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OZET

Doktora Tezi

NIiKEL, SILISYUM VE NiOBYUM KATKILI KOBALT-DEMIR ESASLI
IRI HACIMLI METALIK CAMLARIN
SENTEZLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

Afyon Kocatepe Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisti

Teknolojinin ilerlemesiyle birlikte mevcut geleneksel malzemelerin dayanimlarinin
iyilestirilmesi ve teknolojik yeni malzemelerin ortaya ¢ikarilmasi ihtiyact dogmustur.
Gegmisi 1960’lara dayanan ve siirekli gelistirilen metalik cam, teknolojiyle birlikte
genis uygulama alanmi bulan yeni malzemelerden biridir. Geleneksel metalik cam
alagimlarinin diisiik camlagsma kabiliyetleri nedeniyle, miihendislik malzemesi olarak
kullanilabilirlikleri sinirlt kalmistir. Bu nedenle metalik malzemelerin camlasma
kabiliyetlerini gelistirmek, cam olusumu, kristallenme ve termal kararliliklari izerindeki
cesitli faktorlerin etki mekanizmalarinin anlasilmas: {izerindeki ugraglar devam
etmektedir. Bu ¢alismalar esnasinda serit sekilli numuneler tlireterek, 1mm ve tizerindeki

kalinliklarda elde edilen amorf numunelere “kalin metalik cam” adin1 vermislerdir.

Bugiine kadar tiretilen alagimlardan CossFeyTassBs; s iri hacimli metalik cam alagimi
5185 MPa kirilma mukavemeti ile en yiikksek mukavemete sahip olan alagim olarak
rapor edilmistir. Bu ¢alismada CossFexTassBs;s alagiminin camlagma kalinliginin 2
mm rapor etmesinden dolay1, bu alagimin camlasma kabiliyetini ve potansiyel kullanma
alanlarinin arttirilmasi gergevesinde Coss«NixFezoTas5.,Nb,B3; 5.,Siy alasim sistemi Ni,
Si ve Nb elementleri ile modifiye edilerek camlagsma kabiliyetlerinin gelistirilmesi

amagclanmustir.
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Dokiim islemleri argon atmosferi altinda indiiksiyon ve vakum ark dokiim yontemleri
ile gerceklestirilmistir. Indiiksiyon firininda iiretilen numuneler kama seklinde
hazirlanmis ve numunelerin camlagma kabiliyetleri optik mikroskop, SEM, XRD ve
DSC yontemleri ile belirlenmistir. Camlasma kabiliyetinde artis olan kompozisyonlar
daha sonra vakum ark ergitmede 2-4 mm’ lik silindirik kaliplara dokiim islemi

gercgeklestirilmistir. Biitiin kompozisyonlarin kritik dokiim kalinliklar1 belirlenmistir.

Uretilen alasim kompozisyonlarmin Vickers mikro sertlikleri 2,94 N’luk yiik altinda
Ol¢iilmiistiir. CossFeyoTassBs1s alasimimin mikro sertlik degeri literatiirde 1455 HV
olarak rapor edilmesine ragmen bu calismada en yliksek camlagsma kabiliyeti gdsteren

komposizyonlarin mikro sertlik degerleri 1200 HV’ den daha diisiiktiir.

Anahtar Kelimeler: Metalik cam, indiiksiyon ergitme, vakum ark ergitme,

camlasma kabiliyeti, kritik dokiim kalinlig



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

SYNTHESIS and CHARACTHERIZATION of NICKEL, SILICON AND
NIOBIUM CONTAINING COBALT-IRON BASED
BULK METALLIC GLASSES

Afyon Kocatepe University
Institute for the Natural and Applied Sciences

With the progress of the technology to improve the existing strengths of traditional
materials and new materials technology has been needed to reveal. Since 1960s, bulk
metallik glasses are promising materials which finds wide applications areas with
advancing technology. Traditional metallic glass alloys due to low glass transition
capabilities, engineering, material availability has been limited. Therefore, the ability to
develop vitrification of metallic materials, glass formation, crystallization and thermal
stability of various factors on the impact on the struggle continues to understand the
mechanisms. During this work by producing ribbon-shaped samples, the thickness of

Imm and amorphous samples obtained from the "bulk metallic glass" gave the name.

Until now of produced bulk metallic glass alloys, CossFexgTas sB3; 5 alloy, 5185 MPa,
fracture strength of the alloy were reported as having the highest strength. In this study,
since they report the CossFeyoTassB3i s 2 mm in thickness, alloy glass transition, glass
transition of this alloy increase its ability and potential areas of use within the
framework of Coss.\NiFeyTass.,Nb,B3i 5,51, alloy system, was modified with Ni, Si

and Nb elements, ability to develop glass transition.
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Casting processes of induction and vacuum arc under argon atmosphere was carried out
with casting methods. Wedge-shaped samples were prepared and samples produced by
the induction furnace glass transition capabilities optical microscope, SEM, XRD and
DSC techniques. Glass transition is an increase in capacity is then vacuum arc melting
compositions 2-4 mm cylindrical molds were casting process. All compositions were

determined critical casting thickness.

Vickers micro-hardness of the produced alloy composition of 2.94 N was measured
under load. Co43FeyTassBs3; s alloy micro-hardness value of HV reported in 1455 in
spite of the literature, this study shows the composition of the high glass transition

ability of micro-hardness values of HV 1200 from the lower.

Key words: Metallic glass, induction melting, vacuum arc melting, glass transition

ability, the critical casting thickness
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TESEKKUR

Danismanim oldugu i¢in kendimi her zaman sansli hissettigim, 6grenimim siiresince ve
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hocam, tez danigmanim Yrd. Dog. Dr. Ayhan EROL’ a,

Tez ¢alismam boyunca sagladigi destek ve en 6dnemlisi yapti§imiz beyin firtinalar ile
her zaman degisik bakis agilariyla ¢alismalara yon veren degerli hocam Yrd. Dog. Dr.

Aytekin HITIT’ e,
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2. Kisaltmalar

[HMC Iri hacimli metalik cam

SEM Taramal1 elektron mikroskobu

BSE Geri sa¢inimli elektron

EDX Enerji saginiml1 x-1g1nlar1 spektrometresi
POM Polarize optik mikroskop

XRD X-1sinlar1 kirinimi

ICP Endiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrsi
DSC Diferansiyel taramali kalorimetre

GFA Camlasma kabiliyeti

TTT Zaman sicaklik doniisiim

CCT Siirekli soguma doniisiim

VFT Vogel-Fulcher-Tamman
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1. GIRiS

Teknolojinin ilerlemesiyle birlikte mevcut geleneksel malzemelerin dayanimlarinin
tyilestirilmesi ve teknolojik yeni malzemelerin ortaya ¢ikarilmasi ihtiyact dogmustur.
Bu nedenle, arastirmacilar geleneksel olan bu malzemelerin dayanimlarini artirmak igin,
cesitli yontemlere bagvurmaktadirlar. Malzemelerin 6zellikleri mikroyapilartyla 6nemli
derecede iliskili oldugu i¢in bu 6zelliklerinin gelistirilmesinde hata yogunlugu ve tane

boyutu azaltilmasi ile ilgili calismalara agirlik verilmektedir.

Diger yandan, bir kisim arastirmaci ise kristal latis diizensizligi ile yiiksek mukavemete
sahip yeni alasimlar {izerinde ¢alismaktadirlar. Bu yaklasim ile amorf veya metalik cam
alagimlar (Duwez 1967, Anantharaman 1984 ve Liebermann 1993), kristalimsiler
(Shechtman et al. 1984, Suryanarayana et al. 1988), nanokristal malzemeler (Gleiter
1989, Suryanarayana 1995, Gleiter 2000, Suryanarayana 2005, Gleiter 2008) ve

siiperiletkenlerin (Krabbes et al. 2006) ortaya ¢ikmasina neden olmustur.

Geleneksel metalik malzemelerin  mikroyapilar1 ¢esitli boyutlardaki tanelerden
olugmaktadir. Bdylesi bir mikroyap:1 eriyigin katilagsmasi esnasinda kristal fazlarin
cekirdeklenmesi ve biiylimesi ile elde edilmektedir. Kristalin metal alagimlarindan farkl
olarak, metalik camlar uzun mesafede diizen eksikligi gosterirler. Keskin Bragg pikleri
ile tanimlanan kristal metallerin aksine amorf bir metal, x-isinlar1 difraksiyon
deneylerinde genis difiiz hale sergiler. Metalik camlar, tane ve faz sinirlari, dislokasyon
gibi mikroyapisal hatalardan yoksun olmalari, homojenlikleri, mitkemmel soft manyetik
Ozellikler sergilemesi (Fe-esasli kompozisyonlar), kimyasal korozyon direncleri ve

ozellikle yiiksek kirilma mukavemetleri nedeniyle dikkatleri tizerine gekmektedir.

Metalik cam, kristalin fazlarin ¢ekirdeklenme ve biiylimesinin engellenmesi amaciyla
s1vl metalin yeterince hizli sogutulmasi sonucunda elde edilir. Hizl1 sogutma sonucunda
uzun Olgekte atomik diizenden yoksun amorf yapi olusur. Metalik camdaki amorf
yapmnin sorumlu oldugu {stiin mekanik, manyetik ve korozyon davranislari,

arastirmacilarin bu malzemeyi yogun olarak calismalarina sebep olmustur.



Kesfedilmeleri, Pol Duwez ve arkadaslarinin hizli sogutma yontemlerini gelistirmeleri
sonucunda ger¢eklesmistir. Bu sentezden 6nce amorf metaller 1930’ lara kadar uzanan
buhar ¢okelek ve elektro ¢okelek metotlari ile hazirlanirlardi, fakat bu ¢alismalar siirekli

bir arastirma ¢izgisi boyunca takip edilmemislerdir.

[k olarak bir amorf “metal gun” teknigi denilen metodla elde edilmistir. Bu islemde
erimis metal sok dalgalar1 vasitasiyla kiigiik damlacik olarak delikten disari
cikartilmadan once ylizey gerilimi nedeniyle bir potanin iginde tutulmaktadir. Daha
sonra bu damlacik metal parga iizerine ¢arpar ve yayilir, bu damlay: diger damlalar
izler, sonunda bunlarin iist {iste binmesiyle diizensiz ve degisik kalinliklarinda(5 ile 25
mikron) tabakalar olusur. Bu teknik diger sogutma teknikleri arasinda cok yiiksek
sogutma hizina sahiptir, fakat kalinliklarin farkli olmasi yapisal olarak farkli parcalarin

meydana gelmesini saglar.

Diger bir metod ise, “Hammer and Anvil” metodudur. Burada erimis bir damla, birbirini
yiiksek hizla ¢eken iki metal plaka arasinda sogutularak bir tabakaya doniistiiriiliir.
Burada Gun tekniginin pota probleminin yok edilmesiyle birlikte 20-50 mikron
kalinliklar1 arasinda diizenli bir tabaka elde edilebilir. Bu metotlar laboratuar metotlari

olup siirekli iiretim bazinda gegerli degillerdir.

Metalik camlarda uygulanan ilk seri iiretim Twin Roll teknigidir. Burada, erimis metal
hizlt bir sekilde donen iki silindirin ucuna yiiklenir. Elde edilen {iriinler plakalar veya
kurdelelerdir. Iyi yiizey ve iki tarafli sogutma avantajmin saglanmasima karsin olaym

kontrolii ¢ok zordur. S1viy1 hem erken hem de ge¢ sogumadan korumak oldukga glictiir.

Genis olarak kullanilan diger bir metot da Melt Spinning olarak bilinir. Bu teknikte
erimis metalin buhar1 hizli bir sekilde hareket eden par¢aya dogru yonlendirilmistir. Son
iirtin 20—-100 mikron kalinligindaki kurdelelerdir. Son zamanlarda gelistirilen bir teknik
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ise “Laser Glazing™’ dir. Bir lazer 151n demeti numune yiizeyi {izerinde bulunan ince bir
tabakay1 eritmek i¢in kullanilir. Numunenin goreceli hareketi ve 1sin demeti, 1s1n
demetinin i¢inde erimis kisma hareket eder, bu olayda sivi numune agagida bulunan kat1

malzeme tarafindan sogutulur.



