada kullanilarak gelistirilmesi gerekmektedir.

Mg tiim metaller i¢inde biyo-uyumlulugu en yiiksek metaldir. Bu 6zelligi nedeniyle
tibbi bir malzeme olarak da dikkati ¢ekmekte, ve oOzellikle biyo-¢ozlinlir implant
malzemeye ihtiyag olmasi durumlarinda, ikinci bir cerrahi miidahale islemini ortadan
kaldirma nedeniyle halen kullanilmaktadir [4]. Bu uygulama alani ig¢in de korozyon
dayanimini, yani insan viicudunda ¢oziinme stirelerini ihtiyaca gore belirlemek amaciyla,

toksik etkiler yaratmayan Mg bazli alasim gelistirme ¢aligsmalari stirmektedir.

Mg ve alasimlarinin yukarida siralanan gelistirilmesi zorunlu miihendislik
ozellikleri acisindan 1iyilestirilmesinin birincil ve kagmilmaz yolu alagimlamadir.
Literatiir incelendiginde Al, Ba, Ca, Ce, Cu, Fe, K, La, Li, Mn, Na, Nd, Pr, Si, Sn, Sr, Y,
Zn, ve Zr elementleri bazinda pek ¢ok ikili sistem farkli alasim bilesimleri bazinda
incelenmistir [5-7]. Bu elementlerin ikili alasim sistemleri incelendiginde her bir
elementin Mg’ye kazandirdig1 6zellikler ¢ok daha net anlagilmaktadir. Elbette ki alasim
elementlerinin her birinin etkileri farklidir. Gelinen noktada daha zengin alasim
bilesimlerine yonelim s6z konusudur. Elementel cesitliligi daha yiiksek Mg esash
alagimlar, aliiminyum veya demir gibi, kendisine rakip diger elementler bazindaki
alasimlara kiyasla ¢ok ilging orneklere sahiptir. Bu sistemlerin bazilar1 yari-kristalin
(quasi-crystalline), veya “uzun periyotlu kisa mesafeli diizen” (Long Period Short-range
Order- LPSO) fazlar igeren sistemlerdir [8—10].

Mg HSP (Hekzagonal Sik1 Paket) kristal sistemine sahiptir (Sekil 1.1). Mg’nin latis
parametreleri olarak a=3.18 A ve ¢=5.19 A dir. HSP yapilarda farkli diizlemler icin
CRSS (Critical Resolved Shear Stress) degerlerini degisebilmektedir. Fiziksel ve
mekanik pek ¢ok oOzellikler ile iliskili olan Mg’nin c/a=1.623 orani ise diger HSP
metallere kiyasla biraz daha biiyiiktiir [8,9]. Mg, bu c/a oran1 ile daha biiyiik bir birim
hiicre hacmine sahiptir. Mg ayrica serbest elektron yogunlugu dagilimi agisindan diger

metallere kiyasla en homojen konfigiirasyona sahip olmasi nedeniyle istif hatas1 enerjisi
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(IHE) daha kiigiiktiir [13]. Mg sahip oldugu bu c/a oran1 ve IHE seviyeleri, diger metalik
sistemler i¢in oldugu gibi, alagim elementi ilavesi tipi ve miktarlarina bagli olarak degisir.
Tablo 1.1’de c/a oranmin alasim elementleri ile degisim egilimi goriillmektedir. Bu
orandaki degisim sadece ilave edilen atom ¢apina bagli olarak irdelenemez. ilave edilen
alasim elementinin ev sahibi Mg atomu ile yarattig1 bagin yapisindaki degisimler, 6rnegin
c veya a eksenleri yoniinde olusabilecek kovalent bag komponentleri c/a oraninda etkin
degisimler yaratir. c/a oranindaki degisimler, esasen IHE degisimlerinden de bagimsiz
degildir. Nihayetinde IHE seviyesi, ilgili diizlem veya yn i¢in olusan bag mukavemeti

degisimi ile sik1 bir iliski i¢indedir. IHE seviyesinin degisimine ileride deginilecektir.

<y

Sekil 1. 1. Magnezyuma ait HSP kristal yapi [14]

Tablo 1. 1. Alagim elementlerinin latis parametresi ve c/a oranina etkileri [15]

Etki Element
Mg'nin a parametresinde azalma  Au, Mn, Rh, Zr
Mg'nin a parametresinde artma As, Ba, Ce, La, Ni, Pd
c/a oraninda azalma Au, Ce, Pd
c/a oraninda artma Ba, Ir, Pt, Rh, Ti, Zr
Latis parametrelerine etki yok Ca, Cu, Sb, Si, Te, W




1.2. Magnezyumda Kayma ve Ikizlenme Davranisi

Mg, plastik deformasyon acisindan von Misses kriterine uymaz. Mg i¢in, HSP
kristalin bazal kayma diizlemleri yalnizca 2 bagimsiz kayma sistemi sunar ve von Misses
kriterine goére Mg, plastik deformasyon gostermemesi gereken bir metaldir. Ancak Mg
metalinde siki paket bazal diizlemlerdeki kayma ile gerekli CRSS degeri agisindan hemen
hemen es zamanli olarak ikizlenme (twinning) de gergeklesir. Boylelikle kriterin zorunlu
kildig1 oda sicakliginda 5 fakli kayma sistemine sahip olma kurali gerekli olmaktan ¢ikar
[15,16]. Mg metali i¢in 225 °C’nin {izerine c¢ikildiginda, prizmatik ve piramidal

diizlemlerde de dislokasyon hareketi goriiliir.

HSP metallerde mevcut kayma sistemleri Sekil 1.2°de gosterilmistir. Polikristalin
Mg ve alasimlarinin deformasyon kapasitelerinin artirilmasi, prizmatik ve piramidal
kayma sistemlerinin, bazal diizlemlerde kaymanin ve buna paralel olarak ikizlenmenin
gerceklestigi gerilme seviyelerinde aktif hale gelmelerine baghdir. Bu ise CRSS
degerlerinin degistirilmesi, diger bir deyisle IHE degerlerinin alasimlama ile

degistirilmesi gerektigi anlamini tasir.

1122) §
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Sekil 1. 2. Magnezyuma ait temel kayma diizlem ve yénleri [17]

Kayma ile es zamanl ikizlenme aktivasyonu, Mg tek kristalinde bir anomali
meydana getirir. Mg, ¢ekme ve basma modlarinda akma dayanimi asimetrisi gosterir,
¢ekme akma dayanimi, basmadakinden ¢ok daha yiiksektir [18]. Hem oda sicakliginda
ikizlenme hem de akma asimetrisi, ikizlenmenin kutupsal yapist ve farkli ikizlenme

diizlemlerinin kritik kayma gerilimi (CRSS) degerleri ile ilgilidir [2].



Cekme (uzama) ikizlenmesi basitce, bir Mg tek kristalini ¢ ekseni boyunca uzatan,
basma ikizlenmesi ise kisaltan bir ikizlenme hareketidir. iki ikizlenme modu igin
kullanilan terminolojinin biraz yaniltici olabilecegine dikkat edilmelidir. Cekme (uzama)
ikizlenmesi olarak bilinen olgunun diisitk CRSS degeri ve iki ikizlenme modu arasindaki
CRSS farki ve farkli Schmid faktorleri (m) [19-21], ¢ekme ikizlenmesinin neden baskin
oldugunu anlamamiz1 saglar [18]. Tek bir kristalin anizotropisi, tekstiir ile birlestiginde,

anizotropik polikristal bir malzemede kendini tekrar gosterir.

Mg’de iki tir ikiz tipi mevcuttur ve her ikisi de deformasyon sirasinda
gerceklesebilir. Ancak CRSS degeri daha diisiik olan ¢ekme ikizlenmesi (extension
twinning) daha sik gerc¢eklesir ve bu mekanizma ile olusan twinler basma ikizlenmesine
(compression twinning) gore daha genis ikizlenme bolgeleri yaratir. Basma ikizlenmesi
tipik olarak yaklasik 1 kalinliginda bolgeler olarak goriiliirler [2]. Mg’nin ¢ekme-basma
asimetrisi bu farkli iki ikizlenme nedeniyle ortaya ¢ikar. Cekme ikiz bolgesi 86,3°, basma
ikiz bolgesi ise 56° rotasyona sahip tanecik gibi davrandigi gézlemlenmistir [22]. Matris
igerisinde ikizlenme miktar1 doygun seviyeye gelince daha yiiksek CRSS seviyeleri
gerektiren kayma sistemleri (piramidal ve prizmatik) aktif hale gelmeye zorlanirlar.
Bununla birlikte, plastik uyumsuzlugunun bir sonucu olarak, plastik deformasyon
sirasinda, tane smirlar1 civarinda biiyiik gerilmeler birikir. Bu bdlgelerde, tane iglerine
gore daha erken bir asamada bazal olmayan kayma sistemlerinin aktivasyonu oldugu
goriilmiistiir [23-25]. Bu agidan ikizlenme, kendi basina bir deformasyon mekanizmasi
oldugu gibi aym1 zamanda bazal diizlemlerin uygun yonlerde yeniden oryantasyona
ugramasi ile kayma sistemlerinin aktive olmasini ve plastik deformasyona katkida
bulunmasini saglayan bir mekanizma olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu nokta da hem
ikizlenme hem de (c+a) dislokasyonlarinin varlig: (yani, piramidal kayma sistemindeki

dislokasyonlar) yapilan ¢alismalarda gosterilmistir [17].

Ikizlenme mekanizmasi, Mg'nin oda sicakligindaki deformasyon kapasitesini
saglar. Ikizlerin, taneleri kristalografik smirlarla (twin boundaries) bdlmeleri ve
boylelikle adeta tane kiiciiltiicii bir etki yapmalar1 nedeniyle mukavemet artirici bir rol
oynarlar. Bunun yani sira deformasyonun erken agamalarinda ikizlenen bolgeyi, buradaki
bazal diizlemler disaridan uygulanan gerilmeler altinda kolayca kayma gosterecek sekilde
yeniden yonlendirebilmesi sayesinde ilave bir deformasyon kapasitesi artisina da neden

olabilirler [22].



Mg’nin deformasyon kapasitesinin artmasi, esasen bazal dislokasyonlarin
piramidal diizlemlere g¢apraz kaymasi (cross slip) mekanizmasina da baghdir. Bu
hareketleri yapabilecek olan dislokasyonlar ise dislokasyon ¢izgisi ve Burger vektoriiniin
iist lste oldugu (paralel) vida tipinde (screw dislocations) olanlardir. Elektron
mikroskobu ¢alismalari, artan gerilmelerde vida dislokasyonlarinin Mg’da c¢apraz
kayabildigi rapor edilmistir [26]. Vida dislokasyonlarin bazal diizlemden prizmatik
diizlemlere ¢ift capraz kaymasi (double cross slip) da miimkiindiir. Ayrica farkli sicaklik
ve gerilme kuvvetleri altinda saf Mg kristalinin deformasyonu sirasinda, bazal olmayan
(piramidal) kayma sistemlerinde de dislokasyon hareketleri gézlemlenmistir [27]. Capraz
kayma esasen deformasyon kabiliyetini artirirken, deformasyon sertlesmesi hizinda bir
diislis yaratir [28]. Ayrica, ikizlenme mekanizmalari tane boyutu biiyiidiik¢e daha kolay
hareketlenirler. Mg’de belirli bir tane boyutunun altina inildiginde ise (yaklasik 1p)

[29,30] ikizlenme goriilmez.

Mg'nin sahip oldugu anomalileri, yorulma davranigin1 anlasilmasini daha da zor
hale getirirken, ikizlenme ve ikizlenmenin geri donmesi ile bu durum son derece karmasik
hale gelir [31]. Bunun bir sonucu olarak da stres ve gerinim kontrollii yorulma testlerinin
ayr1 ayri yorumlanmasi gerekmektedir [32-34]. Belirli bir tane boyutu esigin altinda
ikizlenme sona erdiginden, yorulma flizerindeki bu tiir yorumlar, malzemelerin ilk

tekstiiriiniin yan1 sira, tane boyutunun etkisini de dikkate alinmasini gerektirir [35].

Gharghoury, magnezyumdaki ikizlenmenin Schmid yasasina uydugunu belirten ilk
kisi olmustur [36]. En yiiksek Schmid faktoriine sahip mekanik deformasyon sistemleri,
disaridan uygulanan gerilmelerden, agisal konumlarinin bir sonucu olarak en fazla pay
alirlar ve boylelikle Oncelikli olarak aktiflesirler. Bu nedenle, deformasyon
sistemlerinden biri, ¢ok kristalli (polycrystalline) yigin icinde herhangi bir yerde
etkinlestirilirse, ayn1 sistemlerin hepsinin malzemenin her tanesinde zorunlu olarak
tetiklenmis olmas1 beklenemez. Yaygin olarak bazal olmayan kayma sistemlerinin
yalnizca daha yiiksek sicakliklarda etkinlestirildigine inanilmasina ragmen, Obara ve
arkadaglar1 [37], daha 6nceki bir ¢alismada ikinci dereceden piramidal kaymanin bile oda
sicakligindan 500 °C'ye kadar galistigin1 ve 200 °C'ye kadar ¢ok yiiksek bir deformasyon
sertlesmesi sagladigin1 ve vida dislokasyonlarinin kenar tipine gore daha hareketli
oldugunu gostermistir. Bazal harici bu diizlemlerin, biiyilkk Burger vektorii de bu

diizlemlerindeki gdzlemleri aciklayabilmektedir. Bazal ve bazal olmayan diizlemlerde



CRSS degerlerinin ayni sekilde degismedigi, sicakliklar 200 °C'nin iizerine ¢iktikca
aralarindaki farkin hizla azaldig: belirtilmektedir [1].

1.3. Magnezyum ve Kritik Kayma Gerilmeleri (CRSS)

Mg’deki bazal kayma i¢in kritik kayma gerilmesi (CRSS) yaklasik 0,5 MPa’dir
[38]. Prizmatik kayma sistemi i¢in CRSS, artan sicaklikla ¢ok giiglii bir sekilde azalir
[39]. Sicakligin CRSS iizerine bu etkisi incelendiginde, oda sicakliginda prizmatik kayma
sistemi i¢in CRSS degeri, bazal kayma sistemindekinden yaklasik 100 kat daha
yiiksekken, 300 °C'de ise bu degerin yalnizca 2-3 kat daha yiiksek oldugu goriilmiistiir
[40]. Oda sicakliginda bazal kayma ile baslayan deformasyon, buna paralel olarak hemen
hemen es CRSS seviyelerinde ikizlenmenin de es zamanli baglamasi ile devam eder.
Baska bir deyisle, bazal kaymanin hizli bir sekilde 6nce basladigini ve doydugunu,
boylece ikizlenmeye yol agtig1 yapilan galismalar neticesinde belirlenmistir [23-25,41].

Yapilan caligmalar alasim ilavelerinin getirdigi CRSS degerlerindeki ve/veya c/a
oranindaki degisiklikleri iliskilendirmektedir. Ger¢ekten de alagimlama yoluyla, CRSS
degerleri elektronik etkilerle [42] ve ayrica Mg kristalinin ¢/a oranini geometrik olarak
degistirebildigini gostermistir [16,43-45]. Farkli diizlemler igin CRSS'deki degisiklikler
ayni Olglide olmayip [46], alasim elementlerinden kaynaklanan degisikliklere bagl

olabilmektedir.

Ab initio hesaplamalari, CRSS degerlerini kristal geometrisinin basit bir sonucu
olarak ele almaz. Alasimlama etkileri, dislokasyon c¢ekirdek yapisi olarak c/a oranini
degistirmenin Otesine gecer. Boylece dislokasyonlarin hareketliligini, ayrisma
kabiliyetini ve buna bagli olarak farkli ¢6ziinen atomlarla ¢capraz kayma olasiligini biiyiik
olgiide degistirir [47,48]. Ornegin, c/a oranindaki degisiklikler, ¢dziinen tiiriine bagl
olarak ozellikle Mg atomlarinin atom boyutundaki degisikliklere baglanabilir. Chen ve
Boyle tarafindan yapilan ab initio hesaplamalari, a ve ¢ parametrelerinin ve c¢/a'nin Mg-
Zn'de hafifce azaldigmi gostermistir. Y’nin ise c/a oranini degistirmeden a ve c'yi

degistirerek kafes hacminde bir miktar artis sagladigi bildirilmistir [45].



1.4. istif Hatas1 Enerjisi ve Magnezyum

Istif hatas1 enerjisi genel olarak y (J/m?) ile gosterilir ve dislokasyon kavrami
tizerinden anlasilmasi gereklidir. Dislokasyonlar, malzemelerin temel kristal yapisinin
bozulmadan deforme olmasimi saglayan kristal hatalardir. Sayilari malzemenin
deformasyon veya 1s1l iglem ge¢cmisine bagli olarak degisir veya sayi/birim alan veya
say1/birim hacim cinsinden ifade edilir. Dislokasyonlarin gerilme alanlarinin biiytikligi
dislokasyonlarin dogumun ve kayma hareketinin ne kadar kolay veya zor oldugunu

belirlemekle kalmaz, ayn1 zamanda deformasyon kapasitesini de belirler (Sekil 1.3 a-b).

Kismi dislokasyon

Tam dilokasyon /——
Istif hdtas1

Kismi dislokasyon

(a)

A

(b) saBABABABABA
S "/ AP S A ’

BABAB|A BABABA

SAZAA S5

N \
\

_ Istif hatas

: “, | [ i] \ |+ s ] i d ;,(: Kayma diizlemi

.....

|
/
| | Kavma diizlemi \_J Tam dislokasyonun

\ Burger vektori

i | i » 2 N | N
| Dl i | [,/’ P Vet S D D O P B Kismu dislokasyonlarin
BABABABABA S BABABA BABA ~'  Burger vektori

Sekil 1. 3. (a) Bir dislokasyonun kismi dislokasyonlarina ayrilmis haline ait bir illiistrasyon, (b)YMK
yapida 1/2[110] Burger vektoriine sahip kenar dislokasyonunun bl ve b2 Burger vektorlerine
sahip kismi dislokasyonlarina ayrilmasi

Dislokasyon enerjisi iki nedenle olusur; eksik olan atomik bag ve dislokasyonu

cevreleyen diizlemlerdeki elastik biikiilme. Bu enerji:
Edisl = sz (11)

ile ifade edilir ve burada G kayma modiiliinii, b ise Burger vektoriinii temsil eder. Ancak
dislokasyon enerjisi b biiylirken sonsuza kadar artamaz. Esasen b, zaten efektif olarak

kayma diizlemlerindeki atomlar aras1 mesafelerle 6l¢iildiigii i¢in fiziken de sonsuz bir
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biiytikliik degildir. b degeri her kristal sisteminde belirli bir biiyiiklige ulastiginda
dislokasyon iki kismi dislokasyona ayrigir. Bu durumun gergeklesebilmesi i¢in iki kismi
dislokasyonun toplam enerjileri, onlar1 doguran siiper dislokasyonun enerjisinden kii¢iik

olmalidir (Denklem 1.2) [49,50].
Gb? > Gb? + Gb3 (1.2)

Bu pargalanma (dissociation) reaksiyonu gerceklestiginde iki kismi dislokasyon
arasinda kalan bdlge istif hatasimi (IH) olusturur (stacking fault). Bdylelikle bir IH, ya bir
ekstra diizlem pargasi, ki bu durumda IH ‘ekstrinsic SF” olarak tarif edilir veya kismi
olarak eksik bir diizlem, yani ‘intrinsic SF’, olarak goriilmelidir. Tipi ne olursa olsun, bu
kristal hatasinin bulundugu lokasyonda atomik diizlemlerin {ist iiste siralanmasi
(stacking) sadece kismi bir diizlem olarak simirl1 bir bozulmaya ugramis demektir. Bir [H
(SF) dikey gecilirken, kristalin buna uzak yerlerindeki diizlem dizilimine kiyasla atomlar
aras1 bag sayisi degismezken, artik bag uzunluklari, diger bir deyisle, bag acilar1 degismis
ve bu nedenle lokal olarak serbest enerjisi artmus olur. Iste bu, istif hatas1 enerjisini (IHE
— SFE) dogurur. W-S atomik modeli hatirlanacak olursa bir istif hatasinda serbest

elektron yogunlugu da artik degismistir.

Kismi dislokasyonlarin birbirlerinden ne mesafede oturacagi, yani IH alaninin ne
olacagi son derece onemlidir. Bunu belirleyecek gerilme dengesi ise klasik tarifle, iki
kismi dislokasyonun ayni gerilme alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle birbirlerini
itecekleri, ancak arada olusan yeni ekstra diizlemin yiizey geriliminin (burasinin bir yilizey
olmamasi nedeniyle tarife tam uymamakla beraber) ise kismi dislokasyonlarin
ayrilmasini, yani istif hatasinin biiyiimesini engelleyici davranacag iizerine kuruludur.
Boylelikle zit yonde kurulu bu iki gerilmenin esitlendigi seviye, IH ne biiyiikliikte bir
lokal ekstra diizlem yaratabilecegine karar vermis olur. Sonug olarak IHE kiiciik ise
sistemin daha genis bir kismi dislokasyon ayrilmasi ile daha genis alanli bir IH yaratacag

ve bunun tersinin de dogru olacagi anlasilir.

IH boyutu elbette ki malzemenin davranisi acgisindan ¢ok Onemlidir. Ciinkii
deformasyon hareketi esnasinda bu iki kismi dislokasyon birlikte hareket etmek
zorundadir. Dolayisiyla hem {izerinde oturduklar1 kayma diizleminde dislokasyon

sayisina doygunlugun seviyesini, hem de c¢apraz kaymanin olup olamayacagini



belirleyecek bir kavram haline gelir. Diger bir deyisle, deformasyon kapasitesini
belirleyicidir [50,51].