Yiiksek sogutma hizlar1 ve boyutsal kisitlamalar nedeniyle 1990’lara kadar metalik
camlar sadece serit ve levha seklinde tretilmiglerdir. Cok bilesenli alagimlarin
kesfedilmesi, bu alanda bir doniim noktasi olmus ve metalik camlarin iri hacimde,
geleneksel ergitme ve dokiim yontemleri ile elde edilmelerini miimkiin kilmistir.
Yapilan bu c¢alismalar genellikle kompozisyona yapilan katkilarla camlagsma
kabiliyetinin arttirilmast ve daha iyi camsi yapilar olusturabilecek kompozisyonlarin

belirlenmesi amaciyla yapilmaktadir.

Geleneksel metalik cam alasgimlarmin diisiik camlasma kabiliyetleri nedeniyle,
miihendislik malzemesi olarak kullanilabilirlikleri sinirli kalmistir. Bu nedenle metalik
malzemelerin camlasma kabiliyetlerini gelistirmek, cam olusumu, kristallenme ve
termal kararliliklar1 tizerindeki ¢esitli faktorlerin etki mekanizmalarinin anlasiimasi
tizerindeki ugraglar devam etmektedir. Bir¢ok arastirmaci ¢alismalarinda inceledikleri
cesitli kompozisyonlarin daha iyi camlagsma kabiliyetleri oldugunu gérmiislerdir. Bu
calismalar esnasinda serit sekilli numuneler iireterek, Imm ve {lizerindeki kalinliklarda

elde edilen amorf numunelere “ iri hacimli metalik cam” adin1 vermislerdir.

Iri hacimli cams: alasimlarin kristalin alasimlar ile karsilastirilmas: sonucunda camsi
alagimlarin mukavemet degerlerinin geleneksel kristalin alagimlardan birkag¢ kat fazla
oldugu tespit edilmistir. 2004 yilinda Inoue ve arkadaslariin sentezledigi
CossFexTassBs;s bugline kadar {retilen alasimlar icinde 5185 MPa kirilma
mukavemeti ile en yliksek mukavemete sahip alasimdir. CossFeyoTassBs; s iri hacimli
metalik cami, bakir kaliba dokiim yontemi ile 2 mm dokiim capinda tamamen camsi

olarak elde edilmistir.

Bu tez ¢aligmasinin amaglarindan ilki, Inoue et al. 2004, CossFexoTassB3; s alasiminin
camlagma kalinligin1 2 mm rapor etmesinden dolayi, bu alagimin camlasma kabiliyetini
ve potansiyel kullanma alanlarinin arttirilmasi ¢ergevesinde Ni, Si ve Nb elementleri ile
modifiye edilerek camlagma kabiliyetlerinin karsilastirilmasidir. Bdylesi iistiin 6zellige
sahip bir alagimin kritik dokiim kalinlig1 gelistirilebilirse, bu alasim i¢in potansiyel bir

uygulama alani da olusacaktir.



Yiiksek saflikta kullanilacak olan elementler {iretim alanlart g6z Oniinde
bulunduruldugunda pahaliliklari ile 6n plana ¢ikmaktadir. Bu yiizden bir diger amag ise,
kompozisyonda bulunan elementlerin ki 6zellikle Bor elementinin fiyatlariin yiiksek
olmasindan dolay1 camlasma kabiliyetinin arttirmasi yoniinde daha ucuz olan Silisyum

elementinin ilave edilmesidir.

Ayrica yiiksek mukavemet sergileyen bu alasim sisteminin Ni, Si ve Nb elementleriyle
modifiye edilmesinden sonra elde edilecek mekanik oOzelliklerdeki degisimin

karsilastirilmast yapilacaktir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Amorf Yapi

Amorf gibi kat1 olan bir cam uzun mesafeli dizilme karakteristigine ve cam gecis
sergilemeye sahip degildir (Sekil 2. 1). Bir kat1 madde (gergekte) atomlarini belli bir
diizende bir arada tutan bir yapidadir. Fakat amorf katilarin yapisinda atomlarin yerleri
uzun mesafede periyodik bir diizende degildir. Amorf yapilara cam ve bazi plastik
tirleri 0rnek olarak verilebilir. Amorf yapilar bazen miikemmel yapilar olaraktan
tanimlanabilir. Bunun sebebi molekiillerinin ( tipki bazi sivi yapilardaki gibi) gelisi
giizel bigimde diizenlenmis olmasidir. Amorf yapilarin fiziksel 6zelliklerini herhangi bir
eksen boyunca biitlin yonlerde aynidir. Bu nedenle izotropik bir yapiya sahip olduklari
sOylenebilir (Babanov et al. 1995). Amorf katilar, kat1 halden sivi hale gegerlerken
belirli bir ergime noktasinda keskin bir faz gegisi gosterirler. Bundan ziyade

isitildiklarinda yavag yavas, yumusak bir faz gegisi gosterirler (Gusev et al. 1998).

Sekil 2. 1 Kristal ve cam yapisi



Amorf katinin uzun mesafeli dizilme karakteristigi olmamasi acik bir sekilde X-1smn1
(XRD) ya da bir transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile bir kirinim deneyinde
kanitlanmistir. X-1s1nlar1 kullanirken, kristallerin bir keskin Bragg kirinimi yerine genis

bir kambur gézlemlenir (Sekil 2. 2).

Intensity [a.uv.)

I I i 1
20 1] 60 80 100 120

Two Theta [degrees]

Sekil 2. 2 Zr4; 2 T1138Cuy2 sNijgBess s alasiminin XRD paterni

S1v1 halde diizensiz bir yap1 sergileyen ve bunu katilagma esnasinda hizli soguma ile
atomlar diizenli bir yap1 olusturamadigindan koruyamayan malzemelere cam denir.
Tane boyutu 25 nm’ dan daha az olan polikristalin malzemelere nanokristal malzemeler
denir (Ruan et al. 2009, Apte et al. 2006). Geleneksel polikristal ve amorf
malzemelerden oldukca farkli fiziksel 6zellikler gdsterir. Bazen amorf bir yap1 ve bir

nanokristal yap1 arasinda ayrim zor olur (Liu vd. 1998).



2.2 Amorf Yapimin Olusumu

Metalik cam terimi yaygin bir sekilde sivi durumdan siirekli sogutmayla olusturulan
amorf kat1’ y1 tanimlamak i¢in kullanilir. Sogutma, bir siv1 diizeni kristalize baglamak
icin denge kristallesme sicakliginin altinda asir1 sogutulmus olmalidir. Bir sivi
kristallesmenin basladigi sicaklik olan denge kristallesme sicakliginin altinda asiri
sogutulmus olmalidir (Sekil 2. 3). Bu ise ¢ekirdeklerin olusumunu engelleyen bir enerji

bariyerinin varligi ile agiklanabilir.

Turnbull ve arkadaglar1 geleneksel cam olusturan eriyiklerde gozlenen cam gegis
sicakliginin hizli sogutulan metalik camlarda da gozlendigini rapor etmislerdir (Wang
vd. 2004). Sekil 2. 3’te gosterilen tipik hacim-sicaklik egrisi, asir1 sogutulmus sividan
cama donilisimiin agiklanmasi agisindan yararhidir. Eger sogutma sirasinda eriyik
kristallenirse, bu durum ergime sicakliginda T,,, yogunlukta belirgin bir artis ile kendini
gosterir. Eriyik hizli sogutulursa bu tiir bir degisiklik gézlenmez. “be” ¢izgisi boyunca
gozlenen hacimdeki azalma kismen atomik titresimlerin azalmasindan, kismen sicaklik
diistikce yapmin daha siki hale gelmesinden kaynaklanir. Hacim-sicaklik egrisinde
egimin degistigi nokta cam gecis sicaklifi, T, olarak adlandirilir. Malzeme T,
sicakliginin altinda cam olarak tanimlanir (Rawson 1980). Sogutulmus eriyigin 1s1

kapasitesi ve viskozitesi T, sicakliginda en yiiksek degere ulasir. Johnson (1990)

tarafindan ortaya konulan bu durum Sekil 2. 4’ te goriilmektedir.
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Sekil 2. 3 S1vi, cam ve kristalin durumlarda 6zgiil hacim-sicaklik iliskisi (Rawson 1980)

Asirt sogutma derecesi amorf bir durum elde edilmesinde ¢ok 6nemli bir faktordiir ve
bircok etkene baghdir. Bu faktorler sivinin viskozitesi, azalan sicaklik ile viskozite artig
hizi, erime ve kristal arasindaki arayiizey enerji, heterojen ¢ekirdeklenme partikiil
yogunlugunun hacmi ve sogutma hizidir. Eger sivi metal hizli bir sekilde sogutulduysa,

heterojen ¢ekirdeklenme etkisi yarikararl kristal fazlar i¢in gecikir.

Sogutma hiz1 yeterince yiiksek oldugunda, kristallesme biliyiime icin yeterli slirenin az
olmasindan dolay1 bastirilir. Daha asir1 bir durumda ¢ekirdeklenmede bastirilir. Boyle
bir durumda eriyigin kayma vizkozitesi siirekli artmaktadir. Asirt sogutma arttikca
cekirdeklenme i¢in itici gii¢ te artar. Ancak hakim olan yiiksek asirisogutma atomik
harekektlilikte ki hizli diisisede engel olmaktadir. Sonug¢ olarak dengeden sapmis olan

stv1 atomik yapilandirilmast ve cam gegis sicakliginda homojen katilagmayla olur.
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Sekil 2. 4 (a) Sogutulmus eriyigin viskozitesinin sicakliga bagliligi (b) Sogutulmus

eriyigin 1s1 kapasitesinin sicakliga gore degisimi (Johnson 1990)

2. 3 Metalik Camin Olusumu

1960 yilinda ilk defa bir hizli katilagtirma teknigi ile Au-Si sistemi metalik camlarin
Duwez et al. Oncii ¢alismalariyla sentezlenmistir (Klement et al. 1960, Chen et al.
1969). Metalik camlar, amorf yap1 ve atomlararasi metalik baglar ile karakterize edilen
malzemelerin farkli bir kategorisidir (Prakash 2004). 1970 ve 1980’lerde metalik cam
serit ve levhalarinin ticari iretiminin gerceklestirilmesi i¢in siirekli dokiim siirecleri
gelistirilmistir. Boyle hizli katilastirma teknikleri nedeniyle elde edilen camsi durum
serit halinde ve sadece birka¢ mikron kalinliginda iiretmek miimkiin olmustur. (Wang et

al. 2004).

Cok bilesenli amorf alasim serileri bagka bir sistemle {iretilmislerdir. Geleneksel olarak
amorf metalik alagimlari tiretmek i¢in kullanilan ¢esitli tekniklerde yiliksek soguma hizi

gereklidir. Ortaya ¢ikan amorf iiriiniin en az bir boyutu 50um’ dan daha az kalinliga



sahiptir (Chen 1980). Boyle kii¢iik fiziksel boyutlart olan iirlinlerin endiistriyel/ticari
uygulamalar1 sinirhdir. Son yirmi yilda, daha diisilk sogutma hizlar1 ile dogrudan

dokiim yontemi ile toplu amorf alasimlarin sentezinde biiyiik bir gelisme olmustur.

Bu yontemde, alasimlarin kompozisyonu diisiik sogutma hizinda her 6lgiisii ayni olan
iri hacimli amorf alasimlarin biiyilk camlasma kabiliyeti (GFA) kazanmak igin
tasarlanmistir. Son zamanlarda, Pd-, Zr-, Mg-, Ln-, Ti-, Fe- ve Ni- bazl iri hacimli
camlar gibi diger amorf alasim serileri de basaril1 bir sekilde direkt dokiim yontemiyle

hazirlanmaktadirlar.

Ilk Iri Hacimli Metalik Cam (IHMC) olarak adlandirilan alasim Chen tarafindan 1974 te
elde edilen Pd-Cu-Si alagimidir. Pd-Cu-Si cubuklari, 10° K/s gibi diisiik sogutma
hizinda basit emme-dokiim yontemleri kullanilarak elde edilmistir. 1982°de, Turnbull
ve arkadaglari, eriyigi saflagtirmak ve heterojen ¢ekirdeklenmeyi ortadan kaldirmak i¢in
bor oksit eritkenleme yontemini kullanarak, iyi bilinen Pd-Ni-P, iri hacimli metalik
camini basarili bir sekilde iiretmislerdir. Pd-Ni-P 1 cm kritik dokiim kalinligina sahip
olmast nedeniyle bazi makelelerde ilk iri hacimli metalik cam olarak kabul
edilmektedir. Pd-bazli iri hacimli metalik camlarin elde edilmesi biiylik bir basari
olmasina ragmen, Pd metalinin yiiksek maliyetinden dolay1 ¢aligmalar akademik alanla
sinirlt kalmistir (Kui et al. 1984, Wang et al. 2004). Bu tarihsel gelismelerin bir 6zeti
acikca artan alasim karmasikligi ile beraber azalan kritik soguma hizi ve artan kritik

dokiim kalinliklar1 Cizelge 2. 1’ de verilmistir.