[H’ler bir baska acidan da ilgingtirler. IH nin olustugu yerde, HMK kristal
sisteminde lokal bir SPH dogururken, SPH sistemde ise lokal bir HMK kristal olusmasi
sonucunu getirirler. Yani sayilar1 yeterince arttirilir ise bir HMK veya SPH kristal
sistemine sahip iki farkli alasima, tamamen farkli bir mekanik davranis karakteristigi
kazandirabilirler. Nitekim SPH magnezyum alasimlarindan birinde H sayilar1 olaganiistii
seviyelere ¢iktig1 icin deformasyon kapasitesi ve mukavemet artigini ¢ok yiiksek

diizeylere ¢ekmek miimkiin olmustur [52].

Elbette ki, bu kavram ancak W-S atomik modeli ve buna bagl serbest elektron
yogunlugu dagilimi kavrami ile yeterince anlasilabilir. Bohr atom modeli olarak bilinen
yaklasimda, bu kavramlarin anlasilabilmesi ¢ok giic, hatta bir anlamda imkansizdir. IHE,
ifade edilmeye calisildig: iizere, esasen herhangi bir alasim i¢in tek bir rakamsal degerle
belirtilemez. IH'nin kendisinin hangi diizlemde olustugu ve hatta diger kristal hatalarna
ne mesafede oldugu ve tabiki olustugu diizlemde yabanci atomlarin neler oldugu ve sayisi
ile yakindan iliskilidir. Dolayisiyla da deneysel olarak tespiti ¢cok zordur ve yonteme bagli
olarak farkli sonuglar goriilebilmektedir. Ancak metaller kiyaslanirken kullanilan bir
genel istif hatas1 enerjisi (Generalized Stacking Fault Energy) kavrami da mevcuttur. Bu
kavramda baz alinan sey, esasen kristalin belirli bir diizlem {izerinden kesilerek, olusan
iki kismi sadece bir atomik adim yer degistirerek tekrar bir araya getirildiginde arada
yaratilmis olan ve hatali dizilimi temsil eden (yani istif hatasi) diizlemin iist ve alt
diizlemlerle yeni olusturdugu bag uzunluklar1 (veya agilar1 da denilebilir) nedeniyle
ortaya ¢ikan serbest enerji artisini temsilen kullanilacak “yiizey enerjisi” terimidir.
Elbette ki bu gercek bir IH olmadig gibi séz konusu hayali diizlem de bir yiizey
olusturmadigi icin bir ylizey enerjisi ile tarif edilemez. Ne var ki, bu “Generalized
Stacking Fault Enrgy” terimi gercek IHE ile paralel degisim gdsterecegi igin esasen son

derece yararl bir kiyaslama parametresidir.

IHE, aslinda bir alasim sisteminin kristal hatalarin1 olusturmaya ne kadar toleransl
oldugunun bir 6l¢egi olarak goriilmelidir. Bu agidan degerlendirildiginde, IHE herhangi
bir alasimda ikizlenme ve hatta martenzitik donilistimiin ne kadar kolay veya zor

olacaginin bir 6l¢iisii olarak da kullanilir (bkz. yeni nesil AHSS alagimlari).
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Bu tez calismas1 kapsaminda kullanilan kavram olarak is fonksiyonu (IF) da IHE
ile sik1 sikiya iliskilidir. IHE, serbest elektron atom yogunlugunda olusan polaritelerin ne
denli kuvvetli olduguna bagli olmas1 ve aym polarite diizeylerinin IF degerlerini de
paralel sekilde etkileyecek olmasi nedeniyle IHE ve IF birlikte irdelenmelidir. Bu iliski
kalitatif olarak incelendiginde, farkli alasim elementlerinin artik ¢oklu sistemlerdeki
etkileri pratik olarak tespit edilebilir. IHE seviyesinin kalitatif olarak ne yonde
degistiginin anlasilmasi, bu degerin mutlak deger olarak tespitine es Onemde ve

degerdedir. Bu tez ¢alismasinin iddias1 da iste bu kavram iizerine kuruludur.

Mg icin 6nemli bir deformasyon mekanizmasi olan ikizlenme igin IHE irdelemesi
yapilmalidir. Oncelikle, Mg’de iki tiir baskin ikizlenme mekanizmasi oldugu
bahsetmistik. Bunlardan biri ¢ekme ikizlenmesi (extension twining), digeri ise basma
ikizlenmesi (compression twinning) olarak adlandirilir [53]. Bu isimlendirmeler disaridan
uygulanan gerilmenin ne olduguna dayanan isimlendirmeler degildir. Sadece hekzagonal
kristalin c-ekseni boyunca uzamasi veya kisalmasi seklinde degisimler yaratmalarina
bakilarak verilmis adlandirmalardir. Ik olusumlar1 esnasinda ikizlenme mekanizmasi
polardir (kutuplu). Yani her iki ikiz tipi de tek yonlii hareket getirirler, ancak olusumlarini
miiteakiben geri doniisleri (detwinning) miimkiindiir. Esasen bu geri doniistim
mekanizmasi, Mg’ye uygulanan gerilmenin tersine ydnlendirilmesi ile ikizlenme
deformasyonunu geri aliyor olmasi nedeniyle “pseudoelasticity” (sahte elastisite) [1]
olarak bilinir. Ancak bu ¢evrim sonsuza kadar devam ettirilemez. Ikizlenme hareketleri
dislokasyonlardan bagimsiz degildir ve her “twinning” “detwinning” esnasinda
mekanizmaya dahil olan dislokasyon sayilar1 giderek artar. Sonucunda “pseudoelasticity”

son bulur ve ikizlerde ¢atlaklar bas gosterir.

Mg'de kolay ikizlenme deformasyon tekstiirii 6zellikle vurgulanir. Ancak bu, Mg'de
baska bir anormallige yol agar. Diger sistemlerde tekstiir biiyiik 6l¢iide azaltilabilir veya
kaldirilabilirken, Mg ve alasimlarinin ¢ogunda tekstiir olustuktan sonra, yeniden
kristallesmenin toparlanma asamasindan sonra bile kalic1 hale gelir. Toparlanma asamasi
sirasinda hiicre olusumu gerceklesmez ve sonug olarak, yeni olusan "yeniden kristalize"
taneler, zaten tekstiirli ebeveynlerden kaynaklanir, bdylece yeniden kristallestirme
isleminin tekstiir kaldirma islevini bosa ¢ikarir. Bu 6zellik, bazal olmayan diizlemlerde

dislokasyon popiilasyonlarmin olmamasi ve ayrica bazal diizlemin diisiik THE'si ile
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yakindan iliskilidir, bu da iyilestirici onlemin Mg'deki farkl1 diizlemlerin IHE seviyeleri
ile ilgili oldugunu gosterir [2].

Tiim diger kristal hatalar1 gibi ikizlerin ve ikizlenme mekanizmalarinin da IHE ile
kuvvetli bir iliskisi vardir. IHE seviyesi yiikseldikge ikizlenme mekanizmalar1 giiclesir
[54,55]. Bu nedenle, ikizlenme mekanizmalari agisindan bakildiginda, ikiz diizlemleri
tizerindeki IHE degerini yiikselten alasim elementlerinin mukavemeti artirici etkiye sahip

olmalar1 beklenebilir.

Makroskopik agidan deformasyon sertlesmesi davranisi, iki temel etkinin
toplaminin sonucudur. Bunlar, dislokasyonlarin kayma diizlemlerinde birikmesi ve
dislokasyonlarin yarattigi gerilme (veya elastik deformasyon) (stress or strain field)
alanlarinda capraz kayma hareketleri ile gerceklesen azalmalardir. Dislokasyonlarin
birikmesi siireci hem dislokasyon-dislokasyon etkilesmleri, yani ayn1 kayma diizlemi
tizerindeki dislokasyon ormani (dislocation forest), hem de ¢okeltiler ve tane sinirlar1 gibi
engeller nedeniyle gergeklesir. Bu siirecte dislokasyonlarin gekirdek boyutu (core size)
boyutu ¢cok 6nemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikar. Bu boyut ise en temel olarak
IHE ile iliskilidir. IHE azaldikga “core size” ve buna bagli olarak dislokasyon etrafindaki
gerinme alani (strain field) (ayn1 kavram “stress field” olarak da adlandirilabilir) artar.
Sonu¢ olarak kayma diizleminde dislokasyonlara doygunluk, yani deformasyon
sertlesmesi daha cabuk gerceklesir ve capraz kayma deformasyonun daha erken
asamalarinda tetiklenebilir. Diger yandan, ¢apraz kayma hareketi ise IHE degerinin ¢ok
diismesi durumunda dislokasyonlarin “kismi dislokasyonlara” ayrigmasi (dissociation
into partial dislocations) nedeniyle giiclesecektir. Bu durumda kristal yapida iH’lari
olusacaktir. IH’ler, esasen kismi dislokasyonlar arasindaki diizlem pargasidir. Mg, IHEsi
diisik bir metaldir ve alasim elementleri ilavesi sayet bazal diizlemdeki IHE’sini
diislirecek yonde etki yapacak olursa, ¢capraz gegcis giliclesecek ve deformasyon kapasitesi
artmayacaktir denilebilir. Alasim elementleri bunun tersi etkiyi yapar ise o durumda hem
bazal diizlem {izerinde biriktirilebilecek dislokasyon sayisi artist ve hem de capraz gecisin
kolaylagsmas1 nedeniyle deformasyon kapasitesinde artis beklenmelidir. Sonug olarak
deformasyon sertlesmesi hizi diigse de bu durumda mukavemette bir diisiis
beklenmemelidir. THE deki arti, esasen serbest elektron yogunlugu dagiliminda daha
kuvvetli polarizasyonlarin dogmus oldugu anlamina gelir ki bu dislokasyonlarin

dogumunu da giiglestiren mukavemet arttirici bir etkidir [2].

12



Mg alagimlarinda deformasyon kapasitesinin arttirilmasi yaklasimi sadece bazal
diizlem agisindan IHE irdelemesi ile tamamlanamaz. Yukaridaki irdeleme dogru olsa da,
kullanilacak olan alasim elementi(leri)nin prizmatik ve piramidal diizlemlerdeki etkisinin
de incelenmesi gerekir. Bu diizlemlerin saf Mg’de 225 °C’nin lizerindeki sicakliklarda
dislokasyon hareketleri agisindan aktif olduklar diisiiniildiigiinde, bu diizlemler i¢in IHE
seviyelerini azaltacak, diger bir deyisle bu diizlemlerdeki serbest elektron yogunlugu
dagilimlarinda polariteleri diisiirecek etkileri yapacak elementlerin bulunmasinin
deformasyon kapasitesini artirmasi beklenmelidir. Bu tiir bir etkinin farkli elementlerce
yapilmasi bir zorunluluk degildir. Ayn1 alasim elementi sayet yukarida belirtilen etkileri
hem bazal hem de prizmatik ve piramidal diizlemlere yapiyor ise, daha yalin bir
kompozisyonla hedeflenen iyilestirmeler yapilabilir anlamma gelir. Ornegin, bazal
diizlemin IHE'si artirilarak ve/veya bazal olmayan diizlemlerin IHE'si diisiiriilerek termal
capraz kayma kolaylastirilirsa, deformasyonda azaltilmis bir anizotropi elde edilebilir
[56]. Oda sicakliginda deformasyona katkisi olmayan prizmatik ve piramidal kayma

sistemleri etkinlestirilirse birincisi iki, ikincisi bes ilave kayma sistemi saglar [56].

Kristalin, piramidal ve prizmatik kayma sistemlerinin c-ekseni boyunca
deformasyona saglayacagi katki i¢in gereken CRSS degerine ulasana kadar Mg metali
icin daha kolay aktive olan ikiz sistemleri kayma sistemlerindeki eksikligi telafi eder. Mg
ve alagimlarinda goriilen deformasyon ikizlerinin olusum kolayligt Mg’nin c/a oranina
bagli olarak aciklanabilmektedir. Ancak bu, geometrik bir agiklamadir ve prizmatik ve
piramidal diizlemlerin c/a oranmi sayesinde daha yiiksek Schmid faktoriine sahip olmalari
aciklamasina dayanir. Daha temel agiklama THE degisimine, diger bir deyisle serbest
elektron yogunlugunda ikiz diizlemlerindeki diisiise bagli olarak da yapilabilir. Prizmatik
ve piramidal diizlemlerdeki kaymanin baslamasi da benzer bir geometrik aciklamaya
dayandirilabilir. Artan sicaklik ile beraber 6rnegin 225 °C’nin tizerine ¢ikildik¢a, birinci
ve ikinci Brillouin Zonlarinin st iiste binmektedir. Bu durumun bir sonucu olarak
kristalin ¢ ekseninde elastik bir uzama olur. Sicaklifin etkisi ile ortaya ¢ikan c/a
oranindaki degisimler, bazal olmayan diizlemlerin kayma ve ikizlenme davranisi icin
Schmid faktoriinde artis yaratir. Boylelikle 225°C nin lizerinde bu diizlemlerde de kayma
hareketi ger¢eklesmeye baglar. Diger bir deyisle, c/a oranindaki degisimler,
deformasyonu meydana getiren kayma ve/veya ikiz sistemleri i¢in gerekli aktivasyon
enerjilerinde farklilasma anlamina gelmektedir [1]. Bu irdelemedeki geometrik yaklagima

gbore uygun bir c/a oranmin Mg kristalinin bazal olmayan kayma sistemlerinin
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calismasini, c¢/a orani daha yiiksek diger HSP metallerine gore daha kolay olacagi 6ne
stiriilebilir [21]. Ancak, bu goriis daha sonra, bazal ve prizmatik diizlemlerde kismi
dislokasyonlara (partial dislocations) ayrismis vida dislokasyonlarin yarattigi istif hatasi
enerjilerinin daha titiz bir analizine dayanarak farklilasmistir. Mg’nin oda sicakligi ve
yiiksek sicakliklarda (225 °C'nin {izerinde) ¢apraz kayma gostermesi veya diger HSP
metallere kiyasla diisiik gerilmelerde deformasyonu, bazal diizlemin IHE’sinin (~10
mJ/m?) prizmatik diizleminkine oranla yaklasik 7 kat daha diisiik olmast ile agiklanmustir.
Bu deger, ayn1 zamanda dislokasyon c¢ekirdeklenmesi ile ilgili oldugu i¢in, CRSS
degerlerinin karsilastirmali degerlendirmesi gibi mutlak niceliklerden daha anlamli kabul
edilebilir. Yine de, diger metallerde oldugu gibi, magnezyumda da diflizyonel olmayan
bir deformasyon mekanizmasimin, yani kayma veya ikizlenmenin etkinlestirilme

kolayligi, CRSS' e elbette ki baghdir [2].

Seyreltik alasimlara odaklanan deneysel ¢alismalarla birlikte ab initio tekniklerine
basvurma konusundaki nispeten yeni cabalar bu perspektiften kaynaklanmaktadir.
Alagim elementlerinin dislokasyon davranisi ve dolayisiyla genel mekanik davranis
tizerindeki etkilerini tahmin etmede birinci prensip tekniklerinin (yogunluk fonksiyonel
teorisi, gdmiilii atom modeli, molekiiler dinamikler) basarisi, temel 6zellikleri belirleyen
serbest elektron yogunlugu dagilimlari, ortaya ¢ikan bag kuvveti ve IHE’deki

degisikliklerin dikkate alinmasina dayanmaktadir.

1.5. Magnezyumda Deformasyon Anizotropisi (Deformation Texture)

Malzemeler sahip olduklari kristalografik oryantasyona bagli olarak farkl: fiziksel,
kimyasal ve mekanik Ozellikler sergiler. Anizotropi kavrami temelde tiim kristal
sistemlerinde mevcuttur. Ancak polikristalin yapida istatistiksel olarak bu kristal
anizotropisi anlamini kaybeder ve normal olarak bir “bulk” malzemede o&zellikler
herhangi bir yonde tanelerin 6zelliklerinin ortalamasi (average) olarak gozlemlenir ve
izotropik ozellikler sergilenir. Ancak deformasyon ve ozellikle siddetli deformasyon,
dislokasyonlarin lokal olarak kristalleri yeniden yonlendirmesi nedeniyle deformasyon
anizotropisini, yani yonlenmeyi (texture) dogurur. Mg gibi HSP kristal sistemlerinde bu

durum, kiibik kristal yapilara gore daha siddetlidir.
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Mg, SPH yapisinin giiglii plastik anizotropisinin aksine, elastik sabitleri ve termal
elastik katsayilar1 neredeyse izotropik olan ve HSP kristal yapiya sahip metaller arasinda
esasen benzersiz bir metaldir [36]. Bu durum Mg’deki atomlararasi bagin gergek metalik
karakterini ve HSP kristalin diisiik simetrisini telafi edebilen Brilyon bolgelerine sahip
olmasi nedeniyledir. Ayrica elastik modiili 45 GPa ve Poisson orani1 0,28 olan Mg
alagimlari, genellikle rakip alasim Aliiminyum ve celikten daha diisiik degerlere
sahiptirler [57]. Bu durum, avantajli olan hafifliginin yaninda diger O6zelliklerinin

metaliirjik olarak gelistirilmesi gercegini bir kez daha isaret etmektedir.

Mg’de, kayma hareketlerinin biliyiik ¢ogunlugu bazal diizlemlerde
gerceklestiginden deformasyon yonlenmesi ¢ok daha siddetli bir durum sergiler ve “bulk”
malzeme tiim &zellikleri ile anizotropik hale gelir [53]. Sahip olduklart kristal yapidan
dolay1, HSP metalleri, kiibik kristal yapiya sahip metallere gore ¢ekme/basma (yield
asymmetry) asimetrisi daha belirgin, dolayisi ile daha yogun anizotropik o6zellik
gosterirler. Diger metallerde de dogabilen bu yonlenme, normal olarak deformasyon
sonrasi uygulanan bir statik bir yeniden kristallesme tavi (recrystallization annealing) ile
bliyiik olciide giderilebilmektedir. Ancak Mg’de, sayet dogru alasim elementleri ile
alasimlama yapilmamis ve prizmatik ve piramidal diizlemler iizerinde dislokasyonlar
yaratilamamis ise yeniden kristallesme tavlamasi yonlenmeyi gideremez [2]. Bu hususta
lyilesme amaciyla yapilacak dogru alasim elementi se¢iminin bir diger mekanizma ile de
1§ gbrmesi miimkiindiir. Sayet alasim sistemi Mg matriste yeniden kristallesme sirasinda
cekirdeklenme (nucleation site) noktalar1 olarak davranacak c¢okelti partikiilleri
olusturuyor ise deformasyon yodnlenmesi yeniden kristallesme ile biiylik oranda

iyilestirilebilir [26].
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2. ELASTISITE MODULU-SONUMLEME KAVRAMI VE RFDA
(RESONANCE FREQUENCY DAMPING ANALYSIS) OLCUMU

Kat1 malzemeler sahip olduklari kiitle, boyut, elastisite ve sicakliga bagl olarak
karakteristik bir mekanik rezonans frekansima (fr) sahiptir. Uygun yontemler ile fi’nin
Ol¢timii neticesinde elastisite modiilii (E), kesme modiilii (G), Poisson orani (v) ve bu
elastik ozelliklerin sicaklik ile olan iliskileri hesaplanabilir. Titresim absorplanmasi
(soniimleme) elastik modiile bagl olarak dalga enerjisinin 1siya doniiserek azalmasina
neden olurken, ayrica i¢ siirtiinme parametresi (Q!), malzemede dalganin gegisi
esnasinda gergeklesebilecek atomik Olgekteki degisimler agisindan, yani numunede
histerisis degisimler seklinde de analiz edilebilir. Serbest bir titresimin genlik

azalmasindan Q! degeri belirlenebilmektedir (Denklem 2.1-2-3).

mfF\ (L3
E — 0,9465( N ) ) 2.1)

Burada;

E: Dinamik Young modiilii,Pa

m: Barin agirhgy, g

b: Barin genisligi, mm

L: Barm uzunlugu, mm

T: Barin kalinlig1, mm

fr. Egilmede gubugun temel rezonans frekansi

T1: Cubugun sonlu kalinligini, Poisson oranini ve benzerlerini hesaba katan temel egilme

modu i¢in diizeltme faktori

t t
Ty =1+6585(1 +0,0752u +2,173u*)(;)* — 0,868(;))"*

8,340(1 + 0,2023u + 2,173#2)(%)4 (2.2)

1+ 6,338(1 + 01408u + 1,536u2) %)2

Burada;
u: Poisson Orani
Eger L/t > 20 ise T1 su sekilde ifade edilebilir;
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Ty = [1+6,585(;)?] (2.3)

Bu degerin mikroyapisal kokeni malzeme tiirlerine gore degisiklik gosterir [58]. Genel
olarak, dinamik bir yiikiin uygulanmasi iizerine mikroyapisal Ozelliklerin histeretik
olarak, yani gecen dalga ile bir faz farki ile gecikmeli olarak yeniden diizenlenmesi de
sontimlenmeye neden olur. Bu duruma ornek olarak ¢elikte arayer karbon atomlarinin
hareketi ve tiim kristalin katilarda dislokasyon Ornek hareketleri verilebilir. Ayrica
catlaklar veya delaminasyonlar gibi daha biiyiik yapisal kusurlar, siirtiinme yoluyla enerji

kaybina neden olarak gdsterilebilir.
Séniinleme kapasitesi Q, degeri ile ifade edilir (Denklem 2.4):
Q*=k/(xf:) (2.4)

Burada k, mekanik rezonanstaki frekansin (fy) exponansiyel diigiis parametresidir. Bu
parametrenin ol¢iim hassasiyeti, numune boyutuna ve 6l¢iim esnasinda cihazda ne sekilde
siispanse edildigine baghdir. Olgiilebilir en kiigiik deger kiiciik numuneler (e.g., <1g) igin
10"*’den baslar ve numune boyutu arttikca 10°°e kadar diisebilir (daha hassas hale gelir).
Diger yandan, f; hassasiyeti ise numunenin boyutu ve tokluguna (stiffness) baglidir ve 10"

3ila 10 (i.e. £1Hz at 1kHz and +0.1Hz at 10kHz) arasinda degisir [59].

Bir numunenin titresim modlari o numunenin sekline, ¢carpma yerine ve destek
tiiriine baglhdir. Bu modlar basit sekiller (¢ubuklar, diskler, vb.) i¢in iyi tanimlandigindan,
destekler istenen titresim moduna uygun baglanti noktalarina yerlestirilir. Sekil 2.1 (a)-
(b) egilme ve burulma titresimi i¢in numunenin destek noktalarina nasil yerlestirilecegini
gostermektedir. Uygun yerlestirilen destek noktalar ile siirtinme kayiplarin1 en aza

indirgenmektedir. Olgiimler genelde egilme (flexural) modunda gergeklestirilir.

Malzemenin f. ve/veya Q! degerlerini 6lgen birkag tip cihaz mevcuttur. Bu
sistemlerden biri olan ve ¢alisma kapsaminda kullanilan Rezonans Frekansi Soniimleme
Analizi (Resonance Frequency Damping Analysis-RFDA) sisteminin ¢alisma prensibi
Sekil 2.2°deki gibidir. Titresim baslatmak i¢in malzemeye bir darbe uygulanir ve
malzeme i¢inde gidip gelen elastik dalgalarin havada yarattig1 basing dalgalarinin hassas
bir mikrofon ile algilanmasi prensibine dayanir. Dalga hareketi soniimlendikge tespit
edilen basing dalgalarinin siddetinde bir azalma gozlemlenir. S6z konusu azalma

malzeme 0Ozelliklerinin de hesaba katildig1 esitlige gore soniimlenme kapasitesini verir
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(Denklem 2.1-2.3). Bahsi gegen yontem esasen tahribatsizdir ve yiiksek sicakliklarda ve
agresif atmosferlerde de uygulanabilir [60].

() Antinod (b) Antinod l

Sekil 2. 1. Dikdortgen ¢ubuklarin (a) egilme ve (b) burulma titresim modu érnegi [61]

Etkinin olusturuldugu ¢arpma yeri, titresimin bir antinoduna yakindir. Genelde
darbe, esnek bir polimer ¢ubugun ucuna yapistirilmis bir ¢elik bilyeden olusan basit bir
aletle manuel olarak saglanmaktadir. Numune titresimi bir piezo kristal veya bir mikrofon
ile kaydedilir. Eger piezo kristal tercih ediliyorsa, numune ile temas gereklidir. Ozellikle
hafif numuneler s6z konusu oldugunda, fi’yi etkilememek i¢in temas yerinin titresim
diigiimiine miimkiin oldugunca yakin olmasi gerekir. Her durumda, temas halindeki piezo
kristali, hafif numunelerde Q%’in dogru &lgiimiine izin vermez. Bu gibi durumlarda
temassiz bir dontistiiriicii olan mikrofon tercih edilmektedir [61]. Bu tez ¢alismasinda

mikrofon kullanilmistir.
‘ Ve N Mikrofon

e . Destek

Darbe cihazi

Sekil 2. 2. Tipik bir RFDA cihaz bilesen gosterimi [61].
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RFDA yo6ntemi hasarsiz numune muayene yontemlerinden bir tanesidir. Kompozit,
polimer ve seramik gibi malzemelerden mekanik gerilme-deformasyon testleri ile saglikli
sonug alinabilmesi i¢in yliksek gerinme degerleri gerekmektedir. Bu durumun saglanmasi
genel olarak zor oldugu i¢in dinamik yontemler bu tarz malzemelerin 6zelliklerinin dogru
belirlenmesinde tercih edilir. Ayni sekilde malzemelerin 6l¢iimii igin statik yontemlerin
kistaslart bu denli zorlayici olmasa da yapi igerisinde var olan ve homojenligi negatif
yonde etkileyen unsurlar dinamik yontemleri statik yontemlerden daha avantajli hale
getirmektedir. RFDA yonteminde, malzemenin séniimleme kapasitesinin (damping) yani
sira, elastisite modiilii, kayma modiilii ve “Poisson Orani” gibi kritik 6zellikler de
belirlenebilmektedir. Akustik 6l¢tim teknigi olarak RFDA bu doktora tezi kapsaminda

elastisite modiilii ve soniimleme degerlerinin belirlenmesinde kullanilan yontemdir.

Saf Mg’nin séniimleme degeri 0,074 (Q?) olarak rapor edilmistir. Mg’ nin bu
karakteristigi diisiik elastisite modiilii ile yakindan ilgilidir ve ayrica saf halde diisiik olan
IHE ile iliskilendirilebilir. Ozellikle diisiik dislokasyon yogunlu olmasi durumunda,
ornegin iyi tavlanmis malzemede, diisiik IHE sayesinde dislokasyon hareketleri daha
kolay oldugu ve ikizlenme ile hemen hemen es gerilme seviyelerinde aktif hale geldigi
icin bu iki mekanizmanin her ikisinin de dalga hareketinden enerji absorplamasi ve
dolayisiyla da yiiksek bir sonlimleme kapasitesi gdzlemlenmesi sasirtict degildir. Teorik
olarak, prizmatik ve piramidal diizlemlerin IHE seviyelerinin diisiiriilmesinin de bu
diizlemler {zerinde dislokasyon aktivitelerini kolaylastiracagindan soéniimlenme
kapasitesini artiracagi ongoriilebilir [59]. Katkisiz Mg metali iyi derecede soniimleme

kapasitesi sergilemektedir.

S. Ganeshan ve ark. Mg alasimlar1 {izerine yaptig1 bir ¢calismada, latis parametresi
ve elastisite modiiliiniin, matris igerisinde ¢dzlinen atomlarin yarigcaplart ve elastik
ozellikleriyle yakindan iligkili oldugunu belirlemislerdir. C6ziinen atomlar yap1 icerisinde
sadece kafes parametrelerini degistirmezler. Ayn1 zamanda, atomik kiimeler olustururlar.
Bu kiimeleri olusturan elementler arasindaki elektronegativite farki sebebiyle meydana
gelen kiime yapisinda da degisiklikler gozlemlenmektedir. Kiimeler igerisindeki bu
yapisal farkliliklar malzemeye ait atomik boyuttan makro boyuta kadar birgok 6zellik
tizerine etki gosterdigi literatiirde yapilan caligmalarda bildirilmistir [62]. Saf Mg
(igerisinde herhangi bir alasim elementi olmadig1 varsayilirsa), alasimli haline gore daha

yiiksek soniimleme performansi gosterdigini belirtmistik. Bu durumun c¢ok yiiksek
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gerinim genliginde bile gecerli oldugu yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir [63]. Alasim
icerisinde ¢oOziinen atomlar, dislokasyon hareketini sinirlandirdiklan igin kati ¢ozelti
igeren metaller saf hallerinden daha biiyiik kritik gerinim genliklerine sahiptir. Gerinim
genligi kritik gerinim genliginden daha diisiik oldugunda, alasimin soniimleme kapasitesi
gerinim genligine c¢ok zayif bir sekilde baglidir ve bu durum gerinim genliginden
bagimsiz sonlimleme olarak adlandirilir. Gerinim genligi, kritik gerinim genliginden daha
yiiksek oldugunda dislokasyon engel noktasindan ayrilir ve alagimin soniimleme
kapasitesi artan gerinim genligi ile ciddi bir sekilde artis gosterir. Bu durum, literatiirde
gerinim genligine bagli soniimleme olarak ge¢cmektedir. Coziinen atom tarafindan
olusturulan kristal kafes distorsiyonu soniimleme agisindan 6nemli bir etkendir, ancak
alasimlarin sonlimleme kapasiteleri lizerinde tek faktér olmayip karisim entalpisi ve
elektronegativitenin de 6nemli birer faktér oldugu iyi bilenen bir gercektir. Alagimlarin
gerinim genligine bagl séniimleme kapasitesi IHE ile pozitif bir iliski icerisindedir. Daha
yiiksek THE, ¢apraz kaymanin kolay olduguna isaret eden Ve istif hatalarmin olmadig1
veya olusabiliyor ise kismi dislokasyonlar arasi bolgenin, yani istif hatasinin kiigiik
oldugu durumdur. Bu durumda ¢apraz kayma sayesinde dalga enerjisinin absorplanmasi
s0z konusu olabilir. Ancak bu mekanizma yliksek gerilme seviyelerinde calisabilecegi
i¢in, goreceli olarak yiiksek IHE degerine sahip bir alasim daha yiiksek gerinim genligine
bagl séniimleme kapasitesi sergiler. Goriilmektedir ki, IHE gerinim genligine bagh
sontimleme oOzelliklerini etkileyen baskin bir faktordiir. Bu agidan bakildiginda,
magnezyumun IHE’sini arttiran alasim elementlerinin  eklenmesi, soniimleme

kapasitesinin daha genis bir frekans araligina yayilabilmesi i¢in faydali olabilir [7].
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3. IS FONKSIYONU VE KELVIN PROB KUVVET MIiKROSKOBU (KPFM)
Malzeme ozelliklerini belirleyecek olan atomik yapmin ¢oziinen elementlerin
dagilimi ve yarattiklart degisiklikler agisindan, 6zellikle ¢oklu alasim sistemlerinde,
anlasilmas1 halen son derece zorlu bir problemdir [64]. Her ne kadar, ‘High-Angle
Annular Dark-Field Scanning Transmission Electron Microscopy’ (HAADF-STEM)
veya Atomik Tomografi (TOFF-SIMS) atomik ¢oziintirliikte teknikler mevcut ise de s6z
konusu karakterizasyon teknikleri kendine has giigliikkler igerir. Alasimlarin
kompozisyonal dizaynlarinin dogru yapilabilmesi i¢in, gelinen asamada IHE kavramina
basvuruldugu ve is fonksiyonu dlciimlerinin IHE ile ¢cok yakin iligki olarak kullanildig
yapilan g¢aligsmalarda goriilmektedir [2,62,65-69]. Alasim elementlerinin birbirleri ile
etkilesimleri neticesinde atomlar arasindaki elektronik konfiglirasyondaki degisimler
dogrudan is fonksiyonu degerinde farklilasmalara sebep olmaktadir. Bu degisimlerde
olusan polarizasyonlar atomlar aras1 bagdaki degisiklikleri de beraberinde getirir. S6z
konusu degisiklikler, kristal diizlemlerine spesifik olarak gerceklesir ve her bir diizlem
icin THE degerleri farkli sekilde degisimler gosterebilir. Malzeme 6zellikleri ve bunlar
arasinda ozellikle deformasyon davranisi agisindan THE kéktenci (Fundamentals) bir
kavram olduguna gére is fonksiyonu &lgiimleri esasen IHE degisimlerini en azindan
kalitatif anlamda bizlere sunar. is fonksiyonu degerinin belirlenmesi icin gesitli

caligmalarda farkli yontemler tercih edilebilmektedir.

3.1. Miedema Modeli

Is fonksiyonu (@), kristal katilarin elektronik bir yiizey dzelligidir. Is fonksiyonu
degerinin, alasim tasarimi i¢in 6nemli bir parametre oldugu goriilmiistiir. Alagimlarin
deneysel ve hesaplamali karsilastirmalar1 neticesinde, is fonksiyonu ile tokluk, sertlik,
stineklik ve bulk modiilii gibi ¢esitli mekanik 6zellikler arasinda bir iligkinin varlig: tespit
edilmis ve bu deger yiikseldik¢e atomlar aras1 baglarin daha kuvvetli olmas1 gerektigi
belirtilmistir [68,70]. Atomlar aras1 bag kuvveti ile iligkili olarak is fonksiyonunun alagim
dizayn1 yaparken ne anlama geldigini kavramak icin Miedema modeline bagvurmak
gerekir. Ciinkii is fonksiyonu degerlerinin 6rnegin bir kati ¢ézeltide neden ¢dzeltinin tipi
ile degisebilecegi, diger bir deyisle rastgele (random) bir kati ¢dzelti ile kisa mesafeli
diizen (short range order-SRO) olusturabilen bir sistem kiyaslandiginda ikinci durumun

neden daha yiiksek is fonksiyonu degerleri vermesi gerektigi anlagiimalidir.
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1973 yilinda A.R. Miedema’nin yayinladigi ¢alismada, alasim sistemlerinin kati
¢ozelti veya intermetalik bilesik olusturmaya yonelmesi konusu, ikili Mg alasim
sistemleri bazinda irdelenmis ve modellenmistir. Buna gore is fonksiyonunun alagim
sistemindeki elementlerim elektronegativite farklar1 ve karisim entalpisi degerleri
arasinda asagida verilen (Denklem 3.1) matematik iliskisi kurulmustur. Bu durum, yeni

alasim dizaynlari i¢in 6nemli bir bulgu olarak karsimiza ¢ikmaktadir [66].

AH = —P((Ap)*? (Q(An)§)2 _R 3.1)

Burada; P ve Q sabit olarak kabul edilirler; e elektriksel yiik, Ap* elementlerin
elektronlar i¢in kimyasal potansiyel farklari (ya da esdeger olarak elektronegativite
farklar1 veya is fonksiyonu farklari), ve An ise iki atomik hiicre sinirinda elektron
yogunlugu farklaridir. Burada atomlar kiiresel olarak tarif edilmezler ve Wigner-Seitz
hiicreleri olarak ele alinirlar. Esasen Brillouin Zonlar: da bu tarife gore ortaya ¢ikan atom
sekillerine dayalidir. Birinci Brillouin Zonu her bir kristal sistemi i¢in ayr1 bir geometriye
sahip olan Wigner-Seitz atom seklinin “reciprocal space” deki (ters uzay veya difraksiyon
uzayinda kristal latisinin karsilig1) tarifinden baska bir sey degildir. Buna gore basit kiibik
sistemde atom sekli yine bir kiiptir. YMK kristal sisteminde “truncated octahedron”,
HMK sisteminde “rhombic dodecahedron”, ve nihayet primitif hekzagonal sistemde ise

atom sekli yine hegzagondur (HSP’de degisir).

Bu modeldeki atomlar, ¢ekirdegi saran bir elektron gazi modeli ile tarif edildigi i¢in
sekil degistirebilen unsurlardir. Ornegin deformasyon esnasinda “yumusak top” modeli
ile tarif edilen atom, komsulari tarafindan zorlanarak (ve o da komsularini zorlayarak)
sekil degistirecek ve yer degisimi sonucunda oturdugu kararli pozisyonda baslangictaki
sekline tekrar kavusacaktir. Elbette ki sekil degistiren unsur atom cekirdegi degil,
elektron gazidir ve atom kiiresel bir sert top seklinde diisiiniilmemelidir. Klasik tarifin
aksine, bu modelde kafes yapisinda higbir bosluk yoktur ve atom ¢ekirdekleri haricindeki
tiim yerler elektronlar tarafindan isgal edilmistir. Bu husus, IHE ile ¢ok yakindan ilgilidir.
Deformasyon esnasinda sekil degistirebilen ve her bir atomu cevreleyerek tiim kristal
kafesini dolduran elektron gazi, benzer sekilde alasimlama sonucunda Kkati ¢ozeltide
oturan alagim elementi atomlar1 nedeniyle de hem ev sahibi atom hem de ¢6ziinen atom
icin, atom boyutlar1 farki nedeniyle sekil degistirecektir. Esasen kat1 ¢ozelti olugsmasi

durumunda IHE’yi degistiren, iste serbest elektron yogunlugu dagilimda gergeklesecek
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olan bu degisimdir. Bdylelikle polaritelerin dogdugu diizlemler ve yonlerde IHE artarken,

bunun tersi de miimkiin olmaktadir.

Miedema modeli, ikili sistemlerde Kkati ¢6ziiniirlik veya intermetalik bilesik
olusturma arasindaki farki ve sistemin hangisine yonelecegini ¢ok biiyiik bir dogrulukla
ortaya koyar. Aslinda bu anlamda Hume-Rotary kurallarindan ¢ok daha basaril1 bir model
olmasina ragmen literatiirde ve 6zellikle standart kitap metinlerinde neden halen Hume-

Rotary kurallarinin agirlikli olarak yer aldigini anlamak da giigtiir.

Miedema’nin 6nerdigi geometrik modelin Sekil 3.1 ongoriilerinde gegis-metalleri
(transition metals) ve gecis-metali olmayan metaller arasindaki durumlarda karsilagilan
az sayidaki uyumsuzluklar ise yukarida verilen esitlikteki negatif R terimi ile
diizeltilmeye ¢alisilmistir. Bu terim, d ve p orbitali elektronlari arasindaki hibritlesmeye
(ortak kullanim, yani elektronun d orbitaline mi, p orbitaline mi ait oldugu konusunda
kesinlik yoktur) dayandirilmaktadir. Diger yandan, iki degerlikli ve bir gecis-metali
olmayan bir element, kuvvetli elektronegativiteye sahip bir diger element ile bir araya
getirilmedigi surece R degeri ihmal edilebilir ve R=0 kabul edilir. Bu 6zel durumun

ornegi olarak Mg bir gecis metali ile alasimlanmasi durumu verilebilir [66].

Ikili metalik sistemin yapisini, yani kat1 ¢oziiniirliik mii yoksa intermetalik bilesik
mi olusacagini, olusum entalpisi belirler (AH). Boylelikle, faz diyagraminin sekli de buna
gore olusur ve diizensiz kati ¢Oziiniirlik (random solid solution) (AH=0), veya
intermetalik olusturmayan sinirli Kkati ¢oziiniirlige sahip bir sistem (+AH), veya
intermetalik olusturan bir sistem (sinirh kati ¢6ziiniirliik halen miimkiin olabilir) (-AH)
gozlenecektir. Burada, kuvvetli elektronegatif olan metaller negatif iyon olusturmaya
egilimli olanlar ve zayif elektronegativitesi olanlarin ise pozitif iyon olusturmaya daha

egilimli olanlar oldugu unutulmamalidir.

Anlagilacag: tizere, ikili bir sistemi olusturan elementlerin elektronegativiteleri
bliylidiikce 1s1 agiga ¢ikararak intermetalik bilesik olusturma egilimleri artacaktir. Yani,
diger bir deyisle, olusum entalpisi negatif olacaktir. Boyle bir ikili sistemde gercek bir
kati ¢oziinilirlik olusumu baskilanacaktir ve denge diyagraminda birden fazla otektik

gozlenmesi olasilig1 artacaktir.

Miedema esitliginde goriildiigii iizere, ig¢sel (intrinsic) iki terim olan sistemi

olusturan elementlerin elektronegativiteleri (ki bu, orjinal Miedema modelinde is
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fonksiyonu ile lineer iligkilidir) ve karisimin serbest elektron yogunluguna elementlerin
yapacaklar1 katki, sistemin olusum entalpisini belirlemektedir. Iki element arasinda
gerceklesen yiik transferi ile yaratilan A¢* terimi, karisimin olusum entalpisine negatif
bir katk1 yapmaktadir ve bu yiizden esasen sistemin toplam serbest enerjisini diigiiren bir
etkiye sahiptir. Anws terimi ise atomik hiicre sinirlarinda (yani W-S atom sekilleri
siirlarinda) elektron yogunlugu dagilimin polariteleri olabildigince azaltici sekilde
yeniden diizenlenmesini igerir. Bu fenomen ise her iki elementin de W-S atomik hiicre
boyutlarinda komplementer, yani her iki farkli atomun da birlikte ve karsilikli
gerceklestirecekleri bir degisimi gerektirir. Boyle bir degisimin gergeklesmesi ise, her iki
elementin atomlarinin kendi saf hallerine kiyasla daha enerjili hale gelmeleri anlamini
tasir. Burada dikkat edilmelidir ki s6z konusu atomlarin boyut (atomik ¢ap) farklar1 da
atom sinirlarinda polariteyi diisiirmeye yonelik olarak serbest elektron yogunlugunu
yeniden ayarlama egiliminde bir rol oynayacaktir ve Ongoriileri karmasik hale
getirecektir. Bu kompleksite Ozellikle gegis metalleri ve onlarin sikistirilabilirlikleri
(compressibility) gbz oniline alinirsa daha da fazladir. Ayrica buradaki 6énemli iki terim
olan, A¢* ve Anws terimlerinin birbirlerine bagimli olma ihtimali zayiftir ve bu nedenle

de orijinal modelde ihmal edilmistir [66,71].

Yukarida agiklanan Miedema modeli sonug olarak, Ad™* - Anws eksenleri ile ¢izilen
bir grafik seklinde geometrik bir model olarak karsimiza ¢ikar (Sekil 3.1). Bu model, Mg
merkezli olarak Mg ile diger elementlerin yapacag: ikili alagim sistemlerini P/Q egimi ile
cizilen bir dogru ile iki gruba ayirir. Dogrunun iist kisminda yer alan elementler, Mg ile
intermetalik olusturan elementleri isaret etmektedir. Bunlar, Mg ile negatif olusum
entalpisi verecek olan gegis metalleridir. Dogrunun altinda oturan elementler ise Mg ile
diisiik ¢o6ziiniirliigii olan ve intermetalik olusturmayacak ve pozitif olusum entalpisi

verecek olan elementlerdir.

Bu geometrik yaklagim, Miedema esitliginde IA$*| ve IAnWSI yer almasi nedeniyle,
mutlak deger ifadelerine dayanarak, pozitif ve negatif egimli olarak P/Q egimli iki
dogrunun ¢izilmesiyle daha da gelistirilmistir. Bu durumda Miedema grafik yaklasimi
¢*-nWS diyagraminda 4 bolge ihtiva eder. Bu durumda Miedema grafigi, iist ve alt
ceyreklerde magnezyum ile negatif entalpi verecek olan Mg-X ikili sistemlerini, sol ve

sag ceyrekler ise pozitif entalpi verecek ikili alasim sistemlerini gostermektedir. Ayni
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yaklagim P/Q egimi dogru belirlendigi taktirde bagka bir element bazindaki ikili sistemler

icin de gegerli olacaktir.