Cizelge 2. 1 Metalik cam alasimlarinin artan alasim karmasiklig1 ve azalan kritik

sogutma hizinin gelisimi

Yil Alasim Kritik Sogutma Hiz1 (K/s)
1960 Au-Si 10°-10°
1960 Pd-Si, Pd-Cu-Si 10°
1970 Pd-Cu-Si 10°
La-Al-Ni, La-Al-Cu
La-Al-Cu-Ni )
1980 Mg-Y-Cu, Mg-Y-Ni 10
Zr-Cu-Ni-Al
1982 Pd-Ni-P 10
1990 Zr-Ti-Cu-Ni-Be 1

10



IHMC Pd, Pt, Au gibi pahali elementlere dayali ama onlardan daha ucuz olan Zr, Ni, Ti
ve La gibi elementlerle pekcok yeni sistemlerle gelistirildi. Son zamanlarda ucuz olan
Fe-, Cu-, ve Mg- bazli IHMC kapsamli bir arastirmayla potansiyel uygulamalari igin
hazirlanmaktadir. Metalik camlarin miikemmel kimyasal, mekanik elektrik ve manyetik
ozellikleri nedeniyle daha fazla ve daha ¢ekici hale gelirmektedir. Yiiksek mekanik
dayanim ve sertlik, aginmaya karst iyi direng, miikemmel yumusak ve sert manyetik

Ozellikleri ile benzersiz optik veya elektriksel 6zellikleri vardir.

Alasimlarin cam olusturma kabiliyetini belirlemek i¢in doniisiim sicakliklart (Tg, Tx, Trm,
T)) kullanilarak cesitli kriterler gelistirilmeye c¢alisilmistir. Bunlardan ikisi ¢ogunluk
tarafindan kabul goérmiistiir. Turnbull, indirgenmis cam gecis sicakliginin (Tyy = Ty / T))
cam olusturma kabiliyetini tahmin etmedeki 6nemine dikkat g¢ekmistir (Basu ve
Ranganathan 2003). Indirgenmis cam gegis sicakligi yiikselince cam olusumu igin
gerekli sogutma hizi diismekte ve boylece daha diisiik sogutma hizlarinda, daha kalin

camlar sentezlenebilmektedir.

Diger bir parametre olan AT, T, ve Ty arasindaki sicaklik farki, Inoue (2000) tarafindan
sunulmustur (Basu ve Ranganathan 2003). Bu parametre asir1 sogutulmus sivi bolgesini
gosterir ve ne kadar genis olursa cam olusturma kabiliyeti o kadar yiiksek olur. Hem

ATy hem de T, sogutma hiz1 ve kalinlik ile iligkilidir.

Turnbull, ¢alismalartyla metalik cam ile ilgili bilgi birikimine 6nemli katki saglamistir.
Metalik camlar ile metalik olmayan camlar (silikatlar, seramik camlar ve polimerler)
arasindaki benzerlikleri ortaya koymustur. Geleneksel cam olusturan eriyiklerde goriilen
cam gegcisin, hizli sogutulmus metalik camlarda da gozlendigini tespit etmistir.
Turnbull, alasimin cam gegis sicaklifinin ergime sicaklifina oranmim (T=Ty/Tn),
alasimlarin  cam olusturma kabiliyetini belirlemek i¢in bir kriter olarak
kullanilabilecegini 6ne siirmiistiir. Bu oran indirgenmis cam gecis sicaklii olarak
bilinir. Turnbull’un kriterine gore, To/Tiw= 2/3 olan bir s1v1 zor kristallenir ve sadece ¢ok
dar bir sicaklik aralifinda kristalize olabilir. Bu tiir bir sivi, camsi duruma diisiik
sogutma hiz1 ile kolayca sogutulabilir. Bu kriter, iri hacimli metalik camlarin

gelistirilmesinde anahtar rol oynamistir (Wang vd. 2004).
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Geleneksel camsi alagimlar aksine, IHMC’ lar uzun bir asir1 sogutulmus sivi bdlge
sergilerler. Asirt sogutulmus sivi bolgesinde uygulanan kiigiik basinglar altinda cam
sekillendirilmesi saglanir ki bu da pratikte biiyiik bir 6nem tasimaktadir (Shen et al.,
1999; Kawamura et al., 2001). Ancak diret dokiim ydntemiyle hazirlanan ITHMC' larin
hala maksimum biiyiikliigii yani camlagma kabiliyeti sinirlidir. Camlagsma kabiliyeti
sl ve kritik dokiim kalinlig1 degerleri Smm' den azdir. Ornegin, manyetik Fe-Ni-ve
Co-bazli IHMC amorf alasimlar icin, maksimum dékiim kalmligi 10 mm'den az bir

kalinlikla sinirhidir.

1980’lerde, hizli sogutmadan farkli mekanizmalara dayanan mekanik alagimlandirma,
coklu tabakalarda difiizyondan kaynaklanan amorflastirma, iyon demeti karistirma,
hidrojen sogurma ve ters ergitme gibi ¢esitli kati-hal amorflagtirma yontemleri

gelistirilmistir (Wang vd. 2004).

Metalik camlarin gelecek vaadeden oOzellikleri, metalurjistlerin  diisiik sogutma
hizlarinda cam olusturacak ve bdylece iri hacimde iiretilmelerini miimkiin kilacak yeni
alagimlar1  arastirmasina yol ac¢mustir. 1980’lerin  sonlarina dogru, Tohoku
Universitesi’nden (Sendai Japonya) Inoue ve arkadaslar1 nadir toprak elementleri ile Al
ve demirli metalleri arastirmislardir. Daha diisiik hizlarda sogutma yapilmasi
calisilirken, Ln-Al-Ni ve Ln-Al-Cu alagimlarinda olaganiistii cam olusturma kabiliyeti
saptanmistir. Alagim eriyigini, su sogutmali Cu kaliplara dokerek birka¢ milimetre
kalinliginda tamamen camsi ¢ubuklar elde etmislerdir. 1991°de ayn1 grup, cams1 MgCu-
Y ve Mg-Ni-Y ala simlarim gelistirmislerdir. Ayn1 zamanlarda, yiiksek cam olusturma
kabiliyetine ve 1s1l kararliliga sahip Zr-bazli Zr-Al-Ni-Cu alasimlarini gelistirmislerdir

(Wang vd. 2004).

1993°te, Caltech’ten Peker ve Johnson birkag santimetre kritik dokiim kalinligina sahip
Vitreloy 1 alasimini (Zrs;2Ti135Cu25N110Bexns) gelistirmislerdir. 1997°de Inoue’nin
grubu, PdsoNigoPyo alasimini tekrar ele almis ve kritik dokiim kalinligi 72 mm olan Pd-
Cu-Ni-P alagimim gelistirmislerdir. Pd-Cu-Ni-P ailesi simdiye kadar bilinen en yliksek
cam olusturma kabiliyetine sahip metalik sistemdir (Wang vd. 2004).
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[k ferromanyetik amorf alasim 1995°te Fe-(Ga-Al)-(P-C-B) ¢ok bilesenli sisteminden
elde edilmistir. O zamandan beri ¢ok cesitli Fe- ve Co-bazli iri hacimli alasim elde
edilmistir (Inoue vd. 2006). Son zamanlarda aragtirmalar, metalik camlarin zayif olan
plastiklik o6zelligini gelistirmek icin metalik cam kompozit gelistirmek iizerinde

yogunlagmistir (Wang vd. 2004).

2. 4 Camlasmanin Termodinamigi ve Kinetigi

Metalik camlar, sivi halden hizli sogutulmayla elde edildiginden, termodinamik
dengesizlik gosterir (Beukel 1986, Tiwari et al., 2001, Poloczek et al., 2006). Herhangi
bir camin (ve hatta metalik camlar i¢in de gegerlidir), termodinamik olarak kararli
(denge) durumda olmadigin1 anlamak 6nemlidir (Graydon et al. 1995) . Fizik acisindan
bakildiginda, herhangi bir sicaklikta yeterli zamanin saglandiginda camlar uyarilmis

durumdadirlar. Onlar kristalize temel durumu doniistimiinden sonra gevseyeceklerdir

(Jakubczyk 2006).

Johnson ve Leuzzi ve Nieuwenhuizen Turnbull tarafindan gelistirilen asirisogutma
kavramlarina dayanan, ayrintili bir bigimde bu yonii ile ele alinmistir. Bu termodinamik
prensipler, kesinlikle, sadece denge iginde sistem i¢in gecerlidir. Bilindigi gibi metalik
s1v1 kristallesme olmaksizin uzun bir siire asir1 sogutmayla meydana gelebilir (Johnson

1986, Leuzzi et al. 2008, Turnbull 1956).

Bunun nedeni c¢ekirdegin kritik yaricap1 kati kristal faz olusturmak icin katilagsma
sicakliginda oldukga biiyiiktiir. Asir1 derecede katilasma sicakliginin uzunlugu ve asiri

sogutmanin artmasi ile azalir.

Cekirdeklesme icin zamanin yeterince uzun oldugunda siv1 faz igerisinde varolan olasi
fazlar kesfetmek i¢in entropi ve sivinin termodinamik fonksiyonlarini tanimlayabiliriz.
Sivinin  yarikararli durumunda entropi, serbest enerji ve diger termodinamik
parametreler tanimlanabilir. Bu anlamda denge iginde gegerli olan termodinamik ilkeler

kullanilabilir.
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Sabit sicaklik ve basingta ki bir sistem termodinamik denge olarak tanimlanir ve onun

Gibbs serbest enerjisi, G tarafindan belirlenir.
G =H-TS 2.1

Burada;

H; entalpi, T; mutlak sicaklik ve S; entropi’ dir.

Termodinamik bir sistemde Gibbs serbest enerjisi miimkiin olan en diisiik degere
ulagirsa bu sicaklik ve basing altinda baska faz(lara) doniisme olmayacak ve kararli
denge olacaktir. Yukaridaki denklemde herhangi bir sistemin belli sicaklikta entropi ya
da entalpisinin azalmasi veya artmasiyla kararli olabilecegi Ongoriilityor. Metalik
kristallerin giiclii atomik baglar1 olmasi nedeniyle diisiik entalpileri(H) vardir.
Dolayisiyla, katilar en diisiik sicaklikta kararlidirlar. Ote yandan, artan sicaklik ve
dolayisiyla entropi ile atomik titresim frekansi artmasiyla, entropi (S) yiiksek

sicakliklarda yiiksektir.