€

12 .2
0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 21 s?d (V3

D™ idn™)

Sekil 3. 1. Mg alagimlar: i¢cin Miedema semast, Denklem 3.1 °de R=0 varsayilarak olusturulmustur [66,72]

Miedema yaklasiminda ¢ikarilmasi gereken ve grafik modelden direkt olarak
anlasilamayacak bir sonug daha vardir. Esasen grafikte iist ve alt ¢eyreklerde yer alan ikili
alagim sistemleri intermetalik olusturan sistemler olmakla birlikte, bu sistemlerde eger
kismi ¢ozilniirliikler gézleniyor ise bu bolgelere karsilik gelen kati ¢oziiniirliik alasimlar
kisa mesafeli diizen (Short Range Order - SRO) gosteren sistemler olmak durumundadir.
Literatiirde [2] bu iki ¢eyrek arasinda bir fark oldugu, ve iist ve alt ¢eyreklerin farkli tipte
SRO olusturduklart belirtilmistir. Buna gore, iist ¢eyrekte yer alan ikili sistemlerde
atomik boyuttaki degisimlere dayali bir mukavemet artisi yaratan ve hibritlesme
gostermeyen tipte bir SRO varken, alt ¢eyrekte bulunan elementlerin Mg ile olusturdugu
kismi kat1 ¢oziiniirliikklerde ise SRO™un hibritlesmeye dayali bir elektron aligverisi ile
kovalent komponenti kuvvetli, diger bir deyisle atomlar aras1 baglarda yonliiliik gosteren
tipte oldugu séylenmistir. SRO, ikili sistemde alasim elementinin kendi tiirti ile komsu
olmamas1 ve tim komsuluklarini ev sahibi atomlar ile kurmasi anlamini tagir. SRO
tipindeki farkliliklara bakilirsa, alt ceyrekteki elementlerin IHE seviyelerinde farkli
diizlemler i¢in birbirinden daha farkli sonuglar olusturacagi beklenebilir. Buna paralel
olarak yonliiliik yaratan SRO tipi nedeniyle, alt ¢eyrekte oturan alasim elementlerinin

olusturdugu ikili sistemlerde olgiilecek is fonksiyonu degerleri, kristalin yoniine bagl
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olarak daha genis bir degisim aralig1 gosterecektir denilebilir. Ancak bu tiir bir irdeleme
igin empiirite seviyeleri fazlasiyla diisiik ve alasim bilesimi olarak seyreltik numuneler

tizerinde Ol¢timler yapilmasi gerektigi asikardir [2].

3.2. Kisa Mesafe Diizen (Short Range Order-SRO)

Kisa mesafeli diizen (SRO), ¢6ziinen atomlarin kendi tiri ile komsuluk
olusturmadigi, diger bir deyisle B-B komsuluklarinin ger¢eklesmedigi ¢ozeltilerin atomik
diizenidir (Sekil 3.2). Bunun olusabilmesi ¢6zen ve ¢Ozlinen atomlar arasinda

elektronegativite farkinin yliksek olmasina ve ¢ozeltinin seyreltik olmasina baglidir.

A: Matris atomu

B: Coziinen atom

Sekil 3. 2. A-B alasim yapust icerisinde atomlarin olast konumlart

Alagimlarda ¢ozen ve coziinen elementler arasindaki elektronegativite farkinin
serbest elektron yogunlugu dagilimimi degistirecegi ve boylelikle atomik seviyede
baglarin karakteristigine etki edecegi asikardir. Bu nedenle denge diyagramlarinda

intermetalik olusturan, yani elektronegativite farki yiiksek elementlerin bir arada oldugu
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alasimlarda, kismi ¢oziiniirliikk gésteren kompozisyonlarin rastgele kati ¢ozelti (random
solid solution) olmalart beklenmemelidir. Bu tiir kismi ¢6ziiniirliikler B-B baglar1 yerine
A-B baglari olusturma egiliminde olacak, yani kisa mesafeli diizen (Short Range Order -
SRO) gosterecektir. Nitekim Miedema modeli de bunu isaret etmektedir. Bu fenomene
cok sayida goreceli eski tarihli yayinda isaret edilmistir [73-75]. Ikili Mg alasimlarinda
SRO oldugunu isaret eden baska galismalar da mevcuttur: Mg-Sn [76], ve Mg-(6.4 %)Er
alagiminda, Mg-(2.9 %)Gd alasiminda [2], ve Mg-Zn sisteminde [77]. Daha yakin tarihli
literatiirde de seyreltik sayilabilecek ikili Mg alasimlarinda ayni olusuma dikkat
¢ekilmistir [72,78-80]. Bu ¢alismalar arasinda “Suziki segregasyonu” elektronegativite
farkinin yeterince kuvvetli oldugu bir duruma karsilik gelir ve alasim elementlerinin
dislokasyonlar ve/veya istif hatalarina segregasyonunun gergeklesmesini tarif eder. Yine
bu segregasyonun bir u¢ drnegi olarak da baz1 Mg alasimlarinda uzun mesafe istif diizeni
(Long Period Stacking Order-LPSO) fazlarinin olustugunu rapor eden ¢ok sayida literatiir
mevcuttur [8-10,81].

SRO fenomeninin ne denli gergek ve kuvvetli oldugu esasen bazi ikili Mg-X
alagimlarinda goriilen ‘sicakliktan nispeten bagimsiz’ akma degerlerinin, ya da diger bir
deyisle kati c¢oziiniirlik sertlesmesinin  ‘atermal’ (sicakliga bagli olmayan)
komponentinden anlasilmaktadir [72,82]. Esasen bu bilesen, basit bir sekilde kati
¢Oziiniirliik sertlesmesi ile agiklanamayan ekstra mukavemet artisina isaret etmektedir
[76]. Yiiksek elektronegativite farkina dayali olusan kuvvetli A-B baglar1 dislokasyon
hareketlerine karsi rastgele bir kati1 ¢oziiniirliikktekine kiyasla daha kuvvetli engeller
olusturur ve bu tiir engeller yliksek sicakliklarda da daha etkilidir. Sonug olarak, SRO
Mg’nin disiik mukavemeti, siirinme direnci ve Elastisite modiiliinii gelistirmede son
derece dnemli bir katk1 olarak goriilmelidir. SRO etkisinin sicaklikla degismeye ne kadar
direngli oldugu deneysel ¢alismalarla da gésterilmistir [82,83], 6zellikle siirlinme testine

yonelik ¢aligmalarda [72].

SRO olgusunun, alasim sistemlerini uygun ve ekonomik bir sekilde tasarlamak igin
iyi bir yaklasim oldugu varsayilmaktadir. Ornegin, yalnizca %1 Y (nadir toprak elementi)
veya Ca igeren a-Mg alagimlarinin, akma davranisinda QE22 ve ZE41 gibi geleneksel
alagimlarla rekabet halinde oldugunu ve AE42 ve AS21’den daha iyi performans

sergiledigi goriilmistiir. Abaspour ve Caceres, Zhang ve ark., oOzellikle dogal
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cekirdeklenme gosteren dokiim yapilar igin SRO'nun 6nemine ve buna bagli olarak

alasim elementinin se¢imine dikkat ¢ekmistir [2,80,82].

SRO kavrami, esasen dogru secilecek alasim elementleri ile seyreltik ¢ozeltiler
kullanarak yiliksek mukavemetli alasimlar tasarlanabilecegini isaret etmektedir. SRO
olusup olusmadigi veya ne kuvvette oldugunun anlasilabilmesi ve alagim sistemlerinin
kiyaslanmast ise “Is Fonksiyonu” (iF) 6l¢iimleri ile yapilabilir gériinmektedir. SRO, IHE
degerini de degistirecek bir etki olduguna gore deneysel bir pratik ydntemle

degerlendirilmesi gereken bir kavramdir.

3.3. Is Fonksiyonu Kavram ve Ol¢iimii
Olgiilebilen bir 6zellik olarak is fonksiyonu yiizeyden bir elektron koparmak igin

gerekli olan enerji (is) olarak tanimlanir (Denklem 3.2).
(9)@) =Edisa) — Erermi 3.2)

Baska bir deyisle, bir elektronu yiizeyden “d” mesafesine getirmek icin gerekli olan
minimum enerjidir. Burada bahsi gecen “d” mesafesi Ol¢lim tiirline gore farklilik

gostermektedir.

Is fonksiyonu (¢) belirleme yontemi olarak;
- Termiyonik ve fotoelektrik emisyon

- Alan emisyon

- Temas gerilimi

- Yiizey iyonizasyonu kullanilmaktadir.

Is fonksiyonu degerini etkileyen iki ana etken vardir. Bunlardan birincisi;
elektronlarin kat1 malzeme igerisinde sahip oldugu etkilesimdir. Bu durum, bir elektronun
malzeme igerisinde, serbest elektron modelinden kovalent veya iyonik baglanma
modeline kadar diisiiniilebilir. Ikinci ana etken ise elektronun yiizey katmani ile olan
iliskisidir. Elektron koparildiginda yapilan “is” bir elektronu yiizeyden uzaklastirmak
olarak tanimlanir. Yiizeyi ise malzemenin sonlandig1 nokta olarak diisiiniirsek, bu bolge,
ic bolgede oldugu gibi ayni tip ve sayida baglara sahip degildir. Yani ylizeye yakin
yerlerde elektron yiik dagilimi malzemenin i¢ bolgesinden farklidir. Bu farklilik yiizey
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dipoliine (kutuplanma) sebep olmaktadir ve bu yiik dagilimini ayrica yiizeydeki kristal
oryantasyonu da etkilemektedir. Bu durum bir elektronu yilizeyden uzaklastirirken
elektronun dipol katman boyunca etkilesimini Eyizey olarak gbz 6niinde bulundurmamiz

gerektigini gostermektedir (Sekil 3.3) [84].
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Sekil 3. 3. Is fonksiyonu degerine yiizey enerjisinin etkisinin grafiksel gosterimi [84]

Kelvin prob kuvvet mikroskobu (Kelvin Probe Force Microscope-KPFM), genis bir
malzeme yelpazesinde ylizey potansiyelinin nanometre Olgeginde goriintiilenmesini
saglayan bir sistemdir. Bu cihaz atom kuvvet mikroskobunun (AFM) bir versiyonudur.
KPFM yontemi, AFM’de iletken bir kantilever ucu ile numune (Sekil 3.4) arasindaki
yerel temas potansiyeli farkini 6lgerek ¢aligma fonksiyonunu ve/veya yiizey potansiyelini
yiiksek bolgesel c¢oziiniirlikle belirleyebilmektedir. KPFM, AFM tabanli bir cihaz
oldugundan, AFM ve KPFM'nin temel ¢aligsma ilkelerini ve enstriimantasyonunu birlikte
degerlendirmek gereklidir. Malzemelerin yiizey ozellikleri elbette fakli yontemlerle de
belirlenebilmektedir fakat son calismalara bakildiginda, KPFM'nin nanometre alt1
coziiniirliikte ylizeydeki potansiyel dagilimlar1 goriintiilemek i¢in siklikla kullanildigin
gostermektedir. Dolayisiyla, KPFM'nin nanoyapilarin elektriksel 6zelliklerini karakterize
etmede en iyi tekniklerden biri oldugunu sdyleyebiliriz [84].

KPFM, temelde numune yiizeyi ile u¢ arasindaki temas potansiyel farkini dlger.
Yiiksek ¢oziiniirlikli KPFM'de temas potansiyel farki, u¢ ve numune arasindaki kisa
menzilli kuvvetten biiyiik 6lgiide etkilenmektedir. Burada bahsi gegen kisa menzil ug ile

numune arasindaki uzakligin olabildigince minimum seviyede olmasidir.
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Sekil 3. 4. AFM u¢-numune etkilesiminin gorsel ifadesi [85]

AFM cihazi temasli, dokunuslu (tapping) ve temassiz modlarda ¢alisir. Bu nedenle,
dokunuslu mod ve temassiz mod, sirasiyla genlik modiilasyonu (GM) ve frekans

modiilasyonu (FM) islemi olarak adlandirilir.

Genlik degigikligi Frekans degisikligi
bl oot e el
| Sabitlenmis i i * Szbitlenmiz
i I )
{ A frekans . ‘ i genlik
1 | - ;
l | * Ueoun Z eksan ‘ i . Ucun 2 eksen
Y ) ‘ poziysonuw v i i ‘ 1 poziysonu
N S MNumune yizeyi _.1 MNumune yizeyi
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Sekil 3. 5. Temassiz AFM ¢alisma modunun sematik gosterimi: (a) Genlik modiilasyon modu ve (b) Frekans
modiilasyon modu [86]

AFM’de temasli ve temassiz modlarin u¢-numune etkilesimi, ¢ekici ve itici
kuvvetler tarafindan bozulur ve Sekil 3.4'te sematik olarak gosterildigi gibi AFM ucunun
saliniminda genlik veya frekans degisikliklerine neden olur. GM modunda AFM'de,
salimim genligindeki degisiklikler, goriintiileme i¢in geri bildirim sinyali saglar. Sekil 3.5
(a) 'da goriildiigli gibi, u¢-numune etkilesiminin azalmasina bagli olarak ug¢-numune

mesafesi arttik¢a salinim genligi artar. Genlik degisikligi, ug-numune mesafesini dnceden
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belirlenmis bir ayar noktasinda sabit tutmak i¢in bir geri besleme sistemi tarafindan takip
edilir ve duruma gore diizenlenir. Genlik degisiminin ug¢-numune etkilesimine
bagimliligi, harmonik-0silatér modeline dayali olarak analitik olarak tanimlanabilir ve
genlik degisiminin genellikle u¢ ve numune arasindaki kuvvete bagli oldugu kabul edilir.
Bu nedenle, AFM-GM modu o6lgiimleri, u¢ ve numune arasindaki dogrudan kuvveti
temsil eder [85-87]. AFM-FM modunda, salinim frekansindaki degisiklikler, u¢-numune
etkilesimleri hakkinda bilgi saglar. Kantilever salinim frekansi, Sekil 3.5 (b) 'de
gosterildigi gibi ug-numune mesafesi varyasyonuna bagl olarak degisir. Bir geri bildirim
sistemi, ayar noktas1 frekansini sabit tutmak igin frekans degisikligini diizenleyerek
numune ylizeyinin topografyasmin elde edilmesini saglar. Salinim frekansinda olusan
degisiklikler; u¢ salinim enerjisi ile iliskili kantilever geri ylikleme kuvveti, u¢ ve numune
yiizeyi arasindaki etkilesim kuvveti arasindaki farkliga bagli olarak meydana gelir
[85,88]. Bu nedenle, FM modu, kuvvetin kendisinden ziyade kuvvet gradyanin algilar.
Bu durum AFM-FM modunun AFM-GM modundan daha yiiksek uzaysal ¢oziintirliige

(spatial resolution) sahip olmasini saglamaktadir [86].

KPFM, Kelvin metodunun farkli bir varyasyonudur [86]. Makroskobik Kelvin
yonteminde, iki metal arasindaki mesafe ayarlanir ve elde edilen kapasitif akim 6l¢tliir.
KPFM’de ise cihazin u¢ ve numune arasina uygulanacak voltaj ayarlanir; bu degere
karsilik gelen elektriksel kuvvet 6l¢iiliir (Bu islem sirasinda ylizey iizerinde farkl is

fonksiyonu degerlerine sahip bolgelerinde oldugu unutulmamalidir.).

KPFM yo6ntemi ile is fonksiyonunun hesaplanmasinin altinda yatan temel yaklagim
ve anizotropiye bagl ig fonksiyonu degiskenligi asagida adim adim formiiller ile ifade
edilmistir (Denklem 3.3-Denklem 3.6) [65,89]. Ik olarak ug ile numune arasindaki yerel
temas potansiyel fark Denklem 3.3’deki gibi tanimlanir,

Puc—Pnumune
Verp = c_—e (3.3)

Burada; ¢@numune ve @u¢ NUMuUNe ve ucun is fonksiyonu degerleri iken, e ise elektronik
yiiktiir. Bir AFM ucu, numune yiizeyine yaklastirildiginda, Fermi enerji seviyelerindeki
farkliliklar nedeniyle u¢ ve numune yiizeyi arasinda bir elektrik kuvveti iiretilir. Sekil 3.
6 incelendiginde, @numune Ve @y farkli oldugunda, u¢ ve numune yiizeyinin enerji seviyesi

durumlarimi gostermektedir.
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Sekil 3. 6. U¢ durum icin numunenin ve AFM ucunun elektronik enerji seviyeleri: (a) u¢ ve numune
elektriksel temas olmadan d mesafesi ile ayrilir, (b) u¢ ve numune elektriksel temas halindedir
ve (c) harici ongerilme (Vac) CPD'yvi ve dolayisiyla ug-ornek elektrik kuvvetini gegersiz kilmak
icin u¢ ve numune arasma uygulamr. E, vakum enerji seviyesidir. Efs ve Eft, swrasiyla
numunenin ve ucun Fermi enerji seviyeleridir [86]

Sekil 3.6 (a), bir d mesafesi ile ayrildiginda ve elektriksel olarak baglanmadiginda ucun
ve numune yiizeyinin enerji seviyelerini gostermektedir. Denge ise u¢ ve numune yiizeyi
elektron tilineli i¢in yeterince yakinsa, Fermi seviyelerinin kararli durumda hizalanmasi
durumudur. Elektriksek anlamda devrenin tamamlanmasi iizerine, Sekil 3.6 (b)’de
gorildiigi gibi Fermi seviyeleri elektron akim akisi ile hizalanacak ve sistem bir denge
durumuna ulasacaktir. U¢ ve numune ylizeyi sarjlanacak ve goriiniir bir yerel temas
potansiyeli farki olugacaktir. Olusan yerel temas potansiyel farki nedeniyle temas alanina
bir elektrik kuvveti uygulanir. Bu kuvvet, Sekil 3.6 (c) 'de gosterildigi gibi etkisiz
birakilabilir. Uygulanan harici bir dngerilim (Vpc), ters yondeki Viemas potansiyeli farki
ile aym biiyiikliige sahipse, uygulanan voltaj temas alanindaki ylizey yiikiinii ortadan
kaldirir. Viemas potansiyel farki nedeniyle elektriksel kuvveti gegersiz kilan uygulanan
harici dngerilim (Vpc) miktari, u¢ ve numune arasindaki is fonksiyonu farkina esittir; bu
nedenle, u¢ calisma fonksiyonu bilindiginde KPFM ile numunenin is fonksiyonu

hesaplanabilir.

Daha detayl aciklamak gerekirse, diger kuvvetlerin yani sira, u¢ ile malzeme
arasinda elektriksel bir kuvvet vardir. Buradaki ug-malzeme etkilesim sistemini bir
kondansator olarak kabul edersek, u¢ ile malzeme arasindaki elektriksel kuvvet

kondansatdriin potansiyel enerjisinin gradyanidir (Denklem 3.4).

F=-2=_1%y2 (3.4)

az 2 0z

32



Sabit u¢ mesafesinde tarama yaptigimizdan 0C/0z bir sabittir. U¢ ve malzeme
arasindaki voltajin, farkli potansiyel fark katkilarindan olustugu bilinmektedir. Viemas —
Vikompanse sabit katkisina ek olarak modiilasyon frekansinda ayarlanan bir voltaj bileseni,

u¢ ve malzeme arasinda toplam bir degerle sonuglanir (Denklem 3.5).

V(t) = Vtemas - Vkompanse + Vmodcos(wmodt) (3-5)

Iki denklem bir araya getirildiginde; ug-malzeme etkilesim kuvveti V(y nin

karesiyle orantili hale gelmektedir (Denklem 3.6).

10C
Fo(V) =— 2092 [Viemas — Viompanse T Vinoa COS((;)mod)]Z
(3.6)
10C .
= "y Eg [(Veemas — Vkompanse) + 2(Vtemas - Vkompanse)vmod cos(Wmoqt)

. V,%wdCOSZ ((Umod t)]

Burada koseli parantez igerisindeki ilk terim zamandan bagimsizdir, yani sabittir.
Ikinci terim ise o frekansina sahip bir modiilasyondur. Ugiincii terim ise cos2x’in
(matematiksel agilimindan sonra) sabit terim art1 iki kez ® frekansindaki bilesenlerden
olusur. ®mod frekans1 “lock-in” teknigi ile bu yontemde se¢ilimli olarak dl¢iiliir (Buradaki
“lock-in” teknigi bir AC modiilasyonudur ve kiiciik AC sinyallerini giiriiltii pikleri
arasindan belirlemekte kullanilir.). Bu bilesen Viemas — Vkompanse = 0 oldugunda yok olur.
Pratik uygulamada, Vkompanse’nin geri besleme kontrolii kuvvetin wmod bilesenini sifir
tutar. Boylece « 1/e A® — Vkompanse kuvvet sinyalinin wmod bilesenini sifirlayan Vkompanse
voltaji (Vkompanse = Viemas = 1/e A®) kaydedilir; boylelikle is fonksiyonu farki (Ad), ylizey

tizerinde tarama yapilirken nano dlgekte yerel olarak 6lgiiliir [84].

Yiizey enerjisi ve dolayisi ile is fonksiyonu degerlerini etkileyen temel faktorlerden
bir tanesi malzemenin anizotropik davranisidir. Miihendislik ve teknoloji agisindan
karsilagilan bazi 6nemli problemlerin giderilmesinde bu durum mutlaka g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Kristaldeki yonlenmeler yani tanelerin oturmus oldugu farkl
diizlemler farkli is fonksiyonu degerlerine sahip oldugunu gdstermek i¢in asagidaki

denklemler dizisini (3.7 -3.10) incelemek gerekmektedir.

OF 1 ,0f,(hkl
p(hkl) = —(5)g — — (L2250, 37)

nyT
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Burada ¢(hkl) yiizey enerjisini, ilk terim yonden bagimsiz sabit bir deger ve
fo(hkl)’yi iceren ikinci terim ise yone bagli is fonksiyonunu tanimlamaktadir.
(0f w(h kl)/0z) teriminin tiirevi, daha 6nce Thomas-Fermi denklemlerinden diizeltmelerle
bulunabilen, metal-vakum ara yiizeyinde elektron yogunlugunun uygulanmasiyla metal
elektron yiizeylerinin yiizey enerjisi i¢in elektron istatistiksel yontemine dayanan

Denklem 3.8’deki formiil kullanilarak belirlenebilir.
foo (kD) = =n(RKD[W (1)]Q (3.8)
Burada;
Z: serbest elektron sayisi
Q: z’nin zayif fonksiyonu
|w(ro)|: latise baglanma enerjisi
n(hkl): o ylizeydeki par¢acik konsantrasyonu

Ayrica R = s-kiiresinin cap1 olarak diislinlildiiglinde ve bir monoatomik yiizey
katmaninin etkin kalinligiin t oldugu varsayilirsa, T = R olur ve Denklem 3.7 ile ilgili

olarak asagidaki Denklem 3.9’u kabul edebiliriz.
0(hkl) + = a?f,, (hkl) = sabit (3.9)

Buradaki sabit “B” metalin latis yapisina bagli bir degerdir. B sabitinin degeri,
kristal ylizlerin yiizey enerjisi i¢in ifadenin z'ye gore tiirevinin alinmasi ve B'nin
oryantasyon bagimliligindan sorumlu olan tiirevdeki ikinci terim goz Oniinde
bulundurarak hesaplanabilir. Denklem 3.10, ¢y metal anizotropisini iyi tarif eder. Bu
anizotropiyi tahmin etmek i¢in Denklem 3.9’un asagida verilen forma indirgenmesi
gerekmektedir (Denklem 3.10).

T (hkl
P(hkl) = po(1 — 2222 (3.10)

Burada;
@0 =sbt.=@ + g a’f,

fo = poz/Ba?
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¢ = polikristal malzemeler i¢in Richardson elektron is fonksiyonu
f, = erime noktasinda s1vi metalin yiizey gerilimi
fTo(hKkI) = verilen sicakliktaki ilgili kristalin yiizey enerjisi

Kristallerin is fonksiyonlarini yiizey enerjileri ile iliskilendiren Denklem (3.8)-
(3.10)’da verilmigtir. HSP yapiya sahip makrokristallerin is fonksiyonunun yone
bagimliligin1 dogru sekilde tanimlamamiz bu esitliklere bagl olarak gerceklesmektedir

[65].

KPFM, diger 6l¢iim tekniklerine kiyasla nispeten yiiksek enerji duyarliligi ile iistiin
uzaysal ¢oOziiniirlige sahip olmasina ragmen, KPFM bir numunenin mutlak yiizey
potansiyelini veya is fonksiyonunu 6lgmede bazi zorluklara/dezavantajlara sahiptir. Bu
dezavantajlarini ulasilabilir olmas1 ve kolay kullanimi sayesinde avantaja ¢evirdigi de bir
gercektir. Pek c¢ok arastirma merkezi ve {iniversite biinyelerinde AFM analizi
gerceklestirilmektedir. KPFM, AFM cihazinin bir eklentisi olmasi sebebiyle yaygin

kullanimi her gegen giin daha da artmaktadir.

Analizin kalitesini etkileyecek 6nemli parametrelerin basinda inceleme yapilacak
numunenin yiizey 6zellikleri gelmektedir. Temiz, iy1 parlatilmis ve oksitlerden miimkiin
oldugunca arindirilmis yiizeylerle c¢aligmak gerekir. Bunun yaninda, cihaz
parametrelerinin ¢ok iyi ayarlanmasi; numuneye uygun On gerilme uygulanmalidir.
Ayrica bu noktada kantilever ucu ile numune arasindaki mesafede uygun sekilde

ayarlanmalidir.

Bir numunenin yilizey potansiyeli ve/veya is fonksiyonu, Kelvin probu (KP),
fotoelektron spektroskopisi (PES) ve elektron 1sin1 indiiklemeli akim (EI1IA) analizi ile
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) gibi cesitli tekniklerle de 6lciilebilir. KPFM ve
KP'nin ¢aligma prensibi benzerdir. KPFM'ye benzer sekilde KP tekniginde prob, numune-
yiizey arasindaki temas potansiyeli farkini da 6lger. Ancak KP, numune yiizeyinde temas
potansiyeli farkinin bir haritasin1 saglamayan, tim numune alaninin temas potansiyeli
farkinin degerlerini iceren ortalama alma teknigine dayali bir yontemidir. PES, bir
numune Yylizeyinden yayilan 1sikla uyarilan elektronlarin enerjisini Olger. Agt
coziimlemeli yiiksek ¢oziiniirliikklii PES, numunenin elektronik bant yapisini belirlemek

icin kullanilabilir. SEM, EIIA’y1 6lgerek yari iletken numune yiizeyinin yerel elektronik
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yapisini belirler [90]. Bu yontemlere ait ¢oziiniirliik bilgileri Tablo 3.1’de verilmistir.

Istenilen bilgi tiiriine bagli olarak ydntemler tercih edilebilir.

Tablo 3. 1. Is fonksiyonu élgiimii yapabilen yontemlerin karsilastirilmasina ait veriler [86]

Yontem Tamm Uzaysal Coziiniirliik

Numune yiizeyinin yerel temas potansiyel

KPFM farkini (TPF) lemek 10 nm'den daha iyi
.. . e Tiim numune yiizeyinin
KP Tiim numune yiizeyinin TPF 6l¢iimii ortalamasint alma
PES Tim numune yuzeyimin eneijt 100 nm'den daha iyi
spektroskopisini 6lgme
SEM Yiizey potansiyelini haritalamak i¢in 70 nm'den daha iy

elektron 151n1 kaynakli akimin 6l¢iilmesi

Bu tez konusu ile ilgili olarak, KPFM ile is fonksiyonu belirleme ile ilgili ¢alismalar
incelendiginde, Y. Luo ve ark. [67] tarafindan yapilan ¢alismada ilk defa “elektronik
metaliirji” kavrami literatiire girmistir. Calismada %40 krom (Cr) igeren farkli karbon (C)
oranlarindaki (1-6 %C) dokme demire ait is fonksiyonu degerleri KPFM teknigi ile
belirlenmistir. Mikroyapiin dogrudan etkiledigi malzeme 6zelliklerinin is fonksiyonu
kavrami ile birlikte degerlendirdigi bu calismanin temel amaci, c¢oklu faz iceren
sistemlerdeki durumun incelenmesidir. Zira bireysel fazlarin etkileri kolaylikla
belirlenebilirken ¢ok faz sistemlerinde ortaya ¢ikan durum daha karmasiktir. Ancak
calisma sonucunda ortaya konulan bdlgesel is fonksiyonu degerleri ile malzemenin
toplam is fonksiyonu degerleri bir arada degerlendirilince, malzemenin sahip oldugu
toplam is fonksiyonu degerlerinin ¢ok fazli sistemlerde yol gosterici olarak

kullanilabilecegi yazarlar tarafindan ilgili malzeme iizerinden ortaya koyulmustur.

Bir bagka benzer ¢alismada ise H. Lu ve ark. yaptiklar1 ¢alismada [68] farkli Nikel
(Ni) kompozisyonlarda Cu-Ni alagimlart tizerinden elektronik ozelliklerin malzeme
dizaynina olan etkilerini aragtirmiglardir. Alasimlarin is fonksiyonu degerleri vakum
altinda ultraviyole fotoelektron spektrometresi cihazi ile belirlenmistir. Artan Ni orani ile
birlikte alasima ait is fonksiyonu Sekil 3.7°de gosterildigi gibi artmaktadir. Is fonksiyonu
ile Elastisite modiilii ve sertlik arasinda iliski Sekil 3.8’de gosterilmistir. Artan is
fonksiyonu degeri ile alasimin sahip oldugu mekanik 6zelliklerin eksponansiyel bir

sekilde artig1 sonucuna varilmastir.
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Sekil 3. 7. Nikel konsantrasyonu ile is fonksiyonu arasindaki iligki [68]
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Sekil 3. 8. Is fonksiyonun elastisite modiilii ve sertlik (HV) ile olan iliskisi [68]
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4. NANOINDENTASYON
Bu tez kapsaminda incelen alagimlarin bolgesel mekanik 6zellikleri incelenmesi ve
is fonksiyonu Olciimleri ile birlikte irdelenmesi amaciyla nanoindentasyon testleri

gergeklestirilmistir.

Bilindigi iizere sertlik, en basit tanimiyla bir malzemenin bolgesel olarak plastik
deformasyona kars1 gostermis oldugu direnctir. Mikrosertlik 6l¢timiinde, uygulanacak
yiikii 6nceden belirlenmis bir ug (indenter) ile numune yiizeyine bir yiik uygulanir ve
daha sonra bu yiik ortadan kaldirilarak numene yiizeyinde olusan izin alani 6l¢iilerek
sertlik degeri belirlenir. Nanoindentasyon yonteminde bu isleyis biraz daha farklidir.
Numune ile temas halinde olan indenter énceden belirlenmis bir yiik uygulanir. Ancak
burada farkli olarak yiik uygulandik¢a ucun sebep oldugu penetrasyon derinligi lgiliir.
Maksimum yiike ulasildiginda temas alani, baskinin derinligi ve ucun bilinen agis1 veya
u¢ kiiresel ise yarigapi ile sertlik degeri belirlenir. Ayrica, 6l¢iim esnasinda yazilim
tarafindan olusan sonu¢ grafiginde, yiikiin kaldirilmasini temsil eden verinin egrisi
kullanilarak mekanik agidan son derece dnemli olan Elastisite modiil degeri de bu analiz
yontemi ile belirlenebilmektedir. Nanoindentasyon ile elde edilen tipik bir sonug grafigi

ve indenter-numune etkilesimine ait gorseller Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir [91].
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Sekil 4. 1. Nanoindentasyon deney sonucunda elde edilen veriler ile olusturulmus tipik bir sonug grafigi
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Sekil 4. 2. Indent yiizey etkilesiminin gésterimi (hmax: toplam penetrasyon derinligi, hr:plastik
deformasyon bélgesi, he: temas bolgesinde yiizey yerdegisimi)

Nanoindentasyon, nanometre Ol¢eginde malzemelerin mekanik o6zellikleri ve
davraniglarini karakterize etmek i¢in kullanilan 6nemli bir teknik olarak ortaya ¢ikmustir.
Bu yontem ile bulk ve ince kaplamalarin 6zellikleri detayli olarak belirlenebilmektedir.
Ayrica nanoindentasyon, geleneksel yontemler ile gerceklestirilmesi zor olan matris-
ikincil faz arayiizey 6zellikleri ve kiigiik tanelerin bireysel mekanik davraniglart hakkinda
bilgi sahibi olmak i¢in de uygun bir yontemdir. Prensip olarak diger indentasyon
yontemleri ile aymi fakat uygulanan yiikler ve dolayisi ile ulasilan derinlikler daha
kiiciiktiir. Nanoindentasyonda, malzemenin karakteristik 6zelligi olan yiik — batma
egrileri elde edilmekte; sertlik ve elastisite modiilii hesab1 bu egriler vasitasi ile

yapilmaktadir.

Nanoindentasyon yontemi kullanim kolaylig1 ve sagladig1 degerli bilgiler sayesinde
son zamanlarda sik¢a tercih edilen bir yontem olmustur. Bu teknigin en 6nemli avantaji,
bolgesel olarak veri saglamasidir. Bu yontemin uygulaniginda yer degistirme (h) ve yiik
(L) yiiksek hassasiyetle siirekli olarak kaydedilir. Elde edilen veriler daha sonra yazilim
tarafindan grafik haline getirilir. Nanoindentasyon islemi sirasinda, indenter, 6nceden
belirlenmis bir maksimum Lmax yiikiine ulasilana kadar numuneye niifuz edecektir.
Burada buna karsilik gelen penetrasyon derinligi hmax tir. Indent numuneden ¢ikarilirken,
bosaltma yer degistirmesi sifir yiike ulasilana kadar siirekli izlenir ve nihai penetrasyon

derinligi hf 6lgiiliir. Bosaltma egrisinin iist kisminin S(egim) = d(yiik) / d(derinlik) olarak

......
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modiili hesaplanmaktadir. Oliver & Pharr metoduna gére Denklem 4.1°deki denklem
kullanilarak indirgenmis modiil ile malzemenin Young modiilii ile Poisson oranlari
arasinda bir bagint1 kurulabilmektedir. Bu yaklagim sayesinde malzemenin Poisson orani

biliniyorsa Young modiilii, deney sonuglarindan yola ¢ikilarak elde edilebilmektedir.

1 1-v?2  1-v?

— = —— (4.1)

Burada;
E.: Indirgenmis elastisite modiilii
V: Numunenin Poisson orani
E: Numunenin elastisite modiilii
vi: Indenterin Poisson orani
Ei: Indentirin elastisite modiiliidiir.

Er degerinin bulunabilmesi i¢in Denklem 4.2 kullanilmaktadir. Cogunlukla tercih edilen
Berkovich indenter igin B degeri 1.034 olarak kullanilir.

1Vm S
E,=-— 4.2
"B 2 JA(Y (4.2)
Formiilde kullanilan h¢’nin degeri ise Denklem 4.3 ile hesaplanmaktadir.
hc= hmax - hf (43)

R. Mouginot vd. nikel bazli alasimlar iizerine yaptiklari ¢alismada nanoindentasyon
yontemi ile kisa mesafe diizen lizerine bilgiler saglandigin1 gdstermesi bu acidan
onemlidir. Calismada gesitli 1s1l islemlerin nikel alagimlarinin iizerine olan etkilerini SRO
ile iligkilendirerek incelenmistir. SRO’nun etkisini diisiik yiiklerde (yaklasik 1.5 mN)
nanoindentasyon testi ile agik¢a ortaya koymuslardir. Ayrica yaptiklart KMD c¢alismada,
nanoindentasyon yontemi ile taneler arasi karbiirlerin yaninda tane sinirlarinin etkilerinin
de hesaba katilabildigini ve kafes biiziilmesi kaynakli diisiik genlikli sertlik

varyasyonlarinin tanimlanmasinin miimkiin oldugunu géstermislerdir [92].

Tek kristal indentasyonu Mg ve alasimlari i¢in oda sicakliginda deformasyon

davraniglarini belirleyebilmek adina 6nemli bir teknik olarak karsimiza ¢ikmaktadir [93—
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95]. Sertlik degerindeki taneden taneye degisiklik, kristalografik oryantasyonun bir
fonksiyonu olarak farkli kayma sistemlerinin aktivasyonuna dayali olarak
nanoindentasyon ile incelenebilmektedir. R. Sanchez-Martin ve ark. yaptigi ¢alismada,
polikristal bir Mg’yi oda sicakligi ile 300 °C arasinda nanoindentasyon ve EBSD teknigini
kullanarak farkli taneler iizerinden incelemislerdir. Oda sicakliginda ve 300 °C’deki
analizlerin gosterildigi Sekil 4.3 incelendiginde, indent izi etrafindaki ikiz aktivitesinin
ve deformasyon profillerinin, ii¢ farkli kristalografik yonelimde sicakliga biiyiik 6lgiide

bagli oldugunu gdstermislerdir.
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Sekil 4. 3. Farkli kristalografik oryantasyona sahip ii¢ tanenin oda sicaklhiginda ve 300 °C’de
nanoindentasyon analizi sonucu EBSD analizi.

Boylece Mg tek kristalinin farkli tanelerinin farkli sicakliklarda analizinin
nanoindentasyon ile gergeklestirilebilecegini ve indent izinin etrafinda meydana gelen

deformasyonun etkilerini EBSD ile ortaya koyulabilecegini gostermislerdir [96].
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5. MALZEME VE METOTLAR

5.1. Malzemeler

Yapilan bu doktora ¢aligmasinda Mg’nin hem saf hali hem de 3 farkli element ile
alasimli halleri kullanilmigtir. Saf haldeki Mg, Seoul National University Giiney Kore,
Magnezyum Arastirma Merkezinden temin edilmistir. Bu numune, tek kristal iiretme
yontemi ile iiretilmeye c¢alisilmis ancak tek kristal yapida olmayip iizerinde gozle
goriilebilen az sayida farkli kristalografik yonlerde biiylimiis tanelerden olusmaktadir. Saf

Mg numunenin gorseli Sekil 5.1°de 6lgekli olarak verilmistir.

Sekil 5. 1. Saf Mg numunesine ait gorsel

Alagim halindeki numuneler Mg-Ba, Mg-Ca ve Mg-Sr olmak iizere ii¢ (3) adettir.
Bu numuneler Chonquing Universitesi, Cin tarafindan temin edilmistir. Numuneler,
kiitlece yiizde Mg-10Ba(%) 10, Mg-15Ca(%) ve Mg-25Sr(%) alasim bilesimindedir.
Alasim halindeki bu numuneler herhangi bir 1s1l islem gormeyip, ¢alisma kapsaminda

dokiim halleri ile kullanilmislardir.

5.2. Numune Hazirlama
5.2.1. Alasimh numunelerin RFDA analiz hazirhg:

RFDA analizlerinin gergeklestirilebilmesi igin numuneler ASTM E1876-15

standardinda uygun hazirlanmislardir. Mg-Ba ve Mg-Ca igin freze yontemi kullanilirken,
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kirtlgan bir yapiya sahip olan Mg-Sr alasimi, tel erozyon yontemiyle boyutlandirilmistir.

Analiz i¢in 6nerilen numune boyutlarina iliskin gorsel Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5. 2. RFDA analizi i¢in kullanilacak olan dikdortgen seklinde numune icin olmasi gerek boyut
kosullart

5.2.2. Numunelerin TEM analiz hazirhg:

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ig¢in saf haldeki Mg numuneler ilk olarak
zimparalama iglemi ile 200 pm kalinligina indirilmistir. Daha sonra numuneler lapping
filmleri ile daha da inceltilerek iyon inceltme cihazi ile perfore olacak kalinliga
getirilmistir. Yeterli kalinliga gelen numuneler Sekil 5.3’te gosterilen iyon inceltme

(GATAN) cihazinda perfore edilerek TEM analizi i¢in uygun hale getirilmiglerdir.

5.2.3. Saf magnezyum numunelerin KPFM analizine hazirhg:

Saf Mg numunelerin ayr kristalografik yonelime sahip bolgelerinden numunelere
zararl minimumda tutabilmek i¢in hassas kesim islemi ile 4 adet 6rnek alinmistir. Saf Mg
numunelerin ylizeyleri iiretimden sonra siireye bagl olarak oksitlendiginden yiizeylerinin
yone bagli is fonksiyonu degerlerinin saglikli belirlenebilmesi i¢in KPFM analizine
uygun hale getirilmesi gerekmektedir. Bu islem i¢in saf Mg numunelerde Sekil 5.3’te
gosterilen iyon inceltme cihazi (GATAN) kullanilmistir. Uygulama parametreleri Tablo
5.1’de verilmistir. Parlatma islemi uygulanan saf Mg numuneler KPFM analizine kadar

Sekil 5.4’te gosterildigi gibi desikator i¢erisinde muhafaza edilmistir.
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Sekil 5. 3. [yon inceltme cihazina ait gorsel

Tablo 5. 1. Saf Mg i¢in iyon inceltme cihazinda swraswyla kullanilan parametreler

. Hizlandirma Voltaji
Islem Adx (kV) Uygulama Acisi (°) Siire
Temizleme 3 10 15 dk
Temizleme 4 10 35dk
Temizleme 5 7 15 dk
Parlatma 6 5 Ssa

Sekil 5. 4. [yon inceltme cihaz ile hazirlanan saf Mg numunelerin desikator icerisinde muhafazasina iliskin
goriintii
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5.2.4. Mg alasimlarin optik mikroskop ve SEM numune hazirhg:

Calisma kapsaminda kullanilan Mg-Ba, Mg-Ca ve Mg-Sr alagimlarinin numune
hazirliklart yapilacaklari analize gore farklilik gostermektedir. Ancak her bir analizi
gerceklestirebilmek igin uygun boyutlarda alasimlarin her birinden metal testeresi
yardimiyla numuneler alinmistir. Numunelerin optik mikroskop ve taramali elektron
mikrokobu (SEM) analizleri i¢in numuneler dncelikle soguk kaliba alinmislardir. Soguk
kaliba alinan numuneler ilk olarak sirasiyla 800, 1000, 1200 ve 2000 numaralt SiC
zimparalar ile zimparalanmiglardir. Bu islemi takiben yiizeyi en uygun hale getirebilme
icin parlatma islemi uygulanmistir. Burada sirasiyla 3 pm ve 1 pm’lik elmas
siispansiyonlar ile uygun cuhalar kullanilmistir. Parlatma isleminde kullanilan Struers

Tegra Pol-25 cihazina ait gorsel Sekil 5.5’te verilmistir.