Kristalin ¢ekirdeklenmesi igin, sivi ve kristal halin arasindaki Gibbs serbest enerji farki
itici gii¢ olarak davranir (Brazhkin et al. 2004) . Sistem enerji egiliminin artmasi iki faz
arasinda bir araylizey olusmasini saglar. Cekirdegin kiiresel bir sekil ve ¢ekirdeklenme
stirecinin ise homojen oldugunu varsayarsak cekirdek olusumunun yol actigi toplam

enerji degisimi;
2 4 3
AE =4nr o — gﬂl" AG (2.2)

r ¢ekirdek yaricapi, ¢ alan basina diisen arayiizey enerjisi, AG ise iki faz arasindaki
Gibbs serbest enerji farkin1 vermektedir. Sekil 2. 5° te gosterildigi gibi, kritik yarigapla
rc birlikte AE maksimum noktay1r géormektedir. Bir c¢ekirdek yarigap: diisiikse o ¢api
arttirmak sistem serbest enerjisinin ylikselmesine neden olur, ¢ilinkii ¢ekirdek

kendiliginden biiyliyemez.
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Yiizev Enerjisi

=

= deita{E}E - i

g 0 —
= r
w delta(E)

J—Hi":.-i'l.ﬂ
3

Hacim Enerjisi

Sekil 2. 5 Cekirdek yarigap1 ve serbest enerji degisimi

Sonu¢ olarak iriiniin sicaklifi ve entropisi artar ve bu yiizden -TS degeri yiiksek
sicakliklarda daha baskindir. Bu nedenle atomhareket 6zgiirliigii daha fazla olan sivi ve
gaz fazlar yiliksek sicakliklarda kararli hale gelirler. Yukaridaki kavramlar kullanilarak
cam, camst fazin serbest enerjisinin rakip kristal fazlarda daha diisiik oldugunda daha
kararl1 olabilir. Bagka bir deyisle, serbest enerji degisimi, AG= (Geam — Girista) Negatif

olur. Matematiksel olarak ifade edilirse:

AG= AHf - TASf (23)

A sembolii, baslangic ve son durum arasindaki miktar degisimini, Hf ve Sy sirasiyla,

fiizyonun entalpisi ve entropisini temsil eder.
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Sistem G degeri diisik ya da AG negatif oldugunda sabittir. AH¢ ve AS; degerinin
azalmasi veya her ikisinin degerinin artmasiyla AG negatif bir deger alinabilir. Boylece,
AHy sabit kalsa bile, alasim sistem bilesenlerinin ¢ok sayida olmasiyla artan entropi
nedeniyle serbest enerji diisiik olacaktir. iste bu nedenle kiiciik bir miktar kirlilik bile
metalin serbest enerjisini diisliriir ve dolayisiyla % 100 saf metal bulmak imkansizdir.
Ayni nedenle, ¢ok bilesenli alagimlarin termodinamik kararlig1 bilesenlerinin daha az
oldugu bir alasimdan ¢ok daha yiiksek oldugu dogrudur. Ama AHydegeri farkli bilesen

elementleri arasindaki kimyasal etkilesimden dolay sabit kalmayacaktir.

Sistemin serbest enerjisi, sabit sicaklikta diisiik kimyasal potansiyel durumlarinda diisiik
entalpi ile sivi ve kati fazlar arasindaki biiylik arayiizey enerji durumlari nedeniyle

azaltilabilir.

Sivi durumun entropi ya da serbest hacim modeline gore her sivi camsi duruma
kristalizasyon atlayarak ge¢cmeyi bekler. Boylece, camlagma sorunu tamamen dogada
kinetik olarak ¢ikmaktadir. Bu nedenle, eger bir sivi, kristal fazin saptanabilir

miktarinin olusumunu 6nlemek i¢in yeterince hizli sogutulursa camlagma elde edilebilir.

Kristalizasyon kinetigi ilk Turnbull tarafindan uygulanmistir (Turnbull, 1969). Bazi

yaklasimlarda bulunmustur;

1- Olusturulan kristaller ile stvinin bilesimi aynidir.
2- Cekirdeklenme gegisleri 6nemsizdir.
3- Iri hacim serbest enerji degisimi asir1 sogutulmus sivinin kristal faza kadar

dontisiimii

Lineer yaklasim; AG, = AH; - AT, ile iliskilendirilmistir. H; flizyonun molar entalpisi,

AT indirgenmis asir1 sogutmadir. AT, = (T,—T) /T,
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Cam olusumunu etkileyen kinetik parametre viskozite veya difiizyondur. Viskozite ve

difiizyon arasindaki iliski Stokes-Einstein esitligi

D=kgT/ (3n1) (2.4

ile gosterilir. Sivilarin viskozitesi Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) esitligi ile agiklanir

(Angel 1995).

DT,
=1, €X 2.5
=1, {T_%} (2.5)

Ty akisa kars1 engellerin sonsuza uzandigr Vogel-Fulcher sicakligi ve n, sivinin molar
hacmi ile ters orantili olan bir sabittir. D kirilganlik parametresi olarak bilinir
(1£D<100). Kirilganlik, sivinin Arrhenius davranigindan sapma derecesini belirtir.
Swvilar D<10 ise kirilgan, D>20 ise kuvvetli olarak isimlendirilir. Kuvvetli sivilar,
yiiksek denge eriyik viskozitesine sahiptir ve kirilgan sivilara gore Arrhenius

davranigina daha benzer sekilde sicakliga bagimlilik gosterir (Loffler, 2003).

Sekil 2. 6’ te bazi tipik IHMC ve metalik olmayan sivilarin viskozitelerini
karsilastirmaktadir. IHMC olusturan sivilarin viskozitesi kuvvetli camlara daha yakindir
ve kirillganligi yaklasik 20°dir. Kuvvetli sivi ozelligi, eriyikteki kararli g¢ekirdek

olusumunu geciktirir.

Termodinamiksel olarak tesvik edilen fazlarin biiyiimesi, bilesenlerin diislik
hareketliliginden dolay1 engellenir. Asirt sofutulmus sivi halde, kristalin fazin
cekirdeklenmesi ve biiylimesi ¢ok giictiir ve bu da yiiksek cam olusturma kabiliyeti ve

yiiksek 1s1l kararliliga sebep olur (Wang et al. 2004).
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Sekil 2. 6 Cesitli cam-olusturan sivilarin viskozitelerinin karsilastiriimasi

2. 5 Alasimlarin Camlasma Kabiliyetleri

Metalik camlar ¢ok sayida, ii¢lii, dortlii, ikili alasim sistemlerinde sentezlenmistir. ikili
sayil1 derlemeler ince ribon seklindeki metalik cam sekillerinde rapor edilmislerdir
(Jones et al. 1973, Suryanarayana 1980). Ergiyik durumundan hizla katilasmis saf
metallerde de camsi1 faz olusumuna dair birka¢ raporda vardir ( Davies et al. 1976). Ama
daha sonra analiz edilen saf metallerde camsi faz ¢gogunlukla kirlilik atomlarin varlig ile
kararli oldugunu ve camlasma i¢in ¢éziinen atomlarin en az konsantrasyonun gerekli

oldugunu ortaya koymustur.

Camlasma, sadece saptanan kristal ¢ekirdeginin olusumunun tamamen bastirilmasiyla
elde edilir ve genellikle kristallerin hacim oran1 10 olarak kabul edilmistir. Boyle bir
durum, sivi alasgimin cam gecis sicakliginin altinda bir sicaklikta 6nemli 6l¢iide asiris
ogutma oldugunda gerceklestirilebilir. Basit bir sekilde sivi alagimin biiylik oranda asir1

sogutmayla, hizli bir sekilde katilastirilmasiya elde edilir. Cam olusumu, sivinin kritik
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soguma hizi iizerinde hizli katilastirilmasi alagim sistemi ve kompozisyona bagl olarak
mimkiindiir (Liang et al. 2008). Kritik soguma hiz1 kavrami Sekil 2. 7 ile daha iyi

anlasilabilir.

Sicakhk, (K)

Zaman (s)

Sekil 2. 7 T-T-T diyagraminin sematik gosterimi

Alasim denge kosullar1 altinda s1vi halden sonderece yavas olarak sogutulursa katilagsma
icin ¢ok uzun bir siire gerekecektir ve katilasan iirlin herzaman kristal kat1 olacaktir.
Hatta s1vi alasim biraz daha sogutlursa (1 nolu egri) T; sicaklifinda ve t; zamaninda
katilasan iiriin kristal katidir. Benzer durum yiiksek katilagma hizinda katilasmasiylada
olur. Ancak 2 nolu egriyle temsil edilen durum gibi sogutma hizindan daha hizli

sogutularak C egrisine teget durumunda kristal olusumu gerceklesmeyecektir.

Boylece camlagma i¢in en mantikli kriter sivi alasimin kritik soguma hizinda (R;) ve
cam gegis sicakligr (T,) altinda sogutulmus olmasidir. Kritik soguma hizi (R.) farkl
alagimlar i¢in farkli ve aymi alasim sistemin farkli kompozisyonlar ic¢in farklidir.
Genellikle saf metaller cam olusumu i¢in son derece yiiksek R, gerektirir ve bdyle

yiiksek katilagsma oranlar1 elde etmek kolay degildir.
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2. 5.1 Alasim Elementlerinin Etkisi

C seklindeki dontisiim egrisi, herhangi bir sicaklikta kararli kati faz olusumunu
baslatmak i¢in gerekli olan zamani temsil eder. Alasim elementlerinin C egrisi lizerinde
onemli bir etkisi vardir. Celikte alasim elementlerinin ¢ogu C egrisini saga dogru
kaydirmaktadir. Cam olusumu icin gerekli kritik sogutma hizi {izerinde alasim

elementlerinin etkisi Sekil 2. 8' de sematik olarak gosterilmistir.

Sweakhk, (K)
e

10~% 10~ 107 0 10? 10%
Zaman(s) =——9

Sekil 2. 8 Alasim elementlerinin C egrisi lizerine etkisi

Alasim elementlerinin sayisi arttikca C egriside saga dogru kayar ve dolayisiyla, yavas
katilasma hizinda camsi faz sentezlenebilir. En soldaki C egrisi ise s1vi durumdan hizl
katilasma prosesi (RSP) ile elde edilen camsi faz alagim sisteminin tipik bir durumunu
temsil etmektedir. Ortadaki C egrisi, yavas soguma ile elde edilebilen cams1 faza ait
alasim kompozisyonunu gostermektedir. Sagdaki C egrisi ise bir alasimdan en kolay

cams! fazin tiretilebilecegi durumu temsil etmektedir.
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Onemli bir noktada ister birkag mikronluk serit dokiim olsun ister birka¢ milimetre yada
santimetre ¢apinda dokiim olsun R, kriteri gegerlidir. Bu kritik sogutma oraninin her
zaman cam olusumuna ulasmak ic¢in asilmamasi gerekir. Bir kez cam ge¢is sicakligi
altinda kritik soguma hiz1 asildiginda camlagsma meydana gelecektir. Ancak, sogutma
hiz1 kesit kalinligi boyunca da 6rnegin ¢ubuk merkezinde kritik soguma hizindan
yiiksek ise tiim Ornek camsi olacaktir. Agik¢a sdylenebilir ki, saglanan katilasma hizi,

malzemenin kesit kalinligini etkilemektedir.

Bazen katilasmig ¢ubuklarin camsi olmasima ragmen yiizeylerde kristal fazlar
bulunabilir. Yizeylerde olusan bu kristallenme heterojen c¢ekirdeklenme sonucu

meydana gelmektedir ve kritik soguma hizi ile ilgili durum s6z konusu degildir.

IHMC’ lar diger metalik sistemlerden cok yiiksek viskozite ve daha kiigiik serbest
hacimleri ile yogun sivilardir. IHMC’ larin kompozisyonlar: derin dtektik noktaya yakin
olan yerlerden segilir (Busch 2000). Bilesenler arasindaki uyumsuzluk boyutu
camlagsma kabiliyetini etkileyen baska bir faktordiir. Cok bilesenli bir cam sisteminde,
farkli atomik boyutlu ve farkl tiirlii alasim birlikte bulunur. Tlgili kristalimsi alasimda
atom uyumsuzlugundan kaynaklanan yerel atomik gerilmelerle valans elektron
konfigiirasyonunda fark gibi kompozisyondaki kimyasal degisikliklerde artis
olmaktadir. Ayrica ¢ok bilesenli sistemlerde yeni bir kristal yap1 olugsma olasilii ve

uzun mesafeli sirali yap1 elde etme sans1 azalir.

2. 5. 2 Derin Otektikler

Kompozisyonlarin kolay camlagsmasina karsilik gelen yiiksek Trg, kompozisyonlarin
kendi faz diyagramlarindaki derin Otektik reaksiyon oOzelligi olan sistemlerde
gergeklestirilebilir. Deneysel olarak goriilmiistiir ki Tg” nin degeri ¢ozlinenin igerigi ile
yavasca degisir. Ote yandan, bir alasimin likiidiis sicaklig1 (T;) genellikle en ¢ok alasim
sistemlerinde ¢oziinen igeriginin artmasiyla azalmaktadir. Ancak baz1i faz

diyagramlarinda likiidiis egrileri ¢oziinen icerikle daha dik olur. Bir alasim sisteminde
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sergilenen 6tektik sicaklik tek bilesenlerde dnemli 6l¢iide ergime noktasindan diisiiktiir

ve buna derin otektik denir.

Hizl1 sogutma ile amorf faz olusturmak i¢in, Ty, ve T, arasinda kristalin fazin
cekirdeklenme ve biiyiime reaksiyonlarini1 baskilamak gerekir. Ote yandan bir alasimin
likiidiis sicaklif1 ¢6ziinen igerikle yavasca azalirsa Otektik kompozisyoun T, degeri
yiiksek olmayabilir. Boyle bir durumda camsi bir alasim tiretmek ¢ok zor olacaktir.
Boylece T,, ve derin otektik kompozisyonda derin otektikte birlesen nokta yiiksektir
(Sekil 2. 9).