Sekil 5. 5. Numunelerin parlatma asamasinda kullanilan cihaza ait gérsel

Parlatma isleminin akabinde optik mikroskop altinda numunelere ait tane sinirlari
ve ikincil fazlar1 goriintiileyebilmek i¢in numuneler daglama islemine tabi tutulmustur.
Daglama islemi daldirma suretiyle yapilarak her bir numune i¢in 5 s olarak yapilmstir.
Islem sonrasinda numune yiizeyi saf su ve etil alkol ile temizlenmistir. Kullanilan

daglayicinin icerigi Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2. Alasimlarin daglanmasinda kullamilan daglayici soliisyonun igerigi

Kullanilan Bilesim Miktar
Pikrik asit 60
Asetik asit 5ml

Etanol 150 ml
Saf su 11 ml

5.2.5. Alasimh numunelerin KPFM analizine hazirlanmasi

Kesim islemi yapilan alasim numunelerinin KPFM islemine hazirlama asamasi, saf
Mg’de oldugu gibi Sekil 5.3’te gorseli verilen iyon inceltme cihazi ile yapilmistir. Alagim
numunelerin boyutlar1 daha biiyiik olmasindan dolay1 uygulama parametreleri saf Mg’ye

gore farkli olarak ayarlanmistir. Tablo 5.3’te alagimlara uygulanan parametreler

verilmistir.

Tablo 5. 3. Alasimli Mg numuneler i¢in iyon inceltme cihazinda siraswyla kullanilan parametreler

) Uygulama Acisi
Islem Adi Hizlandirma Voltaji (kV) ©) Siire
Temizleme 3 10 15 dk
Temizleme 4 10 35 dk
Temizleme 5 7 15 dk
Parlatma 6 5 10 sa
5.3. Analizler

5.3.1 Alasimlarin optik mikroskop ve SEM analizleri

Alagimlarin optik mikroskop gériintiileri NIKON Eclipse MA 100 marka mikroskop
ile alinmig, SEM (BSE-EDS) analizleri ise ZEISS Supra SOVP ile yapilmistir. SEM-BSE
analizlerinde 25 kV hizlandirma voltaji uygulanarak analizler gerceklestirilmistir.
Kullanilan mikroskoplarin goriintiileri Sekil 5.6°da verilmistir. EDS analizlerinde 8 mm

calisma uzakliginda 20 kV hizlandirma voltajinda BSE goriintiileri kullanilmigtir. Her
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iki cihazda Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miih. biinyesinde

bulunmaktadir.

Sekil 5. 6. Tez kapsaminda kullanilan a) optik mikroskop ve b) SEM e ait gérseller

5.3.2. RFDA analizleri

Uygun boyutlara getirilen alasim numunelerin elastisite modiilleri ve soniimleme
kapasiteleri (damping) IMCE marka RFDA cihaziyla gergeklestirilmistir. Cihaz Mugla
Sitki Kogman Universitesi Metalurji ve Malzeme Miih. Boliimii biinyesinde

bulunmaktadir. Cihaza ait gorsel Sekil 5.7°de verilmistir.

Sekil 5. 7. RFDA cihazina ait gorsel
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5.3.3. TEM analizleri

Saf Mg numunelerin kristalografik oryantasyonlarinin belirlenmesi i¢in se¢ilmis
alan difraksiyon desenleri Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miih.
Biinyesinde bulunan JEOL-JEM2100F TEM ile gergeklestirilmistir. Cihaza ait gorsel
Sekil 5.8’de verilmistir.

Sekil 5. 8. ESTU Mal. Bil. Ve Miih. Bolimiinde kullanilan TEM

5.3.4. KPFM analizleri

Bu doktora tezi kapsaminda saf Mg’lerin ve alasimlarin is fonksiyonu degerleri
ODTU Mikro Elektronik Mekanik Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan
NanoManyetik adli firmada gergeklestirilmistir. Kendi iiretimleri olan NanoManyetik-
hpAFM cihaziim KPFM modiilii ile dl¢iimler yapilmistir. Olgiim parametresi olarak AC
Amplitude (Vpp):-0.3 V olarak kullanilmistir. Saf Mg numuneler igin tarama alani: 2x2
um Ve tarama hizi: 2 um/sn olarak yapilirken alasim halindeki Mg numuneler i¢in tarama
alani: 10x10 um ve tarama hizi: 5 um/sn olarak yapilmistir. Buradaki farkin sebebi saf

Mg numunelerde kompozisyonal agidan homojen olmasi sebebiyle daha ufak bir alan
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yeterli olacagi diistiniilmiistiir. Calisma kapsaminda KPFM ol¢iimlerinin yapildigi cihaza

ait gorsel Sekil 5.9’da verilmistir.

Sekil 5. 9. KPFM analizlerinin yapildigi cihaza ait gorseller. a) hpAFM cihazina ait genel goriiniim, b)
Mg-Ba numunesinin yerlestirilmis haldeki goriiniimii.

5.3.5. Nanoindentasyon analizleri

Tez kapsaminda arastirllan Mg-Ba, Mg-Ca ve Mg-Sr alasgimlarinin mekanik
ozelliklerinin belirlenmesi ile kisa mesafe diizenin varliginin degerlendirilmesi amaciyla
nanoindentasyon testleri TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii biinyesinde bulunan
Bruker-Hysitron T1 950 Triboindenter (Sekil 5.10) cihazi ile gergeklestirilmistir. Test
oncesi numunelere metalografik islemler uygulanmstir. Ik olarak 800, 1000, 1200 ve
2000 grid SiC zimparalar ile isleme tabi tutulmus; akabinde 3 ve 1 pum’lik elmas
soliisyonlar ile parlatma islemi yapilmistir. Ayrica numunelere daglama islemi
uygulanmamuistir. Nanoindentasyon isleminde Berkovich elmas piramit indent (Sekil

5.11) kullanilmistir. Yontem olarak yiik kontrollii mod tercih edilmistir.
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Sekil 5. 10. Nanoindentasyon testlerinde kullanilan Bruker-Hysitron Tl 950 Triboindenter cihazina ait
gorsel.

N\
E&
N |
a 63.5°
H 76,9°
Ug cap1 200 nm
Yiikseklik 1 um
Taban genigligi 7.52 pm

Sekil 5. 11. Nanoindentasyon testlerinde kullanilan Berkovich uca ait gorsel ve teknik ozelliklerine ait
gorsel.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Numunelerin Optik Mikroskop ve SEM Analizleri

Bu tez calismasinda kullanilan Mg-Ba(%10), Mg-Ca(%15) ve Mg-Sr(25%)
alasimlar1 {izerinden IF ile THE’nin deneysel olarak izlenip izlenemeyecegi ve bu
dlgiimlerin nanoindentasyon mekanik dl¢iimleri korelasyonu amaglanmustir. Ik adim
olarak numuneler {izerinde optik mikroskop ve SEM analizleri gerceklestirilmistir.
Yapilan optik mikroskop caligmasi neticesinde alinan gorseller Sekil 6.1 (a-c)’de

verilmigtir.

Sekil 6. 1. Calismada kullanilan alasimlara ait optik mikroskop goriintiileri a) Mg-Sr, b) Mg-Ba ve
¢) Mg-Ca

Burada her bir alagimin dokiim kosullarinda oldugu bilinmelidir. Sekil 6.1 (a)’da
verilen Mg-Sr alagimina ait mikroyap1 diger iki alasima gore farklilik gostermektedir.
Mg-Sr alasimi iri taneli intermetalik ve bunlarin arasinda kalan 6tektik bolgelerden
ibarettir. Otektik yapinin bileseni olan a-Mg’nin denge diyagramina bakildiginda, yiiksek

sicakliktaki son derece smirli ¢oziiniirlilk nedeniyle, ekstrem Olgekte seyreltik bir kati
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cozelti olmasi olasidir. Diger iki alasimin mikroyapisinda ise Otektik yapi icerisinde
dentritik olusumlar gdze c¢arpmaktadir. Ilgili denge diyagramlar1 (Sekil 6.2)
incelendiginde bu dendritlerin a-Mg fazi oldugunu séylemek miimkiindiir. Mg-Ba denge
diyagramina bakildiginda ¢oziiniirliiglin olmamasi nedeniyle, bu alasimda goriilen saf a-
Mg dendritlerin olusumu beklenmemektedir. Otektik morfoloji igerisindeki a-Mg ise yine
denge diyagrami esas alindiginda saf Mg olmak zorundadir. Ancak, dendritik adaciklarin
mevcudiyeti hesaplama ile olusturulmus denge diyagramlarindakinin aksine, en azindan
yiiksek sicaklikta sinirli bir kati ¢oziintirliigii isaret etmektedir. Bu nedenle &tektik

komponent olan o-Mg’nin de bu durumda ne derece saf oldugu sorgulanir hale
gelmektedir.
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Sekil 6. 2. (a)Mg-Ba, (b)Mg-Ca ve (C)Mg-Sr’a ait faz diyagramlar: [97,98]

Mg-Ca sistemine bakildiginda sinirli ancak varligi kesin bir ¢oziiniirlik soz
konusudur. Dolayisiyla, bu alasimda goriilen dendritik adaciklar Ca igeren seyreltik o-
Mg olmak durumundadir. Sinirh ¢oziiniirliikk nedeniyle 6tektik komponent olan a-Mg

fazinin da seyreltik bir kat1 ¢ozelti olmas1 gerektigi anlasilmaktadir. Mikroyapinin geri
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kalan1 ise, Mg-Ba ve Mg-Ca alagimlarinda intermetalik bilesikler ve bu intermetalikler
ile a-Mg nin olusturdugu otektik yapilardan olusmustur. Denge diyagramlarindan
goriilecegi lizere Mg igerisinde en yiiksek kati ¢oziiniirliige sahip olan element Ca’dir. Sr
eser miktarlar (trace amount) olarak kabul edilecek c¢oziiniirliik gostermekte ve Ba

elementinin ise hi¢ ¢oziiniirliige sahip olmadig anlagilmaktadir.

Alagimlarin - SEM incelemeleri, BSE ve EDS dedektorleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.3-Sekil 6.5’te verilmistir. Alasgimlarin
EDS’den elde edilen kompoziyonal veriler ilgili seklin altinda paylasilmistir. Burada her

alasim icin genel kompozisyon ve bolgesel analizlerin yapilmasi amaglanmustir.

Tm Election Image 1 — %m Electron image 1 — %wm Electron Image 1
Element Kiitlece%  Atomik% Element Kiitlece%  Atomik% Element Kiitlece%  Atomik%
Mg 72,63 90,53 Mg 70,38 89,55 Mg 100 100
Sr 27,37 9,47 Sr 29,62 10,45

Sekil 6. 3. Mg-Sr alasimina ait SEM-BSE gériintiileri ve ilgili bolgelere ait EDS analiz sonuglar

T Eloctron Image 1 Election Image 1 gy Eectron Image 1

Element _ Kitlece% Atomik% Element __ Kiitlece% _ Atomik% Element __Kitlece% _Atomik% _
Mg 88,69 97,79 Mg 88,18 97,68 Mg 100 100
Ba 11,31 2,21 Ba 11,82 2,32

Sekil 6. 4. Mg-Ba alasimina ait SEM-BSE goriintiileri ve ilgili bolgelere ait EDS analiz sonuglar
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Element Kiitlece%  Atomik% Element Kiitlece%  Atomik% Element Kutlece%  Atomik%
Mg 82,59 88,66 Mg 80,14 86,34 Mg 100 100
Ca 17,41 11,34 Ca 19,86 13,66

Sekil 6. 5. Mg-Ca alasimina ait SEM-BSE gériintiileri ve ilgili bélgelere ait EDS analiz sonuglart

Calisma kapsaminda incelenen saf Mg numunelere tek kristal yapida olduklar1 i¢in
herhangi bir optik mikroskop ¢aligsmasi gerceklestirilmemistir. Ancak icerisinde bulunan
empiirite atomlarinin yaratmis oldugu ¢ok az kontrast farki SEM-In lens teknigi ile
belirlenerek empiirite atomlarinin varligina isaret edilmistir. Buradaki elementler
safsizlik olarak nitelendirilen ve ¢ok az miktarda yapi igerisinde bulunan elementlerdir.
Bu sebeple kontrastta minimal degisime sebep olmuslardir. Bu empiirite atomlarinin
belirli bir kontrast gradyanina sahip olmalar1 dokiim ile {retilmesinden
kaynaklanmaktadir ve tipik bir gébeklenme (coring) segregasyonudur [99,100]. Saf Mg
numunelerden elde edilen SEM-In lens goriintiileri Sekil 6.6°da verilmistir. Gorseller

tizerindeki oklar kontrast farkina isaret etmektedir.

Unersty EHT=2000W
WO 45mm

Sekil 6. 6. Saf Mg numunenin farkli bolgelerinden alinmis SEM-In lens goriintiileri
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6.2. Saf Mg Numunenin Spektroskopi Analizi

Numunenin optik emisyon spektroskopik analizinin sonuglart Tablo 6.1°de
verilmistir. Bir dnceki boliimde bahsedilen “coring” etkisine yap1 igerisinde var olan bu
safsizlik elementleri sebep olmustur. Goriildiigi tizere numuneler esasen pek ¢ok safsizlik
bulundugu bir seyreltik sistemdir. Mg’nin buradaki her bir element ile farkli bir
elektronegativite farkina bagl olarak davranacagi asikardir. Empiirite elementlerin bu
acidan varligini ve dagilimlarini ileride KPFM analizi boliimiinde is fonksiyonu

tizerinden degerlendirilecektir.

Tablo 6. 1. Saf Mg humuneye ait spektroskopi analiz sonucu

Ag Kons. | Nd Kons. | Ce Kons. Mn Kons. Ca Kons.
Al Kons. [?
[%] [%] [%] (%] [%] ons. 4]
<0.00010 | <0.0040 <0.0040 0.019 0.0019 0.29
Pb Kons. Fe Kons. Ni Kons. Zn Kons.
Zr Kons. [¢ Kons. [¥
%] %] %] r Kons. [%] [%] Cu Kons. [%]
0.008 0.0081 0.0024 <0.00100 0.0243 0.00099
Th Kons. | BeKons. | Cd Kons. 0 P Kons. . 0
%] (%] [%] Sn Kons. [%] [%] Si Kons. [%]
0.115 <0.00005 0.0019 0.0016 0.00059 0.0171
La Kons. Sr Kons. Pr Kons. Na Kons. Y Kons. Mg Kons.
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
<0.00070 | <0.00100 <0.0015 0.00066 <0.0050 99.5

6.3. Farkh Kristalografik Yonelime Sahip Saf Mg Tek Kristal Numunelerin TEM
Analizi

Yapilan bu ¢alisma kapsaminda saf Mg numune {izerinde bulunan 5 farkli taneden
alman Orneklerin temsil ettikleri kristalografik oryantasyonun belirlenmesi i¢in TEM-
SAED analizleri gergeklestirilmistir. 5 adet numuneye ait SAED elektron difraksiyon
goriintiileri Sekil 6.7°de verilmistir. CrysTBox programi ile difraksiyon indeksleme
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sonuglarina bagli olarak her bir numunenin belirlenen zone eksenleri Tablo 6.2°de
verilmistir [113]. Elde edilen sonuglar incelendiginde alinan her bir numunenin farkli bir
kristalografik oryantasyonu temsil ettigi goriilmektedir. Malzemenin sahip oldugu
oryantasyon, ozellikle Mg gibi anizotropik 6zellikler sergileyen malzemeler i¢in oldukca
kritiktir. Kristalografik oryantasyonun da dikkate alindigit KPFM analizlerine ileride

deginilecektir.

(0446)

(1231)
(5§23) . K3 {1235)

(5140) ‘ . —)
»

R . (2353)

(2202) (0224) v
2022

- (. )

(3153)

Sekil 6. 7. Saf Mg numunelere (1, 2, 3, 5, 6) ait se¢ilmis alan difraksiyon desenleri

Tablo 6. 2. Saf Mg numunelerin TEM SAED metoduyla belirlenen ytizey normalleri (kristalografik
yoniine zone eksenleri)

KPFM Olciimleri
Numune No. Yiizey Normali [hkil] Yapilan Yiizeylerin
indisleri
1 [-1-121] (1102)
2 [-5-163] (1411)
3 [2-1-10] (1110)
5 [-1-231] (2111)
6 [12-32] (-2123)
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6.4. Saf Mg Numunelerin KPFM Analizi
KPFM olgiimlerinde herhangi bir fazin mutlak is fonksiyonu degeri
olgiilmemektedir. Taranilan alanda iki bolge/ nokta arasindaki potansiyel fark ne kadar

bliyiikse, okunan maksimum is fonksiyonu degeri o derece biiylik olmaktadir.

Her biri farkli kristalografik yonelimi temsil eden 5 adet saf Mg tek kristal
numuneler AFM cihazinin KPFM modiilii ile is fonksiyonu degerleri belirlenerek analiz
edilmiglerdir. Buradaki amag¢ farkli yonelimlere sahip numunelerin Kkristalografik
oryantasyonlari ile sahip olduklar1 is fonksiyonu degerleri arasinda bir fark tespit edilip
edilemeyeceginin goriilmesidir. Sekil 6.8 (a-e¢)’de KPFM ile olgiimii yapilan ilgili
numunenin i fonksiyonu haritast ve 6l¢im grafigi verilmistir. Tablo 6.4’te saf Mg’nin

kristalografik yonlerine bagl 6l¢tiigiimiiz is fonksiyonu degerleri gosterilmistir.

is Fonksiyonu Haritasi is Fonksiyonu Sonug Grafigi
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is Fonksiyonu Haritasi is Fonksiyonu Sonug Grafigi
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Sekil 6. 8. Saf Mg tek kristal numunelere ait KPFM ile 6l¢iim sonucunda elde edilen is fonksiyonu haritasi
ve ig fonksiyonu sonug grafigi (a) Numune 1, (b) Numune 2, (c) Numune 3, (d) Numune 5 ve (e)
Numune 6.
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Tablo 6. 3. Saf Mg numunelerin kristalografik yonlerine bagh is fonksiyonu degerleri

1 [1-21-3] 177.37
2 [11-21] 119.79
3 [2-1-10] 161.52
5 [01-11] 109.47
6 [12-32] 147.43

Tablo 6.3’te verilen degerlerden de goriildiigii {izere numunenin kristalografik
yoniine bagli olarak is fonksiyonu degerlerinde beklenilen farklilagsma vardir. 177.37 mV
ile en yiiksek is fonksiyonu degerine [121-3] yoOnelimine sahip 1 numarali numune
sahipken, 109.47 mV ile en diisiik is fonksiyonu degerine [01-10] yonelime sahip 5
numarali numune sahiptir. Empiirite konsantrasyonu kaynakli farklilagmalar ayrica farkli
KPFM analizleri ile degerlendirilmistir. Bu noktada yapilan analizlere ait gorseller Sekil

6.9 - Sekil 6.11°de paylasilmistir.

KPFM sonuglar incelendiginde her bir numune i¢in ayni1 bdlgeyi kapsayacak
sekilde x ve y eksenlerinde dl¢limler alinmigtir. Numune 1’e ait sonuglara gore y ekseni
tizerinden yapilan analizde empiirite atomlarinin belirgin bir etkisi olmayip her bir
adimda benzer bir is fonksiyonu profili elde edilmistir. Ancak x ekseni iizerinden alinan
Olctimlerde yesil Ol¢iim profilinden mavi 6lgiim profiline dogru empiirite atomlari
kaynakli is fonksiyonu degerinde belirgin bir azalma goriilmektedir. 2 numarali
numuneye ait is fonksiyonu verileri incelendiginde, 1 numarali numunenin aksine
farklilasma hem y ekseni iizerinden alinan 6l¢imlerde goriilmiis, hem de yesil 6l¢iim

profilinden mavi 6l¢iim profiline dogru is fonksiyonu degerinde bir artig gozlemlenmistir.
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Bu numune i¢in x ekseninde alinan is fonksiyonu Ol¢limlerinde empiirite atomlari
kaynakli belirgin bir etki saptanmamistir. Ayn1 sekilde empiirite atomlarinin varligi ve
etkileri numune 3 degerlendirildiginde, numune 1 ile benzer sekilde x ekseni {izerinde
alinan dl¢limlerde farklilasma belirlenmistir. Ancak burada 1 numarali numunenin aksine
yesil Ol¢cim profilinden mavi 6l¢iim profiline empiirite atomlari kaynakli bir artig
gbzlemlenmistir. Numune 3 i¢in y ekseninde alinan dlglimlerde ise belirgin bir farklilik

g0ze carpmamistir.

x-ekseni

is fonksiyonu (mV)
P!

300 “

is fonksiyonu (mV)
_—
—

Pozisyon (nm)

Sekil 6. 9. Numune 1 ’e ait x ve y eksenlerinde alinan dl¢timlerin gérseli ve elde edilen is fonksiyonu degisim
grafigi (a-c ig fonksiyonu haritasi, b-d i fonksiyonu dl¢iim grafigi)
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Sekil 6. 10. Numune 2’e ait x ve y eksenlerinde alinan olgiimlerin gorseli ve elde edilen is fonksiyonu
degisim grafigi (a-c is fonksiyonu haritasi, b-d is fonksiyonu él¢iim grafigi).
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Sekil 6. 11. Numune 3’e ait x ve y eksenlerinde alinan olgiimlerin girseli ve elde edilen is fonksiyonu
degisim grafigi (a-c is fonksiyonu haritasi, b-d is fonksiyonu él¢iim grafigi).
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Metalik malzemeler icin 6zellikleri belirleyen parametre sahip olduklari serbest
elektron yogunlugu dagilimidir. Serbest elektron yogunlugu dagilimi (free-electron
density distribution) alagim elementlerinin varlig1 ile degisebildigi gibi, saf bir kristalde
atom yogunlugunun kristal yoniine bagl olarak degisimi ile de farklilik gosterecektir.
Yapilan calismada empiirite atomlarin etkisinin agiklamast “elektronik metalurji”
kavramina dayanmaktadir. Bu kavrama gore her bir elementin sahip oldugu
elektronegativite degeri ve atomik caplarina bagli olarak ortaya ¢ikan elektronik
konfigiirasyon, malzemenin bolgesel veya tiim 6zelliklerini belirlemektedir. Bu agidan
olaya yaklasildiginda malzemenin sahip oldugu serbest elektron yogunlugu dagilimi
numune igerisinde var olan empiirite atomlar1 tarafindan degisime ugrayacaktir. Bunun
bir sonucu olarak bizim numunelerimizde de goriildiigli gibi is fonksiyonu degerinde
degisimler gozlemlenecektir [70,101,102]. Ayrica yaptigimiz analizler gostermektedir ki
kristalografik oryantasyona bagli olarak empiirite atomlarinin oturdugu konumlardaki

degisimler KPFM analizleri ile belirlenebilmektedir.