Derin Otektik Sig Otektik

—

T,
T 'r Tg\
T T|_—=
T,.s :

A Kompozisvon B A Kompozisvon B

Sekil 2. 9 Derin ve s1g 6tektiklerin sematik goriiniimii
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Ikili sistemlerde &tektik bilesime yakin alasimim Melt- spin teknigiyle iiretilmis olan ve
kalinlig1 yaklasik 20-50 um olan seritlerin cam oldugu teyit edilmistir. ilk olarak Duwez
tarafindan Au-20%Si alasimi amorf yapida elde edilmistir. Bu alagimin Sekil 2. 10’ daki
faz diyagramindan acgik¢a goriildiigii gibi, derin 6tektik bolgeye sahiptir (Duwez, 1981).
Bu faz diyagramina dikkat edilirse, otektik bolgedeki Au-20% at Si alagiminin erime
sicakligl, saf Au, saf Si ile kiyaslandiginda ¢ok diisiik oldugu goriiliir. Bunun anlama,
derin otektik bolgedeki alasimlarda amorf yapinin olusumu icin gerekli alt sogumaya
kolayca ulasilabilir ve sogutma orani1 yiiksek oldugu icin katilasma sirasinda
kristallesme Onlenebilir. Yapilan bir¢ok deneysel calisma bunu dogrulamistir. En ¢ok
calisilan Otektik bilesimli alasim sistemlerinden bazilar1 Fe-B, Pd-Si, Cu-Zr, Ni-Nb, Ni-
Ta, vb. (Jones et al. 1973, Suryanarayana 1980). Burada en 6nemli nokta, iri hacimli
camsi faz otektik bilesimde degil 6tektik dis1 bilesimde iiretilmistir. Bu calismadaki
kompozsiyonla ilgili bazi ikili faz diyagramlar Sekil 2. 11 ve Sekil 2. 12’ de verilmistir
(Int. Kay. 1)

Au - Si
Data from SGTE affoy databases (revised 2004) fFactsag
T T

1700 | E
1500 | b

Liouio

1300 | b

= 1100 | b

T(

o0 b

500 q
FCC_AL + Si(diamond-Ad)

300 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 01 0.z 0.3 0.4 0.5 0.g 07 0.a 0.9 1

mole Sif{Au+Si)

Sekil 2. 10 Au-20%Si Amorf alagiminin faz diyagrami

23



T(K)
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Sekil 2. 11 Fe-B ve B-Ni faz diyagramlari
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Sekil 2. 12 Co-Ta ve Fe-Nb faz diyagramlar1
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Bu calismaninda temelini olusturan alasimin literatiirdeki ilk sentezlenmesi 6nce Co-Ta-
B iiclii faz diyagraminda ki 6tektik noktalarin bulunmasiyla baglanmistir. Cogs sTas sB3;
kompozisyonunun, bu iiclii alasimin 6tektik noktalarindan birisi oldugundan yapilan
caligmalar bu otektik noktanin etrafinda ve elbette bu otektik noktaya yakin yerlerde
yapilmistir. Referans aliman CogssTassBs;  Otektik noktasina en yakin olan
CosssFejoTas sBs; kompozsiyonu segilerek calismalar yapilmigtir (Shen et al. 2005).
Boylelikle yapilan bu caligmalar neticesinde CoasFeyoTassB;s kompozisyonu
sentezlenerek IHMC olarak camlasma kabiliyetinin 2 mm ¢apinda oldugunu rapor

etmislerdir (Sekil 2. 13).

Co

B Ta
Sekil 2. 13 B-Co-Ta iiclii faz diyagrami ve 6tektik kompozisyon
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2. 5. 3 Negatif Karisma Entalpisi

Bilesen unsurlar1 arasinda yer alan negatif karistirma 1sis1 her zaman IHMC’ larin
olusumu ig¢in gerekli olmayabilir. Camsi durumda faz ayrisimi olustugu zaman
camlasma kabiliyeti diisiik olur. U¢ veya daha fazla element igeren alasim sistemlerinde
iki element arasinda karistirma 1sis1 negatif olsa bile bu faz ayrimini teorik olarak

gozlemlemek miimkiindiir.

Bilesenleri A,B ve C olan iiclii alasim fazinda farkli kompozisyonlardaki herhangi iki
bilesen arasinda karistirma entalpisi negatif oldugunda iki faz1 ayirmak miimkiin olabilir
(Meijering 1950, Meijering 1951). Bu karisma entalpisi, ikili alagim sistemlerinin ii¢
tanesinden biri digerlerinden daha negatiftir. Ornegin A-B-C iiclii alasim sisteminde
AH, g, AHp ¢ = AH ¢ daha negatif olmas1 miimkiindiir. Uglii IHMC alagim sisteminde
tiim bilesen elementlerinin karigsma entalpileri negatifken karisabilirlik araligt mevcut
olabilir. Baska bir deyisle, faz ayrimi oldukga iyi camlagma kabiliyeti olan bir alagim ile

bile mimkiindiir.

2. 6 Iri Hacimli Metalik Camlar ve Camlasma

1989 yilindan bu yana yogun arastirma ve sentezlerle kesit kalinlig1 veya cap1 birkag
milimetre, birka¢ santimetre ile IHMC karakterizasyonu yapilmustir. Ilk olarak,
kullanilan faz diyagramlari ¢ok bilesenli sistemler icin gegerli degillerdir. Alasim
sistemlerinin bilesen saymnin artmasiyla faz diyagramlarinda olusan karmasiklik
yiiziinden, deneysel olarak ¢ok bilesenli sistemlerin faz diyagramlarini tespit etmek cok
zordur. Sonug olarak, deneysel faz diyagramlari sadece ii¢ ya da dort bilesenlere sahip
sistemler i¢in kullanilabilir. Daha fazla bilesene sahip sistemlerin ¢ogu icin faz
diyagramlar tespit edilmemistir. Bu yiizden 6tektik bilesimin nerede oldugunu ve derin

otektik hakkinda hi¢birsey bilemeyiz.
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[ri hacimli cam olusturan alasim ailelerini ve bilesim araliklarii belirleyen tahmini bir
modelin olmamas1 bilimsel bir ¢ikmazdir. Hala alasgimlarin gelistirilmesi ¢ogunlukla
deneyim ve gdzleme dayalidir. Ancak Inoue tarafindan sunulan basit empirik kurallar

cogunluk tarafindan kabul gérmiistiir (Basu et al., 2003).

Bunlar:

e alagim sistemi iigten fazla element icermelidir (karisim prensibi)
e ana bilesen elementler arasinda yiiksek atomik boyut farki (%12’nin
iistiinde) olmalidir

e clementler birbiri ile negatif karigma entalpisi gostermelidir (Inoue, 1999).

Yukaridaki kriterlerden ilki, cam olusum termodinamigi ve kinetigine dayali, ikincisi
ise topolojik ydne (yapr ve atomlarin paketlenmesi) dayanmaktadir. Ugiincii kriter ise
atomlarin karigmasi (alasimin meydana gelmesi) ve homojen bir camsi faz olusumu i¢in

gereklidir.
Inoue’nin empirik kurallarina sahip alasimlarin neden yiiksek cam olusturma
kabiliyetine sahip olduklar1 arastirilmistir. Cok bilesenli amorf alagimlar icin elde edilen
deneysel verilere dayanarak, amorf alagimlarin

o yiiksek derecede rastgele paketlenmis atomik konfigiirasyona,

e ilgili kristalin fazlardan farkli olan yeni bolgesel atomik konfigiirasyona ve

e uzun Olgekte bilesenlerinin homojen atomik konfigiirasyona sahip oldugu

aciklanmistir (Inoue, 2000).
Inoue iri hacimli metalik camlari ii¢ grupta siniflandirmistir: metal-metal tip alasimlar,

metalmetaloid tip alasimlar ve Pd-metaloid tip alasimlardir. Sekil 2. 14’de bu {i¢ ¢esit

IHMC konfigiirasyonlar1 goriilmektedir (Wang, 2004).
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Yeni Agin Sogutulmug Sm Yapisi
Yiilksek Derecede Yogun Rastgele Paketlenme
Yeni Bolgesel Konfigirasyon
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Yuksek Derecede Kararl Hale Getirilmig S Alagimlar ve
Yeni Atomik Konfigirasyonlu Malzemeler

R N

-

Metal-Metal Tip Pd-Metaloid Tip Metal-Metaloid Tip

i . 3 ) 3
Mg, Lantanit-,Z1 -, | Chagl |
_Ti.Hf-.Be-Zr-Imzll | L Pd-,Pt-hazl [ Fe-,Co-Ni-bazh J

&

Sekil 2. 14 Ug cesit iri hacimli metalik camin farkli atomik konfigiirasyonlar

(Wang, 2004)

Bir camsi fazin olugmasi i¢in camsi fazin serbest enerjisinin rakip kristal faz(lar)dan bir
miktar azaltilmasi gerekir. Bu serbest enerjinin azaltilmasi fiizyon entropisinin (ASy)
arttirilmasiyla ya da flizyon entalpsinin (AHy) azaltilmasiyla elde edilir. Fiizyon
entropisinin (ASy) arttiritlmasi alagim bilesen sayisinin arttirilmasiyla gergeklesebilir. Bu
da cok bilesenli IHMC iiretmeyi kolaylastirir. AS; nin artmasi yogun rastgele
paketlenmis atomlarin énemli bir derecede artmasina yol agar. AHy azaltilmasi ise kati-
s1v1 araylizey enerjisinin ¢ artmasina yol acar. Bu iki faktor sistemin serbest enerjisinin

azalmasina katkida bulunur.
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Ikili IHMC alasimlarinda iki 6nemli nokta vardir. Bunlardan ilki, ikili alasimlardan elde
edilen camst ¢ubuk capr digerlerine nispeten kiicliktiir ve maksimum 2 mm’ den
kiigiiktiir. Ancak capt 1 mm’ den fazla herhangi bir alasim "iri hacimli" olarak kabul
edilmektedir. Onemli olan ikinci bir nokta ise ikili [HMC alasimlarmm elde edilen

cams1 ¢ubuklarinda genellikle bazi nanokristallerin var oldugunun gériilmesidir.

Sogutma sirasinda elde edilen sogutma hizinin alasimin cam olup olmayacagin
belirlemesine ragmen, incelenen bazi alasimlarda kristal fazlarin goézlemlenmesi
maksimum c¢apa ulasilabilir oldugunu fakat mevcut olan kii¢iik boyutlardaki kristaller
nedeniyle tamamen cam olmadigim1 gostermektedir. Bu nedenle ikili alagim
komposizyonlariyla elde edilen 1-2 mm kalinlik, ilave edilen iigiincii element ile

arttirtlabilir.

Zirkonyum atomundan ¢ok kiigiik olan berilyumun, Zr-bazli alagima eklenmesi alagimin
cam olusturma kabiliyetini belirgin bir sekilde arttirir (Basu et al., 2003). Bunlarin
disinda diisiik sicakliklarda kararli sivi olusturan derin 6tektige sahip alasimlarin yiiksek

cam olusturma kabiliyetine sahip oldugu bilinmektedir (Wang et al. 2004).

2. 6.1 Cam Olusturma Kabiliyeti

Hizli sogutma ile amorf faz olusturmak icin, Ty, ve T, arasinda kristalin fazin
cekirdeklenme ve biiylime reaksiyonlarini baskilamak gerekir. Geleneksel metalik
camlarin kritik sogutma hiz1 (R.) oksit camlara gore ¢ok yiiksektir. Fe-, Co-, Ni-bazl
amorf alagimlar i¢in kritik sogutma hizinin 10*K/s, Pd- ve Pt-bazli amorf alagimlar icin

10°K/s nin tizerinde oldugu rapor edilmistir.

1990’dan bu yana yapilan caligmalar ile 0.1 K/s-birka¢ yiiz K/s arasinda degisen ¢ok
daha diisiik sogutma hizlarinda, ¢ok bilesenli amorf alagimlar elde edilmistir. Bu
alasimlarin sahip oldugu diisiik R ve yiiksek tmax oksit ve florlir camlarinin degerlerine

yakindir (Inoue,1999). Alasimlarin cam olusturma kabiliyetini belirlemek i¢in doniisiim
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sicakliklari (Tp, Ty, Tx) kullanilarak cesitli kriterler gelistirilmeye calisilmistir. Bunlardan

ikisi cogunluk tarafindan kabul goérmiistiir.