Burada incelenen saf magnezyum numuneler esasen empiiriteler nedeniyle
seyreltik sistemlerdir. Bu nedenle is fonksiyonlar1 degerleri bu elementlerin Mg ile olan
elektronegativite farkina bagli olarak yaratacagi etkileri barindiracaktir. Bunun etkisi,
dokiim yapisinin getirdigi kompozisyon gradyaninda her bir tek kristal oryantasyonu i¢in
yiizey lzerinde mesafe ile gozlemlenmek durumundadir. Nitekim yapilan KPFM
Olctimleri her bir a-Mg kristali iizerinde mesafeyle degisen degisimlerle bunu ortaya
koymaktadir. KPFM 6l¢timlerinin farkli oryantasyona sahip numunelerdeki is fonksiyonu
degerlerinin birbirleriyle kiyaslanmasi ise, empiirite konsantrasyonlarinin kristalin
yoniine baglh degistigini gostermistir. Her bir tek kristalin is fonksiyonu degerlerinin, saf
magnezyumun en azindan teorik olarak hesaplanmis ayni kristal yonlerindeki is
fonksiyonu degerleri ile kiyaslanmasi da anlamli bir yaklasim olabilirdi. Ne yazik ki,
literatiirde bu tiir teorik hesap degerlerine rastlanmamuistir. Bu nedenle farkli tek kristaller
lizerinde yapmis oldugumuz Olglimler arasindaki is fonksiyonu farkliliklarinin ne
kadarinin sadece o yondeki atom yogunluklarinin farkindan kaynaklandigini ve ne
kadarimin empiiritelerin Mg ile elektronegativite kaynakli olarak yarattigi olasi is
fonksiyonu katkis1 oldugunu degerlendirmek miimkiin olmamistir. Ancak goriinen odur
ki, empiirite konsantrasyonun kristal yoniine bagl olarak degistigi de KPFM ile tespit

edilebilmektedir. Bu gozlemlere dayanarak, bilinen empiirite konsantrasyonlari ile
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kalibre edildigi taktirde, KPFM O0l¢iimleri, standart alasimlarda safsizlik miktarlarinin

tespiti i¢in bir yontem olabilir.

6.5. Alasimli Numunelerin KPFM Analizleri ve Is Fonksiyonunun Istif Hatasi
Enerjisi Ile Iliskilendirilmesi

Mg-Ba, Mg-Ca ve Mg-Sr alasimlarimin otektik bolge is fonksiyonu Olgiimleri
KPFM ¢alismasi ile belirlenmistir. Her bir alasim sisteminin Otektigi icerisinde,
intermetalik ve a-Mg faz smirt bolgelerinden alinmis is fonksiyonu haritalar1 ve
Olgtimlere ait sonug grafikleri Sekil 6.12 — Sekil 6.14°de verilmistir. Analiz sonuglari
Tablo 6.4'te verilmistir. Bir KPFM is fonksiyon haritas1 incelendiginde aydinlik ve
karanlik alanlarin varligi gériilmektedir. Alan ne kadar parlak ise is fonksiyonu degerinin
o kadar yiiksek oldugu bilinmelidir. Baska bir deyisle, bir elektronu yiizeyden
uzaklastirmak icin gereken enerji miktar1 arttikga parlaklik artmaktadir. Otektik
bolgelerden alinan dl¢limler sonucunda is fonksiyonu degerlerinin biiyilikten kiiclige

siralanmasinin Mg-Ba, Mg-Sr ve Mg-Ca oldugu goriilmektedir.

Numuneler desikatérde oksidasyona karst korunmus olmasma ragmen analiz
sirasinda ortam havasina maruz kalmislardir. Numunelerin ylizeylerinde goriilen parlak
kiiciik tepeler bu donemde olusan oksitler veya kirlilik tepecikleridir. Her 6rnek 6zdes
kosullara maruz kaldig1 i¢in yiizey oksitleri kalinligi ve bunlarin olas1 etkileri de ayni
kabul edilmis ve yorumlarda bu durumun g6z ardi edilebilecegi diisiiniilmiistiir. Elbette
elde edilen sonuglari etkileyen daha birgok parametre vardir. Ornegin, alasimlarin
Olctlildiigii tanenin kristalografik yonii gibi cok 6nemli kavramlar sonuglarda farkliliklara
neden olabilir. Ancak alagimlardaki ¢aligma kapsaminda elde edilen verilerin mutlak
rakamlar olarak kullanilmasindan ziyade kalitatif bir kiyas araci olarak kullanilmasi
hedeflenmistir. Dolayisiyla, var oldugu diisiiniilen olas1 yan etkiler 6zdes kabul edilmis

ve goz ard1 edilmistir.
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Sekil 6. 12. Mg-Ba alasimina ait is fonksiyonu haritalari (a-c), ilgili bélgeler vizerinden alinan is fonksiyonu

ol¢tim sonug grafikleri (b-d)

Sekil 6. 13. Mg-Ca alasimina ait is fonksiyonu haritalari (a-c), ilgili bdlgeler iizerinden alinan
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Sekil 6. 14. Mg-Sr alagimina ait is fonksiyonu haritalar: (a-c), ilgili bélgeler iizerinden alinan is fonksiyonu
ol¢tim sonug grafikleri (b-d)

Tablo 6. 4. KPFM él¢iimii ile matris ve matris-Mg dendrit bolgelerinden elde edilen ig fonksiyonu

degerleri
Alasim Adi Ol¢iim Alam Is Fonksiyonu (mV)
Mg-Ba 2x2 um? 350,39
Mg-Ba 10x10 pm? 385,68
Mg-Ca 2x2 pmz 105,21
Mg-Ca 10x10 pm? 267,41
Mg-Sr 2x2 pmz 180,79
Mg-Sr 10x10 pm? 314,99

6.6. Alasimhi Numunelerin KPFM Ol¢iim Sonuclarimin THE ile Korelasyonu
Daha oOnce tartisildigr iizere, metalik malzemelerin deformasyon davranigini
belirleyen en temel kavram IHE seviyesidir [100,101-103]. Ancak deformasyon

acisindan ¢cok 6nemli olan IHE'nin degeri, transmisyon elektron mikroskobu (TEM) veya
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kuantum tabanli ab initio hesaplamalar1 gibi zahmetli tekniklerle belirlenebilmektedir
[103,107]. IHE seviyesini malzemenin elektronik yapisi belirlemektedir. Elektronlarin bu
etkisine dayanarak, daha &nce kuantum tabanli ab initio yontemiyle hesaplanan IHE
enerjileri baz alinarak metalik malzemelerin is fonksiyonu degerleri arasinda korelasyon
kuran calismalar mevcuttur [67,108,109]. Zhang ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismada, inceledigimiz alasimlarin %11 ve %25 konsantrasyonlarinda alasim
elementleri iceren varyasyonlari i¢in ab initio yontemlerle hesaplanan IHE degerleri
belirlenmis ve Tablo 6.5'te hesapladiklar1 bu degerler verilmistir [110]. Verileri daha iyi
anlamak icin, her bir elementin alasimin THE degeri iizerindeki etkisi Tablo 6.6'da yiizde
olarak ifade edilmistir. Ayrica, yiizde olarak ifade edilen veriler, ayri alasim

konsantrasyonlar1 i¢in Sekil 6.15°te grafiksel olarak sunulmustur.

Tablo 6. 5. Mg, Mg-Ba, Mg-Ca ve Mg-Sr alasimlart igin hesaplanan SFE degerleri (konsantrasyon:
%11-25) [110]

Mg ve Mg-X IHE (mj/m?)
11% 25%
Mg 21.40 21.40
Ba -4.60 -27.10
Ca 12.00 3.90
Sr 3.50 -6.10

Tablo 6. 6. Tablo 6.5 'deki %11 ve %25 alasim elementleri igin Mg'nin [HE 'sindeki yiizdece degisim

Alasim
Mg-X 11% 25%
% IHE Degisimi
X=Ba -121.5 -226.63
X=Ca -43.92 -81.77
X=Sr -83.64 -128.5
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MgX - IHE Degisimi

30,00
21,40 21,40
20,00
12,00

10,00
3,90 3,50
| |

0,00
Mg ! Ca S.

-10,00 4,60 -6,10

IHE (mj/m?2)

-20,00

-30,00 -27,10
Aila§|m elementi

H11% W 25%

Sekil 6. 15. %11-%25 konsantrasyona bagh alasim elementlerinin SFE degisimi iizerindeki yiizdece etkisi
ile is fonksiyonu degisimi arasindaki iliski [110]

MgX- % Degisim m11% m25%

-50

-43,92
E -100 -81,77
§ . 121,49 1285
-200
250 -226,63
Alagim elementi
2x2 pm’ ‘ 350,39 mV ‘ 105,21 mV ‘ 180,79 mV
2
10x10 pm 385,68 mV 267,41 mV ‘ 314,99 mv

Elde edilen KPFM sonuglari

Sekil 6. 16. %11-%25 konsantrasyona bagl Ba, Ca ve Sr elementlerinin IHE iizerinde etkilerinin yiizdece
degisimi ile yapilan KPFM él¢iim sonuglarini bir arada gosteren grafik
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Calisma kapsaminda incelenen her ii¢ alasim elementi de Mg'nin IHE’sinde diisiise
sebep olmasi literatiirden goriilmektedir. En yiiksek azalmay1 Ba elementi saglarken, en
diisiik azalmay1 Ca clementi saglar. Bu elementlerin konsantrasyonlarinin artmasiyla
IHE'sindeki azalma miktarinda bir artis oldugu da agikca gériilmektedir. Ba elementinin
yarattig1 negatif IHE degerinin anlami, dislokasyonlarin tamamen kismi dislokasyonlar
seklinde olusacagidir. Kullanilan alasim elementlerinin IHE iizerindeki etkisi, dlciilen
otektik fazlar arasi IF degerleri farklar ile birlikte degerlendirildiginde (Sekil 6.16), en
yiiksek is fonksiyonu degeri, istif hatasi enerjisinde en biiyiik azalmay1 saglayan Ba
elementinin bulundugu Mg-Ba alasiminda goriilmiistiir. S6z konusu IHE diisiisii, sadece
a-Mg faz1 i¢in konusulabilecek bir kavramdir. Ciinkii intermetalikler kovalent bagli
yapilardir ve kati ¢oziiniirliik kavrami kullanilarak alasim elementi ilavesinin IHE
tizerindeki etkisini degerlendirmeye uygun degildirler. Su husus da unutulmamalhidir ki,
Mg-Ba denge diyagramina bakildiginda Ba elementinin a-Mg fazi igerisinde ¢oziintirligii
yoktur. Baryumun IHE iizerindeki etkisi literatiirden alinmis ve ab initio tekniklerle
hesaplanmusg bir etkidir. Buradaki ¢alismada EDS 6l¢iim kapasitesiyle saf a-Mg goriinen
dendrit adaciklari ise, ¢ozliniirliigiin en azindan yiiksek sicakliklarda sifir olmadigini
isaret etmektedir. Buna gore, Ba’nin Mg igerisindeki ¢oziiniirliigiinii sifir olarak almayip,
belki de ppt seviyelerinde ¢ok kiigiik bir seviye olarak kabul edebiliriz. Bu kabul bize, ab
initio tekniklerle Ba’nin IHE iizerinde hesap yoluyla bulunan etkisini, deneysel olarak da

var kabul etmemizi saglar.

Yukaridaki yaklagima dayanilarak, Ba’nin a-Mg icerisinde eser miktarlarda
bulunmasi durumunda {HE degerini ab initio hesaplamalarin isaret ettigi iizere, deneysel
olarak da negatif seviyelere diisiirecegini sOyleyebiliriz. Diger bir deyisle, a-Mg
igerisinde serbest elektron yogunlugu dagilimi, mutlak saf Mg’ye kiyasla bile ¢ok daha
homojen hale gelmis ve ITHE degeri negatife ¢ekilmis demektir (bdyle bir elektronik
yapidaki magnezyumda dislokasyonlar “full” dislokasyonlar olarak dogamaz ve kismi
dislokasyonlar olarak dogarlar). Bu durumda ise a-Mg fazina kiyasla, buna komsu olan
intermetalik fazdan elektron koparmak ¢ok daha giiglesecegi igin KPFM o6l¢iim farki,
tipk1 gézlendigi iizere, ¢ok yiiksek ¢ikacaktir.

Ayni temel prensiplere dayali olarak Mg-Sr sisteminde otektik komponentler
arasinda gozlemlenen yiiksek is fonksiyonu farki da agiklanabilir. Sr’nin a-Mg igerisinde

ab initio tekniklerin sonucuna bakarak IHE seviyesini diisiirdiigii zaten literatiirden
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anlasilmaktadir. Bu durumda yine goreceli olarak a-Mg ve komsu intermetalik arasindaki
is fonksiyonu degeri farki, yani KPFM okumasi biiyliyecektir (Sekil 6.14). a-Mg
icerisinde ¢Oziinmiis olan eser miktardaki Sr (bu degerin baryumun Mg igerisindeki
¢Oziiniirliiglinden ¢ok cok fazla oldugu kesindir, ¢iinkii denge diyagraminda en azindan
sinirli yiiksek sicaklikta ¢oziiniirlik oldugu goriilmektedir) elektronegativite farki
nedeniyle SRO olusturacaktir. Bu ise, en azindan bazi kristal diizlemlerinde bag tipini
daha kuvvetli yapacak ve elektron koparmay1 giiglestirecektir. KPFM &lgiimlerinde a-Mg
is fonksiyonu degerlerinin, ayni fazin Mg-Ba sistemindeki degerlerine kiyasla daha
yiiksek (Sekil 6.12 ve 6.14) olmasinin olasi bir sebebi de budur.

6.7. Alasimh Numunelerin Nanoindentasyon Analizleri ve Analiz Sonu¢larimin
Degerlendirilmesi
6.7.1. Mg-Sr alasimina ait nanoindentasyon sonuclari

Mg-Sr alagimina ait nanoindentasyon ol¢timiiniin yapildigi bolge Sekil 6.17°de ok
ile gosterilmistir. Burada beyaz bolgenin icerigi otektik a-Mg ve Mg23Srs karigimidir.
Daha koyu bélge ise kaba Mg,Sr intermetaligidir. Isaretli bolgeden 7 adet olciim
gergeklestirilmistir. Olciim neticesinde elde edilen yiik-derinlik grafigi ve o6l¢iim

sonuglari sirasiyla Sekil 6.18 ve Tablo 6.7’de verilmistir.

Sekil 6. 17. Mg- Sr alasiminda nanoindentasyon él¢timiiniin yapildigi bolgenin gorseli
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Sekil 6. 18. Mg-Sr alasiminin nanoindentasyon 6l¢iim soncunda elde edilen yiik-derinlik grafigi

Tablo 6. 7. Mg-Sr alagiminin nanoindentasyon test sonuglari

Temas Elastifige .
Derinligi (nm) Modiilii Sertlik (GPa)
(GPa)

Grid 0 74.88 79.44 4.35
Grid 1 77.51 79.47 4.06
Grid 2 79.35 73.35 3.87
Grid 3 127.91 54.63 1.49
Grid 4 133.76 49.97 1.36
Grid 5 91.59 64.97 2.9
Grid 6 76.812 74.48 4.13
Ortalama

deger 94.55 68.05 3.17
Standart

sapma 25.44 11.87 1.28
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Mg-Sr intermetaliklerinin mekanik 6zelliklerinin saf Mg’ye kiyasla daha yiiksek
oldugu bilinmektedir [111]. Bu perspektif ile elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, 3
ve 4 numarali izlerin a-Mg bolgesine denk geldikleri 1.49 ve 1.36 GPa’lik sertlik

degerlerinden anlagilmaktadir.

6.7.2. Mg-Ca alasimina ait nanoindentasyon sonuclari

Mg-Ca alasiminda a-Mg bolgesine ait nanoindentasyon 6l¢iimiiniin yapildigi bolge
Sekil 6.19 verilmistir. Burada agik renkli bolge a-Mg dendrit adaciklarina tekabiil eder.
Daha koyu bdlge ise a-Mg ve Mg2Ca fazlarindan olusan 6tektik yapidir. Isaretli bolgeden
2 adet dlgiim almmustir. Olgiim neticesinde elde edilen yiik-derinlik grafigi ve dlgiim

sonuglari sirasiyla Sekil 6.20 ve Tablo 6.8’de gosterilmistir.

Sekil 6. 19. Mg-Ca numunesinde nanoindentasyon olgiimiiniin yapildigi a-Mg bélgesinin gorseli
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Sekil 6. 20. Mg-Ca alasiminin a-Mg bolgesinin nanoindentasyon dlgiim soncunda elde edilen yiik-derinlik
grafigi

Tablo 6. 8. Mg-Ca alasiminda a-Mg bélgesine ait nanoindentasyon test sonug¢lart

Temas Elastisite

Derinligi  Modiilii S(gr;!l)(
(nm) (GPa)

Grid 0 153.126 62.78 1.389
Grid 1 153.164 61.05 1.388
Ortalama 153.145 61.913 1.389
deger
Standart 0.26 1.23 0.4
sapma

Mg-Ca alagiminda nanoindentasyon dl¢timiiniin yapildig: 6tektik bolge Sekil 6.21
verilmistir. Isaretli bolgeden 2 adet 6l¢iim alinmustir. Olgiim neticesinde elde edilen yiik-

derinlik grafigi ve 6l¢lim sonuglari sirastyla Sekil 6.22 ve Tablo 6.9°da gosterilmistir.
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Sekil 6. 21. Mg-Ca numunesinde nanoindentasyon él¢iimiiniin yapidig otektik bolgesinin gorseli

o= Grid 0

0- —— .
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Derinlik (nm)

Sekil 6. 22. Mg-Ca alasiminin étektik bolgenin nanoindentasyon 6l¢iim soncunda elde edilen yiik-derinlik
grafigi
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Tablo 6. 9. Mg-Ca alasiminda étektik bolgeye ait nanoindentasyon test sonuglart

Temas Elastisite Modiilii .
Derinligi (nm) (GPa) Sertlik (GPa)

Grid 0 112.264 54.955 1.937
Grid 1 122.500 57.003 1.627
Grid 2 112.423 58.610 1.932
Grid 3 90.113 64.435 3.005
Grid 4 81.967 72.612 3.633
Grid 5 115.999 62.101 1.814
Ortalama 4,5 a7g 61.62 2.325
deger

Standart 44416 6,38 0.804
sapma

Bu alasim sistemi i¢in intermetalik bolgeden alinan nanoindentasyon sonuglarini
inceledigimizde 3 ve 4 numarali izlerin Otektik yapidaki MgoCa intermetalikleri
tizerinden alindigi, ortalama 3.32 GPa degerindeki sertlik sonuglar1 ve diger bolgelere
gore daha yiiksek elastisite modiilii degerlerinden anlagilmaktadir. 0, 1, 2 ve 5 numaral
Ol¢limlerin verdigi degerler Ol¢iimiin ¢ogunlukla o-Mg bdlgesi oldugunu isaret

etmektedir.

6.7.3. Mg-Ba alasimina ait nanoindentasyon sonuclari

Mg-Ba alasiminda a-Mg dendrit adaciklari ve 6tektik bolgeye ait nanoindentasyon
Ol¢timiiniin yapildig: yerler Sekil 6.23’te verilmistir. Burada beyaz bélgenin igerigi a-Mg,
daha koyu bolge ise a-Mg ve Mgi7Ba, fazlarindan olusan oOtektik yapidir. a-Mg
bolgesinden 7 ve 8 numarali izler olmak iizere 2 adet dlgiim almmustir. Otektik bolgeye
yapilan 7 adetizise 0, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali ile gorsel iizerinde isaretlenmistir. Ol¢iim
neticesinde elde edilen yiik-derinlik grafigi ve ol¢iim sonuglari sirastyla Sekil 6.24 ve

Tablo 6.10°da gosterilmistir.
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Sekil 6. 23. Mg-Ba numunesinde nanoindentasyon olgiimiiniin yapildigi a-Mg ve otektik bolgenin gorseli
(Grid 7 ve 8 a-Mg bélgesi; Grid 0,1,2,3,4,5,6 otektik bolge)
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Sekil 6. 24. Mg-Ba alasuminda a-Mg ve otektik bilgeden nanoindentasyon 6lgiim soncunda elde edilen
viik-derinlik grafigi (Grid 7 ve 8 a-Mg bolgesi; Grid 0,1,2,3,4,5,6 otektik bolge)
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Tablo 6. 10. Mg-Ba alasiminda a-Mg ve étektik bolgeye ait nanoindentasyon test sonuglart (Grid 7 ve 8
a-Mg bélgesi; Grid 0,1,2,3,4,5,6 otektik bolge)

Contact Depth Modulus (GPa)  Hardness (GPa)
(nm)

Grid 0 84.910 54.197 3.386

Grid 1 78.107 58.348 4.001

Grid 2 98.302 49.059 2.526

Grid 3 131.869 48.310 1.404

Grid 4 106.938 43.088 2.135

Grid 5 132.769 44374 1.385

Grid 6 90.225 47.904 2.999

Grid 7 144.674 41.192 1.166

Grid 8 146.101 39.272 1.144
Ortalama

deger 112.655 47.305 2.238
Standart

sapma 26.511 6.146 1.053

Sertlik degerleri acisindan degerlendirme yaptigimizda, a-Mg bdlgesinden
ortalama 1.155 GPa’lik bir deger elde ederken; Gtektik bolgeden ortalama 2.548 GPa’lik
sertlik degeri elde edilmektedir.