Turnbull, indirgenmis cam gec¢is sicakliginin cam olusturma kabiliyetini tahmin
etmedeki onemine dikkat cekmistir (Basu ve Ranganathan 2003). Indirgenmis cam
gecis sicakligi (Ty,) 0,55°ten 0,66’ya yiikselince cam olusumu igin gerekli sogutma hizi
dismekte ve boylece daha diisik sogutma hizlarinda, daha kalin camlar

sentezlenebilmektedir.

Diger parametre AT, T, ve Ty arasindaki sicaklik farki, Inoue, 2000 tarafindan
sunulmustur (Basu et al. 2003). Bu parametre asir1 sogutulmus sivi bolgesini gosterir ve

ne kadar genis olursa cam olusturma kabiliyeti o kadar yiiksek olur (Sekil 2. 15).

Sy

Log (&)

0 20 40 &l 80 o0 120 140

Sekil 2. 15 Kritik sogutma hizi ile asir1 sogutulmus sivi bolge arasindaki iliski
(Lu, 2007)
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Hem T, hem AT, sogutma hizi ve kalinlik ile iligkilidir (Sekil 2. 17). Sekil 2. 17° de
yeni amorf alagimlarin 0,60’1n {istiinde indirgenmis cam gecis sicakligina ve daha genis
asirt sogutulmus sivi bolgesine sahip olduklari goriilmektedir (Basu ve Ranganathan
2003). Birkag¢ parametre, metalik camlarin karakteristik sicakliklarina ve diger fiziksel
Ozelliklerine bagli olarak gelistirilmistir. Bunlarin arasinda en ¢ok bilineni, bu ¢alisma
icinde ¢esitli boliimlerde bahsi gecen Turnbull tarafindan 6nerilmis indirgenmis cam
gecis sicakligidir. T, parametresinin tek atomlu sisteme bagli olarak gelistirilmis
olmasi, parametrenin karmasik c¢ok bilesenli iri hacimli metalik camlara

uygulanabilirligini kisitlamaktadir.

Lu vd. 2007, Ty/T; ile hesaplanan T,;’nin, T,/Ty, ile hesaplanana gore cam olusturma
kabiliyeti ile daha uyumlu oldugunu gostermistir. Diger parametre ATy, kristallenmeye

kars1 asir1 sogutulmus sivinin kararliligi géz oniine alinarak gelistirilmistir (Luzgin et al.

2005).

Hem AT, hem de Ty/Ty, orant 1990’larda cam olusturma kabiliyeti parametreleri olarak
cogunlukla kullanilsalar da, bunlar pek ¢ok alagim sisteminde cam olusturma kabiliyeti
ile ters bir iligki gostermektedir (Waniuk 2001). Bu yilizden, yeni elde edilen iri hacimli
metalik camlarin cam olusturma kabiliyetini etkili bir sekilde yansitan daha iyi bir kriter

gerekmistir (Lu et al. 2007).

2.6.2.1 indirgenmis Cam Gecis Sicakhigr

Sivi alasim cam gegis sicakligi altinda erime durumunun altinda sogutuldugunda,
yilksek oranda erime artar ve cam olusur. Birka¢ parametre, metalik camlarin
karakteristik sicakliklarma ve diger fiziksel ozelliklerine bagli olarak gelistirilmistir.
Bunlarin arasinda en ¢ok bilineni, bu ¢alisma i¢inde c¢esitli boliimlerde bahsi gegen
Turnbull tarafindan onerilmis indirgenmis cam geg¢is sicakligidir. T, parametresinin tek
atomlu sisteme bagli olarak gelistirilmis olmasi, parametrenin karmasik ¢ok bilesenli iri

hacimli metalik camlara uygulanabilirligini kisitlamaktadir.
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Lu et al. 2007, Ty/T; ile hesaplanan T.’'nin, Ty/Ty, ile hesaplanana gére camlasma
kabiliyeti ile daha uyumlu oldugunu gostermistir ( Pang et al. 2002, Oak et al. 2009).
Turnbull’un kriterine gore, To/Tw= 2/3 olan bir s1v1 zor kristallenir ve sadece ¢ok dar bir
sicaklik araliginda kristalize olabilir (Sekil 2. 16). Bu tiir bir s1vi, cams1 duruma diisiik
sogutma hiz1 ile kolayca sogutulabilir. Bu kriter, iri hacimli metalik camlarin
gelistirilmesinde anahtar rol oynamustir (Wang vd. 2004). Cizelge 2. 2’ de bazi IHMC’

larin T, oranlar1 verilmistir.

Vv

0~ T =1/2
g

log /

7 T =273
20 - E

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
T

Sekil 2. 16 Cekirdeklenme orani ile farkli indirgenmis cam gegis sicakligi degerleri
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Cizelge 2. 2 Bazi [HMC’ larin T,, degerleri

Alasim Kompozisyonu Tyg
Lasg Al 5(Cu,Ni)pg 3 0,47
Nig;Nbs3Zrg 0,49

Zr4s 33 Tig 67Cusg 75sNijgBese 25 0,50
LagAljs5(Cu,Ni)p; 3 0,58
Nig,Nbsg 0,60

CuyoHfp Aly 0,62
LassAlysNipg 0,71

10 T T T T
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g 10°
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£ jo'b TizeNiCu 410 5
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Sekil 2. 17 Camlasan farkli alasimlarin kritik sogutma hizi (R.), indirgenmis cam gecis

sicaklig1 Ty, ve camin kalinlig
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2. 6. 2.2 y Parametresi

Cam olugsumu s1v1 faz ve sonugta olusan kristalin fazlar arasindaki bir yaris siirecidir.

Bu bakimdan, cam olusturma kabiliyeti iki bileseni igermelidir:

o Swvi fazin kararlilig

o Rakip kristalin fazlar1 elde etme zorlugu (kristallenmeye kars1 direng)

Yukaridaki iki yaklasim birbiriyle ilgilidir fakat farkli 6zelliklerdir. Siv1 faz kararhiligi,
ergimis durumda atomlarin kisa-0lgekte kimyasal ve yapisal diizenlenmesiyle ve belirli
kimyasal bilesimlerde serbest enerjinin en diisiik degeri ile gosterilen sivinin

termodinamik kararliligryla ilgilidir.

Kristallenmeye kars1 direng baslica iki faktor ile belirlenir: (1) kati amorf fazin kristalin
fazlara gore goreceli kararliligr (2) rakip kristalin fazlarin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi

ile belirlenen kinetik kararlilik.

Eger siv1 fazin alt sogutmasi sirasinda kararli ve/veya rakip kristalin fazlarin ¢ékelmesi
giic ise eriyikten cam olusumu kolaylasir. Cam olusturma kabiliyeti ile ilgilenildiginde

bunlarin hepsi géz dniine alinmalidir (Lu et al. 2007).

Sekil 2. 11° den amorf kat1 malzeme elde etmek i¢in sivinin, ergime sicakligindan cam
gecis sicakligina TTT (zaman-sicaklik-doniisiim) egrisini kesmeden yeterince hizl
sogutulmas1 gerektigi kolayca anlagilmaktadir. Dolayisiyla, sivinin cam olusturma
kabiliyeti TTT egrisinin zaman-sicaklik koordinatlarindaki konumu ile iliskilidir.
Sicaklik olgegine gore TTT egrisinin ortalama konumu Sekil 2. 18 de gosterildigi gibi
(1/2)(Tg+T) cizgisi ile belirtilmistir (Lu et al. 2007).
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Sekil 2. 18 Zaman-sicaklik-doniisiim (TTT) diyagrami (LU vd., 2007)

Cam olusturan sivilarin sivi faz kararliligi iki durum igerir: (1) denge durumunda sivinin

kararlilig1 (kararli durum) (2) sogutma sirasinda sivinin kararliligi (yari kararlt durum).

Eger iki cam olusturan sivi ayn1 T, fakat farkli T; sicakligina sahipse, bunlarin géreceli
stvi faz kararliligi kararli hallerinin kararliliginin etkisi altindadir (T, degerleri). T} ne
kadar diisiikse, s1v1 faz kararlilig1 o kadar ytiksektir. Aym T, fakat farkli T, durumunda,
stv1 faz kararlilig1 yari kararl hallerinin kararliliginin etkisi altindadir (T, degerleri). T,
ne kadar diisiikse, siv1 faz kararlilifs o kadar yiiksektir. Eger iki siv1 farkli T, ve T,
sicakliklara sahiplerse, bunlarin sivi1 faz kararlili1 sivilarin dengedeki ve yar kararlt

durumlardaki kararliliklarinin ortalamasi olan (1/2)(Tg+T)) ile 6l¢iiliir.

Bir amorf kati, T, sicakliginin altindan diistik 1s1tma hizinda 1sitildiginda, numune bir
baslangic sicakliginda, Ty, kristallenmeye baslar. Eger tiim sivilar aymi sivi faz
kararliligina sahipse, sivinin cam olusturma kabiliyeti sadece Ty sicakliginin miktarina
yansir. Daha yiiksek Ty sicakligina sahip malzemelerin kristallenmeye karst daha
yiiksek direnci vardir. Fakat, gercek durumlarda cam olusturan sistemlerin her zaman

farkli sivi faz kararliliklar1 vardir. Bu sivilar arasinda goreceli cam olusturma
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kabiliyetini ortaya koymak i¢in, Ty, sicaklik Ol¢cegi boyunca TTT egrisinin ortalama
konumuna ((1/2)(T4+T;)) gore normalize edilmelidir. Boylece, y olarak belirtilen
normalize edilmis Ty cam olusturma kabiliyeti i¢in bir parametre olarak kullanilabilir

(Lu et al. 2007).

T
yocT, ! o —= (2.6)
27, +1,)| T, 4T,

Temsili metalik camlar i¢in y degeri ile kritik sogutma hizi ve kritik dokiim kalinlig
arasindaki iliski Sekil 2. 19 ve Sekil 2. 20’ de gosterilmistir. Sekil 1.19” da kritik
sogutma hizi ve y parametresi arasindaki iliskiyi gosteren grafikte, R* 0.90 gibi yiiksek
bir degere sahiptir. Sekil 2. 19 a kiyasla Sekil 2. 20” deki veri daha sacilmistir. Genis
bir sekilde dagilmis veri, daha diisiik R’ degeri gosterir ki bu da ¢esitli alasimlarda
maksimum ulasilabilecek boyutun belirlenmesi sirasinda deneysel siiregte degiskenlik

oldugu anlamina gelir (Lu et al. 2007).
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Sekil 2. 19 Temsili metalik camlar i¢in y parametresi ve kritik sogutma hiz1 R,

arasindaki iliski (Lu et al. 2002)
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Sekil 2. 20 Temsili metalik camlar i¢in y parametresi ve kritik dokiim kalinligi Dyax

arasindaki iliski (Lu et al. 2002)

Cesitli ¢alismalar ile Ty, ve AT, parametrelerinin ¢esitli metalik camlarin cam olusturma
kabiliyetleri ile iliskisi ortaya konulmustur. y parametresinin bu iyi bilinen cam
olusturma kabiliyeti parametrelerinden istatistiksel olarak daha giivenilir ve daha etkili

oldugu sonucuna varilmistir (Lu et al. 2007).

Oksit camlar i¢in gelistirilen ve daha sonra camlasma kabiliyetini belirlemek i¢inde
kullanilan y parametresi her tiirlii camin camlagsma kabiliyetini agiklamak igin
kullanilmistir (Lu et al. 2003, Lu et al. 2004). Alagimlarin camlagma kabiliyetini
aciklayan y parametresinin diger kavramlarin yardimiyla tiiretilmesi lizerine sematik bir

¢izim Sekil 2. 21° de verilmistir.
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Sekil 2. 21 Alasimlarin camlasma kabiliyetini belirleyen y parametresinin farkli

faktorlerle turetilmesi
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Yukarida bahsedilen birgok parametre alasim sistemlerinin IHMC olarak iiretilmesinin
termal kararliligin1 ve olusumunun agiklamasini yapmaktadir. Bu parametreler Cizelge
2. 3’ te verilmektedir. Hemen hemen yaklasimda bulunan bilim insanlar1 bulduklari

parametrelerin en iyi oldugunu iddia etmektedir.

Cizelge 2. 3 Camlasma kabiliyeti i¢in tiiretilen baz1 parametreler

Parametre Denklem Yil
Indirgenmis Cam Gegis Sicaklig T=Ty/ T, T=Ty/ T, 1969, 2000
Asir1 Sogutulmus Sivi Bolgesi AT, =T, -T, 1993
T.
Y= 2002
! T, +T,
T.X'
a o =— 2005
T,
TX
B p=l+—=1+a 2005
T,
5 T xT,
Yeni =— 2008
(T, -T,)’

2.7 Uretim Yontemleri

Metal iiretim siireclerinin ilk zamanlarindan itibaren istenilen 6zelliklere ulasmak igin
metallere hizli sogutma uygulanmaktaydi. Ancak ulasilan sogutma hizlarinin sinirh
olmasi ince ergimis bir tabakanin {iretilmesini ve bunun aniden soguk, yiiksek derecede
iletken bir yiizeyle temas ettirilmesini zorunlu kilmistir (Johnson,1990). Duwez ve
arkadaglari, ilk metalik cam1 bu prensibi igeren bir yontem ile elde etmislerdir. Sivi
damla inert atmosfer altinda reaktif olmayan krozede ergitilir. Eriyik, aniden hem
damlay1 parcalara bolen hem de bu damlalar soguk bakir yiizeye dogru hizlandiran

ultrases soku dalgasina maruz birakilir. Mikron boyutundaki damlalar althiga carpar,
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yayilirlar ve bakir seride 1sinin iletilmesi ile katilagirlar. Bu yontem tabanca sogutma
olarak isimlendirilir (Sekil 2. 22). Bu yontem diizensiz sekle sahip numuneler iiretir

fakat, 10°-10° K/s sogutma hizlarina ulagsmak agisindan basarilidir.

Yiksek-basinghoda [
H"“"-. U ]

fok tibi |

Digik-basingh oda

helepge
Grafit hazne /

Su-sodutrnall
inddk=iyon bobini

Eakir gerit —

Sekil 2. 22 Tabanca sogutma cihazi

Duwez’in grubu, daha sonra bu yontemin gelistirilmis ¢esidi olan piston ve ors teknigini
kullanmistir (Sekil 2. 23 a). Bu yontemde damla ergitilir ve piston ve Ors yiizeyleri
arasima diigmesi saglanir. Damla piston yiizeyine carpar, Orsiin yiizeyine tasmir ve
hareket eden piston ile ince bir tabaka seklinde yayilir. Ardindan 1sinin piston ve 6rs
yiizeylerine iletimi ile tabaka katilagir. Bu yontem ile 10°-10° K/s sogutma hizlarina

ulasilmistir. Uretilen numune 30-50 um kalinliginda ince bir folyodur (Johnson,1990).

1970’lerde metalik camlarin ¢ok miktarda ve kesintisiz tiretimine gerek duyulmustur.
Bu ihtiyaca bagl olarak eriyik dondiirme yontemi gelistirilmistir. Bu siirecte siirekli
olarak akan sivi metal, hizlica donen tekerlegin dis yiizeyine sivanir ve katilagir. Stirekli
serit, merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle kesintisiz bir sekilde tekerlek yiizeyinden alinir.
Eni daha genis iirlin elde etmek i¢in bir¢ok tekerlek igeren ¢esitleri gelistirilmistir (Sekil
2. 23 b,c). Eriyik dondiirme yontemdeki en onemli bulus diizlemsel akis dokiim
teknigidir. Allied sirketinden Narasimhan tarafindan gelistirilen yontemde oluklu bir

kanalda iiretilen eriyik, donen bir tambur tizerinde devamli olarak akar. Bu ydntemle
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15-150 pm kalinhiginda, yaklasik 1 m genisliginde ve sinirsiz uzunlukta metalik cam
seritler Uretilmistir (Johnson, 1990). Tek par¢ca metalik camlar, bu yontemler ile elde
edilen serit veya folyolarin toz haline getirilip, sicak preslenmesi veya ekstriizyonu ile

tiretilebildigi gibi, atomize edilmis tozlarin sikistirilmasi ile de iiretilebilir (Jones ,2001).

BOBIN

OPTIK DAMLA

SEHSOR . /

ot

ALTLIK PISTONLARI

a) b)

iu[rulagsi'mu
BOBIHI

BASING {} / ERiYIK

L]
L2
w il s
L]

!
\ SERT J
TEKEELEK

©)

Sekil 2. 23 Metalik cam tiretiminde kullanilan belli basli hizl1 sogutma yontemleri
(a) Piston ve ors yontemi (b) Eriyik dondiirme (c¢) Cift-merdaneli sogutma cihazi

(Jones,2001)
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1980’lerde yiiksek cam olusturma kabiliyetine sahip alasimlarin kesfedilmesi ile diisiik
sogutma hizlarinda, daha kalin camlarin iiretilmesi miimkiin olmustur. Iri hacimli
metalik camlar, hizli sogutma yontemlerinden farklilik gosteren hem katilastirma hem
de kat1 halsiirecleri ile sentezlenebilir. Katilastirma yontemlerinin en eskisi su ile
sogutmadir. Bu yontemde alasim, kuvarz tiiplin i¢inde vakum ortaminda ergitilir ve
daha sonra su ile sogutulur. Sogutma hizi 10-100 K/s arasinda degisir. IHMC (iri
hacimli metalik cam) iiretiminde kullanilan modern yontemler tek yonlii bolgesel
ergitme, ark ergitme ve ergitmenin ardindan enjeksiyon kaliplama veya bakir kalipta

emme-dokiim yontemlerini igermektedir (Basu et al. 2003).

Cogu ticari IHMC iiriinlerinde bilesenlerin istenilen sekillerde iiretilmesi igin vakum
ortaminda dokiim yontemi kullanilmaktadir. Kalibin isitilmasiyla ergimis metalin
akiginin saglandig1 geleneksel kristalin malzemelerin dékiimiinden farkli olarak, IHMC
dokiimii amorf yapiy1 korumak ic¢in daha hizli sogutma gerektirmektedir. Bu ylizden
cok ince ve karmasik sekillerin yani sira ¢ok biiyiik pargalarin dokiimii de zordur (Wang
et al. 2004). Eritkenleme yontemi ise heterojen safsizliklarin uzaklastirilmasini saglar ve

kritik sogutma hizin1 diistirerek cam olusumuna yardime1 olur (Basu et al. 2003).

[ri hacimli metalik camlar mekanik alasimlandirma, yanma sentezi, radyasyon veya
iyon bombardimani ile yerlestirme gibi kati haldeki siirecleri iceren c¢esitli yontemler
kullanilarak da iiretilebilir. Mekanik alagimlandirma yontemi ile mekanik 6giitme
yoluyla amorf faz elde edilir. Bu yontemde 6gilitme elemanlarindan kaynaklanan kirlilik,
ozellikle 6giitme siiresinin uzatildigr ve yi1gin miktarinin yiiksek oldugu durumlarda
problem olusturabilir. Amorflastirma veya 1sinlama ile yerlestirme, uygulanan 1simanin
niifuz ettigi derinlik ile sinirlidir ve bu yiizden yiizeylerin veya ince filmlerin islemi i¢in

daha uygundur (Jones,2001).
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2.7.1 Suverme Teknigi

Bu teknik oldukga basit bir yontemdir. Alasimlar geleneksel yontemlerle ark firininda
ya da indiiksiyon firirnda ergitilir. Hazirlanan bu alagimlar B,O3; gibi bir oksitin
bulundugu kuvartz tiip i¢ine konulur (oksit eklenmesinin amaci alasim igerisinde
bulunan kirleri curuf haline getirerek sivi igerisinden uzaklastirmaktir). Gerekirse
alagimi tamamen ergitmek i¢in likiidiis sicakligr stiindeki bir sicakliga kadar isitilir.
Erimis alasim igeren kuvartz tiip akan ya da calkalanan suyun igerisine daldirilarak
alasimin katilagmasi saglanir. Farkli kalinliklarda ¢ubuklar elde etmek i¢in kuvartz yiip
cap1 da farkli olabilir. Boylelikle degistirilen ¢aplarla birlikte maksimum dokiim cap1 ve
cams! durumlarda sentezlenebilir. Bu yontemde elde edilen sogutma hizi yaklasik 107
K s dir (Amiya et al. 2001). Bu nedenle bu teknik yiiksek camlagma kabiliyetine sahip
alagimlar i¢in kullanilabilir (Drehman et al. 1982, Kui et al. 1984, Shechtman et al.
1984). Yani camsi faz olusumu i¢in diisiik kritik sogutma hizlarina sahip alasimlarda

kullanilir (Sekil 2. 24).

Sekil 2. 24 Suverme teknigi ile tiretilmis Pd4CusoNijoPyo alasimi (72 mm)
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2. 7. 2 Yiiksek Basinch Dokiim

Bu yontem sektorde farkli dokiim tipleri i¢in kullanilan yaygin bir ydntemdir.
Geleneksel kum dokiim yontemleri ile karsilastirildiginda, basingli dokiim yontemleri
daha ytiksek katilasma oranlar1 sagladigi icin (1s1 metal kalip tarafindan hizli bir sekilde
uzaklagtirilir) daha karmasik sekiller iiretilebilir. Bu nedenle, bu yontem farkli alagim
sistemlerinde IHMC’ lar1 sentezlemek icin cesitli arastirmacilar tarafindan
kullanilmistir. Sekil 2. 25’ te gosterildigi gibi yliksek basingli dokiim yontemi Mg bazh
IHMC’ kar1 sentezlemek icin Inoue ve arkadaslar1 tarafindan tasarlanmistir ( Peker et al.

1993).

Yiiksek basingli dokiim yonteminde metalik alasim yiiksek frekansli bir indiiksiyon
bobini ile bir argon atmosferi altinda ergitilir ve ergimis olan metal bir piston
yardimryla bakir kalip igerisine itilir. Sonra piston ile itilen erimis olan metal son derece

iletken olan bakir kalip i¢ine girerek temas eder ve katilasir.

Tahlive
T Celik Ealip
-.r'.___..--"'""’
. Bakwr Kalip
Omek | —
--‘-‘-‘-‘--‘"'l-‘_‘_‘-‘-‘-‘-‘- | :
Vi,
o [ +]
. 2 itk Nﬂdiﬂ{siyan
Erimis P Y o
E" Bobini
Alasm _Ij\
\ Kilif

L— Piston
‘)

Sekil 2. 25 Yiiksek basin¢li dokiim yonteminin sematik gosterimi
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Bu yontemde dokiim sadece birka¢ milisaniyeler icinde olmaktadir. Boylece yliksek
katilagtirma oranlar1 ve ayn1 zamanda yiiksek verim saglanmaktadir (Inoue et al. 1992).
Yiiksek basing uygulanarak ergiyik ile bakir kalip arasinda iyi bir temas saglanir. Bu iyi
temas sonucu kalip/ergiyik arayiizeyinde biiyiik 1s1 transfer katsayisi ve dolayisiyla
yiikksek sogutma hizlarina ulasilir. Bunlara ek olarak katilagsma sirasinda sivi metalin
biiziilmesiyle gerceklesen ¢ekme delikleri gibi dokiim hatalarida azalir. Son olarak bu
yontemle yiiksek akiskanliga sahip alasimlarla bile karmagsik sekilli numuneler

tiretilebilir (Sekil 2. 26).

Sekil 2. 26 Yiiksek basingli dokiim yontemiyle iiretilmis farkli 6lciilerdeki 6rnekler

2.7.3 Ark Ergitme Yontemi

Bu yontem, cam olusumu i¢in diisiik kritik sogutma hiz1 gerektiren alasim sistemlerinde
cams1 faz elde etmek i¢in kullanilabilecek bir yontemdir. Buradaki prosediir, alagimin
bakir hazne tlizerinde ark ergitme ile eritilmesidir. Alasim eridikten sonra bakir hazne 1s1
emici olarak davranir ve eriyikten 1siy1 ¢eker. Sematik olarak Sekil 2. 27 de
gosterilmistir. Bu silire¢ ayni zamanda alasimlarin metal kaliba geleneksel olarak

dokiilmesine benzemektedir. Geleneksel dokiim alasiminda katilasma mikroyapist ii¢
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tipte siniflandirilabilir. Birinci tip olan kalip duvariyla direkt temasta ¢ok yiiksek asir
sogutma gerceklesir. Dolayisiyla, son derece ince taneden olusan ve bu ylizden
cekirdeklenme oraninin ¢ok yiiksek oldugu soguk bolge olusur. Bunu takiben sivimi
onilindeki kati/sivi arayiizeyinde ters sicaklik gradyanmi nedeniyle siitunlu bir yapi

olacaktir. Alagimlarda olusan yapisal agir1 sogutma nedeniyle es eksenli yap1 olacaktir.