6.7.4. Nanoindentasyon test sonuglarinin degerlendirilmesi

Nanoindentasyon testinden elde edilen verilerin her bir alasim i¢in ve Ol¢limiin
yapildig1 bolge baz alinarak elde edilen degerlerin ortalamalar1 Tablo 6.11°de verilmistir.
Tabloda olgiim yapilan bdlgelerin elastisite modiil degerlerinin ortalamalar1 da
bulunmaktadir. Nanoindentasyon yonteminde belirlenen bu degerlerin hesaplanmasinda
kullanilan “Oliver-Pharr” yaklagimina gore once indirgenmis elastisite modiilii, daha
sonra buradan elde edilen veriler ile elastisite modiilii degeri elde edilebilmektedir.
Formiilasyonlarda kullanilan Poisson orani degeri analizlerde her bir alagim i¢in saf
Mg’nin degeri olarak sisteme girilmistir. Oysa ki her bir alasimin kendi Poission orani
kullanilmaliydi. Ancak alasim numunelerinin Poisson oranlari mevcut olmadigindan,

analiz sonucu elde edilen elastisite modiilii degerleri RFDA 6l¢iimlerinin aksine gercegi
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tam yansitmamaktadir. Bu sebeple tablodaki sadece nano sertlik verileri dikkate alinmis

ve yorumlanmustir.

Tablo 6. 11. Nanoindentasyon analizlerinden alinan verilerin alasimlar ve bolgeler agisindan ortalama

degerleri
Ba Sr Ca

Otektik bolge Otektik bolge Otektik bolge
E 49.33 GPa 76.69 GPa 63.79 GPa
H 4.258 GPa 4.16 GPa 2.582 GPa

a-Mg bolgesi a-Mg bolgesi a-Mg bolgesi
E 40.23 GPa 52.3 GPa 40.23 GPa
H 1.16 GPa 1.436 GPa 1.389 GPa

a-Mg dendrit adalar1 lizerinden yapilan sertlik dlgtimleri Mg-Ca i¢in 1.389 GPa ve
Mg-Ba i¢in 1.16 GPa’dir. Mg-Sr igin ise a-Mg Ol¢iimii 6tektik bilesen olan o-Mg
tizerinden alinmistir ve 1.436 GPa’dir. Bu degerlerin yorumlanmasi alagim elementinin
Mg igerisindeki ¢oziiniirliik seviyesi ve kisa mesafe diizen lizerinden yapilmalidir. Kisa
mesafe dlizen degerlendirilmesi yapilirken literatiirdeki saf Mg nanoindentasyon
sonuglart kullanilmigtir. Literatiire gore saf Mg’nin nanoindentasyon testi sonucunda,
Ol¢timiin yapildig1 tanenin kristalografik oryantasyonuna bagli olarak nano sertlik
degerleri 0.9 — 1.2 GPa arasinda degistigi bildirilmistir [112]. Buna goére o-Mg
bolgelerinden alinan sonuglar incelendiginde, Mg igerisinde ¢oziiniirliigii hi¢ olmayan Ba
elementinin olusturdugu alasim, en diisiik sertlik ve saf a-Mg ile uyumlu bir deger
karsimiza ¢ikmaktadir. Ca ve Sr elementlerinin Mg igerisinde simirli ¢oziintirliklerinin
olmast sebebiyle bu deger daha yukar1 c¢ikarak literatiirdeki 1.2 GPa degerini
gecmektedir. Ayrica literatiirdeki Mg’ nin Ca ve Sr ile kisa mesafe diizen olusturabildigi
[2] verileri de g6z 6niinde bulunduruldugunda, Mg-Sr’nin 1.436 GPa ve Mg-Ca’nin 1.389
GPa’lik nano sertlik degerleri seyreltik kat1 ¢ozeltiler a-Mg dendrit adaciklar1 kisa mesafe

diizenin olusturdugunu isaret etmektedir.

Tez kapsaminda kullanilan Mg alasimlari, Mg-10Ba(%), Mg-15Ca(%) ve Mg-

25Sr(%) bilesimleri ile kendi denge diyagramlarinda izlenebilirler. Olusturacaklar
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otektik yapilardaki intermetalik komponentlerin ergime sicakliklari, bu fazlarin sertlik
(mukavemet) diizeylerinin konvansiyonel ag¢idan kiyaslanmasi i¢in Onemli bir
parametredir. Buna gore, Mg-Ba otektiginin intermetalik fazinin ergime sicakligi
yaklasik 700°C, Mg-Ca o6tektigi intermetaliginin yaklasik 711°C ve Mg-Sr 6tektiginin
intermetaliginin ise 680°C’dir. Bu degerler iizerinden konvansiyonel bir kiyaslama ile bu
sistemlerde numunelerde goriilen intermetaliklerin mukavemetleri muhtemelen ihmal
edilebilir kiiciik farklarla Mg-Ca > Mg-Ba > Mg-Sr seklinde olmak durumundadir.
Otektiklerin diger bileseni ise a-Mg’dir. Otektik bolgelerin sertlikleri bu iki fazin
sertliklerinin karigimlar kuralina gore ortalamasini olusturacak sekilde gézlemlenmesi
gerekir. Her iki otektik bilesenin 3 alasim sisteminin hepsinde kiyaslamali ortalama

kalinliklar1 aynidir.

Her 3 alasimda otektik bolgeler i¢in alinan nano sertlik sonuglarinin ortalamasi
incelendiginde 4.258 GPa’lik deger ile Mg-Ba alagimi 6tektiginin en yiiksek sertlige sahip
oldugu goriilmektedir. Mg-Sr alasimi1 4.16 GPa ve Mg-Ca ise 2,582 GPa degerlerine
sahiptir. Ergime sicakliklar1 bazinda kiyaslandiklarinda Mgi7Ba, intermetaliginin dahil
oldugu otektik yapinin sertliginin, Mg23Sre intermetaliginin bulundugu otektik yapiya

kiyasla marjinal olarak daha yliksek olmasi normaldir (esasen 6zdes kabul edilebilir).

Bu noktada ilging olan sudur ki Mg-Ca sistemi, 6tektiginde bulunan en yiiksek
ergime sicakligina sahip Mg>Ca bilesigine sahip olmasina ve ayrica bu sistemin a-Mg
fazinin ¢oziinen ve SRO olusturan alagim elementi olarak Ca igcermesine ragmen, sistemin
otektigi en diisiik sertlik degerini tagimaktadir. Bu durumda sertliklerinin en azindan
benzer olmasi1 gerekirken Mg-Ba ve Mg-Sr intermetaliklerini (sirasiyla Mgi7Baz ve
Mg23Sre) iceren Otektik yapilar, MgoCa igeren Mg-Ca sistemi oOtektigine kiyasla
neredeyse iki kat yiiksek sertlige sahiptir. Bu gozlemin agiklamasinin olas1 yegane yolu,
otektik yapr bilesenleri arasindaki ara yiizeyin bag mukavemetinin irdelenmesidir.
Otektik yapilarin sertlikleri, onu olusturan iki fazin arayiizey bag mukavemetinden

etkilenmek durumundadir.

Goriinen odur ki, iki 6tektik komponentleri arasindaki bag mukavemeti, Mg-Ca
sisteminde (yani a-Mg ve Mg.Ca arasindaki arayiizeyde) énemli bir farkla en diisiiktiir.
Bu durumda, arayiizeyde polaritelerin diisiik oldugunu diisinmek ve disiik sertlik
gbzlemini buna baglamak gerekmektedir. Esasen, en kuvvetli olmasi1 gereken Mg.Ca

intermetaliginin kendisi icerisinde elektronlarin diger sistemlerdeki intermetaliklere
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kiyasla daha yiiksek polaritelerle kullanilmis olmasi, bu fazin, komsu bir fazla bag
olusturmada kullanabilecegi elektron sayilarini azaltiyor diye diisiinebiliriz. Diger yandan
ayn otektigin a-Mg komponenti igerisinde Ca ¢oziiniirliigi ve SRO olusmasi nedeniyle
elektronlarin yine yiiksek polaritelerle kullaniliyor olmasi, bu faz igerisinde de komsu ile
fazla bag yapmakta kullanilacak elektron sayilarinda diisiis anlamini tagimalidir. Bu
kurguda, iki oOtektik komponent arasinda bag olusturmada kullanilacak elektron
sayilarinda 6nemli bir diisiis olusmasi ve bunun neticesinde de arayiizeydeki polaritenin
azalmasi, yani bag kuvvetlerinin diismesi beklenmelidir. Boylelikle beklenenin aksine,
Mg-Ca sistemi Otektiginin sertlik seviyesi goreceli olarak diger iki alagim sistemine

kiyasla daha diisiik ¢ikmaktadir.

KPFM analizlerinden alinan is fonksiyonu degerleri ve nano sertlik degerlerinin bir

arada irdelenmesi konusunda ise sunlar soylenebilir:

a-Mg ve intermetaliklerden olusan 6tektik bolgede, otektik lamellere dik yonde
KPFM ile okunan is fonksiyonu degisimleri ve ayni bolgelerden aliman nano sertlik
degerlerinin biiyiiklik siralamasi ayni paralelliktedir. Mg-Ca sisteminde a-Mg ve
intermetalik faz arasindaki is fonksiyonu degerleri farki (bkz. Sekil 7.13) diger sistemlere
kiyasla ¢ok daha diisiiktiir. Bu durum s6z konusu fazlarda polaritenin diisiik olmas1 ve
elektron koparmanin Mg-Ca sisteminde daha kolay oldugu anlamina gelmez. Otektik
yap1 bileseni fazlarin her birinin kendi i¢lerinde atomlar arasi bag olusturulmasinda
kullanilan serbest elektron yogunluklar1 fazladir ve polariteler her iki fazin igerisinde
yiiksektir. Bunun sonucu olarak iki faz arasindaki KPFM 6l¢iim deger farklari azalmakta,
yani is fonksiyonlar1 arasindaki fark diisiik olmaktadir. Unutulmamalidir ki KPFM
Olctimleri, her bir bolge i¢cin mutlak is fonksiyonu degerlerinin degil, iki bolge arasindaki

farklarin okundugu 6l¢timlerdir.

6.9. Mg-Ba, Mg-Ca ve Mg-Sr Alasimlarinin RFDA Analizleri
Calisma kapsaminda kullanilan Mg-Ba, Mg-Ca ve Mg-Sr alasimlarinin elastisite
modiilleri ve soniimleme (damping) karakteristiklerinin belirlenmesi i¢in RFDA analizi

gerceklestirilmistir. Elde edilen RFDA sonuglarina ait veriler Tablo 6.12°de verilmistir.
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Tablo 6. 12. RFDA analizi yapilan Mg alasimlarimn fiziksel ozellikleri ile elde edilen elastisite modiilii
ve damping degerleri

Numune Uzunluk Geniglik Kalinhik E-Mod

Adi Kitle (g) (mm) (mm) (mm) (GPa) Damping
Mg-Ba  1.3548 39.97 6.02 3.07 41.18  0.00068
Mg-Ca  0.9288 32.02 5.91 2.92 41.43 0.000541
Mg-Sr 1.3705 43.00 5.00 3.00 44.24 0.000713

Verilerden elde edilen sonuglar elastisite modiilii agisindan 3 alasim i¢in de biiyiik
farkliliklar gostermemektedir. Elastisite modiil degerlerini biiyiikten kiigiige dogru
siraladigimizda Mg-Sr, Mg-Ca ve Mg-Ba seklinde bir siralama elde edilmektedir. Sr
elementinin Mg icerisinde hi¢ ¢oziiniirliigli olmamasi nedeniyle tamamen intermetalik
agirlikli bir mikroyapis1 vardir. a-Mg az miktarda ve sadece kaba intermetaliklerin
arasinda bulunan 6tektik yapida mevcuttur. Mevcut intermetalikler nedeniyle E-modiilii
daha yiiksek ¢ikmistir. Mg-Ba ve Mg-Ca sistemleri ise mikroyapisal agidan 6zdestirler.
Her ne kadar intermetaliklerin tipi degisse de faz diyagramlarma bakilarak bunlarin
ergime sicakliklarinin benzer ve dolayisiyla mukavemet (sertlik) seviyelerinin ¢ok benzer
olduklar1 sonucu ¢ikarilabilir. Bunun dogal bir neticesi olarak ve faz oranlarinin da ¢ok

yakin olmasi nedeniyle, karisimlar kural geregi, elastisite modiilleri de 6zdes ¢ikmistir.

RFDA bir mekanik spektroskopi yontemidir. Dogru dl¢limler yapildig: takdirde
elastisite Modiilii ve ses/titresim soniimleme 6zelliklerini atomik 6l¢ekteki degisimler ile
aciklayabilmemizi saglar. Yap1 igeresindeki zayif baglar ile malzemenin soniimleme
davranisi arasinda dogru bir orant1 vardir. Elde edilen RFDA sonuglari is fonksiyonu ve
dolayisi ile THE arasinda iliski degerlendirildiginde IHE seviyelerinin diisiiriilmesinin
diizlemler {izerinde dislokasyon aktivitelerini kolaylastiracagindan soniimlenme
kapasitesini artiracagindan onceki bolimde (Bolim 2.) bahsetmistik. Burada
mikroyapisal olarak benzer Mg-Ba ve Mg-Ca alasimlar1 lizerinden bir degerlendirme
yapmak miimkiindiir. Soniimle degerlerine gore Mg-Ca beklenenin aksine daha diisiik bir
soniimleme degerine sahip goziikmektedir. Bu durum, otektik yapida bulunan a-Mg
dendrit igerisindeki mukavemet artirici kisa mesafe diizen kaynaklidir. Mg-Ba agisindan

degerlendirme yapildiginda, Mg-Ba icin hesaplanmis IHE degerinin, Mg’nin IHE
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degerini negatif degere c¢ektigi goriilmektedir. Bu durum daha oncede belirtildigi;
Baryumun o-Mg igerisinde eser miktarlarda bulunmasi durumunda IHE degerini ab initio
hesaplamalarin isaret ettigi gibi, deneysel olarak da negatif seviyelere diislirecegini isaret
etmektedir. a-Mg igerisinde serbest elektron yogunlugu dagilimi, mutlak saf
magnezyuma kiyasla bile ¢ok daha homojen hale gelmis olacaktir. Ayrica, ¢oziiniirligiin
olmamasi, ¢okelti tanelerinin olugamayacagi dolayist ile bag mukavemetinin diisiik
olacagindan otiirii soniimleme davranist Mg-Ca’dan daha yliksek olmasi olagandir. Ayni
zamanda yapilan nanoindentaston testinde a-Mg bolgesinden alinan 1.16 GPa’lik en

diisiik nano sertlik degeri de yapilan degerlendirmenin dogrulugunu kanitlar niteliktedir.

Yapilan RFDA &lglimlerinden elde edilen elastisite modiilii degerlerinin
hesaplanmasinda kullanilan Poission orani, saf Mg’a ait Poission orani oldugu i¢in elde
edilen sonuglardaki hata payi olasidir. Bu sebeple RFDA sonuglarina ait degerlendirme

yapilirken soniimleme davranisi iizerinde durulmustur.
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7. GENEL SONUCLAR

Bu tez calismasinda, kisa mesafeli diizen (SRO) ve ab initio tekniklerle
hesaplanmis THE (SFE) seviyelerinin, basit alasim sistemlerinde &lgiilen deneysel
nanoindentasyon ve KPFM (is fonksiyonu) 6l¢timleri ile birlikte kullanilarak korele edilip
edilemeyecegi arastirilmistir. Bu tiir bir korelasyonun, literatiir verileri ve referans basit
alagim sistemlerinin birlikte kullanimiyla ¢oklu alagim gelistirme ¢alismalarinda faydali
olacag diistiniilmektedir ve ¢ok kisa bir siire (2021) once literatiirde “Elektronik
Metalurji” seklinde bir baslik kazanmis durumdadir. Calisma kapsaminda, endiistriyel
olarak ilgi ceken Mg metali baz alinmus ve literatiire dayali olarak IHE iizerindeki gorece
farkli etkileri olan alasim elementi ilaveleri igeren basit ikili alasim sistemleri olan (Mg-
Ba, Mg-Ca, ve Mg-Sr sistemleri ve empiiriteler nedeniyle seyreltik) sistemler olarak

goriilecek tek kristal saf Mg numuneler kullanilmistir.

Metalik malzemelerin deformasyon davraniglar1 en temel seviyede IHE
kavramina baglidir ve bu nedenle iyi anlasilmas1 gerekmektedir. IHE seviyesi ¢ok gesitli
yontemler ile Ol¢lilmekteyse de bu teknikler zordur ve birbirlerinden farkli sonuglar
verebilmektedir. Mevcut durumda ab initio hesaplama teknikleri bile uzun ve mesakkatli
stirecleri igerisinde barindirmaktadir ve deneysel teyit gerektirmektedir. Malzemelerin
IHE’si elektronik 6zelliklere bagl ve is fonksiyonu degerleri ile siki iliskide degisim
gosteren bir 6zelligidir.  Anlasilabilmesi icin temel yaklasimlardan bir tanesi IHE
kavraminin iyi anlagilabilmesi gerekmektedir. Bu noktada daha pratik olan KPFM
olgiimleri ile is fonksiyonu degerleri belirlenerek IHE ile iliskilendirilmistir. Tez

calismasi neticesinde elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde paylasilmistir;

» Calisma kapsaminda kullanilan ve empiiriteleri nedeniyle seyreltik sistemler
olarak kabul edilecek saf tek kristal Mg numunelerde yapilan KPFM is
fonksiyonu 6l¢iimleri, bu teknigin pratik bir deneysel yontem oldugunu ve bilesim
degisimlerine ¢ok hassas sonuglar verdigini gostermistir. Tek kristal saf Mg
numunelerin KPFM analiz sonuglarina gore elde edilen is fonksiyonu degerlerinin
kristalografik oryantasyona bagli olarak da degistigi gosterilmis ve yontemin bu
acidan da hassas ve giivenilir olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

» Bu calisma, farkli otektik sistemlerde lamelar fazlar arasi bag mukavemeti

kiyaslamasinin, KPFM ve nanaoindentasyon Ol¢iimlerinin birlikte kullanilarak

yapilabilecegini gostermistir. Boylelikle, farkli alasim sistemlerindeki otektik
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yapilarin, goreceli kiyaslamalarinin, lamelar morfolojiden (lamel inceligine bagl
geometrik irdeleme) farkli bir kavrama bagli olarak yapilabilecegi goriilmektedir.
Calismada kullanilan Mg-Ba, Mg-Ca ve Mg-Sr alasimlar1 sistemleri lizerinde
yapilan KPFM olgiimleri ile bu alasim elementlerinin Mg matris igerisinde
seyreltik konsantrasyonlarda is fonksiyonu degerlerini ve dolayisiyla IHE
seviyelerini kalitatif olarak nasil degistirdigi gosterilmis ve O6l¢iim sonuglart
literatiirden alinan degerlere referansla irdelenmis ve teorik hesaplarla belirlenmis
IHE enerjisi degisimleri ile ortiistiigii bulunmustur. Bu korelasyon da KPFM
Olclimlerinin pratik bir deneysel yontem olarak bilesime ¢ok hassas sonuglar
verdigini gostermis ve sonuglarin lokal olarak farkli fazlarda yapilan
nanoindentasyon gibi mekanik dl¢timlerle de uyumlu oldugu ortaya konulmustur.
Numunelere gerceklestirilen nanoindentasyon testleri sonucunda elde edilen nano
sertlik degerlerine gore a-Mg bolgeleri i¢in Mg icerisinde ¢oziiniirliigii bulunan
Ca ve Sr elementlerinin a-Mg ile kisa mesafe diizen (SRO) olusturduklar
anlagilmistir. Bu sonucun dayanagi beklenen 1.2 GPa’lik degerden daha yiiksek
nano sertlige sahip olmalaridir.

RFDA analizleri ile elastisite modiilii ve soniimleme (damping) karakteristikleri
belirlenmistir. Elde edilen sonucglara gore biiyiikten kiigiige elastisite modiil
degerleri Mg-Sr>Mg-Ca>Mg-Ba olarak elde edilmistir. Soniimleme kapasitesi
acisindan ise sistemlerin Mg-Ba>Mg-Ca>Mg-Sr seklinde siralanabilecegi tespit
edilmistir.

Is fonksiyonu kavrami 100 yil1 askin bir gegmise sahiptir. Farkli 6l¢iim teknikleri
mevcuttur ve yiizey kosullaria hassas bir deger ortaya cikar. Ozellikle metaller
ve bunlar igerisinde oksitlenme egilimi 6zellikle yiiksek olan Mg ve alasimlari
icin KPFM gibi atmosfere agik bir sistemde yapilan 6lgiimlerin teorik (IHE
Olctimleri) ve pratik (nanoindentasyon ve RFDA dlgiimleri) sonuglar ile topluca
uyumlu sonuglar vermesi “Elektronik Metalurji” basligi altinda bu yontemin
basariyla kullanilabilecegini bu tez ¢alismasi ortaya koymus durumdadir. Calisma
sonucunda ortaya ¢ikan IHE, IF, ab initio hesap sonuglar1 ve nanoindentasyon
Olctimleri korelasyonunun, sadece Mg alagimlart i¢in degil diger tiim metalik
malzemelerin  gelistirilmesinde  kullanilabilecek  bir  yaklasim  oldugu

distiniilmektedir.
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