Elksi Uc
Paslanmar I
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Er,e_-ime Art Ug
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Ergimis Alasim Kalip
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&

Soguk Balar Yiizey

Balar
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Sekil 2. 27 Ark ergitme ve dokiim yontemleri

47



2.7. 3.1 Emmeli Dokiim Yontemi

Bu yontem IHMC’ lerin sentezlenmesi i¢in kullanilan popiiler bir yontemdir. Bu
yontemdeki prensip, dokiim haznesi ve eritme haznesi arasindaki basing farkini
kullanarak bakir kalip igerisindeki boslugu emme ile erimis metalle doldurma t{izerinedir

(Inoue et al. 1995, Figueora et al. 2007, Gu et al. 2002, Wall et al. 2006).

Eger erimis olan alagim basing farkiyla emme yerine kalibin igerisine diiserse bu teknige
damla dokiim denilir. Damla dokiim genellikle 6 mm’ den daha biiyiik ¢aplarda numune
elde etmek icin kullanilir. Emme dokiim ise 6 mm’ den az olan kalinliklar1 dokmek igin
kullanilir. Kullanilan basing, kii¢lik ¢aplardaki dokiimlerde erimis olan alasimin kiigiik
kalip boslugundan gegerken karsilacagi zorluklari asmak i¢in kullanilir (Sekil 2. 28,
Sekil 2. 29).

Emme dokiim sisteminde iki hazne bulunur. Bunlardan bir iisttedir ve alagimlar ergitilir.
Digeri ise alt haznedir ve dokiim buradaki bakir kaliba yapilir. Bu yontemde ergitme

islemi su ile sogutulan bakir hazne {lizerinde yapilir.

Elektrot

Argon Gan

g X Girisi
%

Bakar
Yiizey

Vakom
Haznesi

Sekil 2. 28 Emmeli dokiim yontemi
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b)

Sekil 2. 29 Emmeli dokiim yontemi ile iiretilen Ti bazli alasim

a) 2 mm b) 6 mm

2. 8 Katki Elementlerinin Camlasma Kabiliyetine Etkisi

Minoér ilavesi; malzemenin igerisine kasitli olarak impiiritelerin eklenmesi, ¢esitli
malzemelerin elde edilmesi, liretimi ve 6zelliklerinin kontroliinde temel bir islem olarak
geemektedir. Cilinkii kristal fazlarin c¢ekirdeklenmesi katilagma ile ilgilidir ve mindr

katkilarin kullanilmasi ¢ekirdeklenmenin kontroliinde etkili bir yoldur (Wang 2007).

Minor ilavesi veya mikro alasimlama teknigi metalurjik uygulamalarin anahtar1 olmakla
birlikte, 20. ylizyi1lda yeni metalik kristal malzemelerin gelistirilmesinde baskin konular
arasinda bulunmaktadir ( Zheng et al. 2007, Xi et al. 2004, Ma et al. 2005). Ancak bu
teknolojilerin altinda yatan prensipler teorik bakis agilarindan incelenmis, fakat mikro
alagimlama davraniginin esas mekanizmalar1 ilizerine hala cevaplanamayan sorular

bulunmaktadir (Wang 2007).

IHMC alasimlarinin olusumda bilesenler ve bilesen sayilar1 gibi i¢ faktorler ile saflikta
cok &nemlidir. Camlasma kabiliyeti ve IHMC’ larin 6zellikleri kompozisyina oldukga

duyarlidir. Bu nedenle IHMC’larm varhigindan bu yana kiigiik eklemeler, termal
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kararlilik, camlagma kabiliyeti gibi faktorlerin iyilestirilmesinde biiyiik rol oynamaistir.

Ayrica yéntem yaygin olarak yeni IHMC alagimlar1 kesfetmek igin uygulanr.

Cizelge 2. 4’ te kiiciik katki uygulamalariyla istenilen Ozellikler verilmistir (Wang
2007).

Cizelge 2. 4 Metalik camlarda minor katki uygulamalari

O Camlagma kabiliyetinin artirilmasi

0 Yeni iri hacimli metalik camlarin aranmasi

0 Bilesenler ve ortamdaki oksijenin yakalanmasi

O Ergitme elementlerin saflastirilmasi dokiilebilirligin gelistirilmesi
O Termal kararliligin gelistirilmesi

O [ri hacimli metalik camin kuvvetlendirilmesi

O Stinekligin gelistirilmesi

O Manyetik 6zelliklerin gelistirilmesi

Ortamda bulunacak oksijen (Altounian et al. 1986, Eckert et al. 1998, Murty et al. 2000)
ve diger zararli empiiriteler alasimlarin camlagsma kabiliyetlerini olumsuz ydnde
etkilemektedir (Inoue 2000, Wang et al. 2004). Ancak IHMC’ lara yapilan kiiciik
katkilar ise islenmelerini gelistirmektedirler. Son zamanlarda, kiigiik alasimlarin
eklenmesi veya mikroalasimlama teknolojisi ile camlasma kabiliyeti ve bircok IHMC”
larin termal kararlhilig1 {izerinde etkileyici etkileri oldugu gosterilmistir (Sordelet 2003,

Choi-Yim et al.1998, Liu et al. 2004).

Temelde, bu teknoloji camlasma kabiliyetini daha da iyilestirmesi amaciyla mevcut
[HMC’ lar igin az miktarda (genellikle < 2 %) eklemeyi gerektirmektedir. Deneysel
kanitlar gostermektedir ki, kiigiik atomlu (B ve Si gibi, atom yaricapt < 0,12 nm) ya da
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bliyiik atomlu ( 'Y ve Sc gibi yarigapt > 0,16 nm) alasim eklemeleri camlasma

kabiliyetini artirmada ¢ok etkili olmuslardir (Liu et al. 2002).

Bu katkilar genellikle ii¢ grupta siniflandirilmaktadir (Wang 2006). Iri hacimli metalik
camlarin mikro alagimlanmasinda kullanilan elementlerin atomik yarigaplart Sekil 2.

31’ te verilmistir (Lu and Liu 2004.a).

(a) Kiigiik metaloid elementler (B, Si gibi)

(b) Gegis metalleri (Fe, Ni, Co, Cu, Nb, Ta, Ti gibi)

(c) Biiytik elementler (Zr, Sn, Sc, Y, La gibi)

2. 8. 1 Kiiciik Boyutlu Atomlarin flavesi

Sordelet vd. (2004) yaptiklart ¢alismada cam fazlarin kararliliginda kiiciik atom
eklemelerinin oldukg¢a biiyiik etkisinin oldugunu gostermislerdir. Buna ek olarak Inoue
vd. 2004, Fe bazli metalik cam alasimmna B ilave ederek camlagma kabiliyetini
arttirmislardir. Ancak Liu et al. 2004, Zr bazli alasimlarda B miktarinin % 1’ i1 agmasi
durumunda camlagma kabiliyetini diisiirdiiglinii rapor etmistir. Silisyum ilavesi de
alagimlarin camlasma kabiliyetini arttirmaktadir. Choi-Yim et al. 1998 Cu-Ti—Zr—Ni
metlik camina yaptiklar1 % 0,5-1 Si ilavesinin camlagma kalinligin1 4 mm’ den 7mm ye

cikarttiklarini rapor etmislerdir.

2. 8. 2 Orta Boyutlu Atomlarin ilavesi

Orta boyuttaki gecis metalleri (Fe, Ni, Co, Cu, Nb, Ta, Ti gibi) bir¢cok alagim sistemine
ilave edilmesiyle camlasma kabiliyetlerinde diisiislerin oldugu goriilmiistiir. Ancak Liu
vd 2004, yaptiklar1 calismada orta boyutlu atom ilavesinin %3'i asmas1 ve yliksek
miktarlarda oldugunda camlasma kabiliyetini arttirdigini belirtmislerdir. Ornegin, nikel

ilavesiyle bazi IHMC’ larin siineklik, yorulma direnci, soft manyetik &zellikleri ve
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camlagma kabiliyetlerini gelistirdigi bilinmektedir (Park et al., 2004, Yokoyama et al.
2002, Wang et al. 2004).

Hu vd. 2006, (NdgoFesoAlio)100-xNi, kompozisyonunda Ni ilavesinin % 5 ten % 8 * e
cikarilmasiyla Ty, Ty, oranin 0,98 den 1,01° e ¢iktigin1 ve bu anormal yiikselisin farkli
termal kararliliklart olan iki amorf fazin neden oldugunu bildirmislerdir (Sekil 2. 30).
Kararsiz amorf fazin, daha kararli amorf fazin kristallenmesinden daha 6nce eridiginden

bunu gergeklestigi soylenebilir.
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Sekil 2. 30 (NdgoFe30Al)9oNig alasimina Ni ilavesinin Ty, Ty, oranina etkisi

Zr bazli alasimlarda yapilan ¢alismalarda Ni ilavesinin oksit kalinligin1 azaltigin1 ve Ni
ilavesi ile taneler ve ¢okeltilerin karmagikligi daha da azaltigini rapor etmislerdir ( Wu

etal. 2011).

Fe3sCo36B192S1asNbs  alasiminda Co  yerine Ni ilavesiyle yapilan modifiye
calismalarinda camlasma kabiliyetinin arttig1, ancak Ni ilavesinin % 10 ve % 15 olarak
yapildiginda ise dokiilen 3mm c¢apindaki numunede kristal fazlarin varlifindan

bahsedilmistir.
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2. 8. 3 Biiyiik Boyutlu Atomlarin ilavesi

Zr, Sn ve Y gibi biiyiik atomlarin camlagmaya pozitif etkisi oldugu goriilmiistiir. Fe—
Cr—-Mo—C-B alasim sistemine eklenen Y ve diger nadir toprak elementlerinin yararl

etkilerinin oldugu rapor edilmistir (Ponnambalam 2004).

Ayrica % 2 Y ilavesininde Fe ve Zr bazli alagimlarin camlagma kalinliklarini arttirdig:

bildirilmistir (Liu et al. 2004).
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Sekil 2. 31 Iri hacimli metalik camlarin mikro alasimlanmasinda kullanilan elementlerin

atomik yaricaplari
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Lu ve Liu 2004, cam olusumunu her zaman erimis sivi ve rakip kristal fazlar arasinda ki
rekabet siireci olarak adlandirmislardir. Sonug olarak camlasm akabiliyeti ve IHMC’ lar
birbirleriyle iki yonden ilgilidirler. Bunlar, kararli sivi faz ve kristalimsi fazlarin olusma
kinetigidir. Ya sivi fazin kararliligi arttinnllir ya da kristalenme olusumu bastirilarak
camlasacak olan sivinin camlagma kabiliyeti arttirilir. Katki elementleri eklenerek

camlagma kabiliyetinin arttirilmast mekanizmeleri su sekilde islemektedir;

e Serbest hacmi doldurma( 6rnegin, rastgele paketlenmis sivinin yogunluk artisi)
veya sivi igindeki bilesen atomuyla atom ciftinin giicli bag olusumunu

olusturarak,

e Otektik reaksiyon yoluyla cam olusturacak sivinin erime noktasini diisiirerek

stv1 fazin kararliligini arttirmak,

e Asirt sogutulmus sivida oksijen gibi zararli maddeleri siipiirerek kristal faz

olusumunu engellemek,

Wang 2007’ e gore kiiclik oranlarda yapilan katkilarin genel bir prosediirii vardir.
Oncelikle yiiksek safliktaki argon atmosferinde ark ergitme ile homojen bir alasim
hazirlanmalidir. Daha sonra yapilacak element katkilar ile birlikte direkt olarak ark
altinda ergitilirler. Bu ergitmelerin homojen olabilmesi i¢in birka¢ kez tekrarlanmasi
gerekmektedir. Elde edilen homojen eriyik, su sogutmali bakir kalip i¢erisine emilerek
dokiim gergeklestirilir. Ancak buradaki dnemli bir nokta ise ilave edilen elementlerin
camlagsma kabiliyetini diisiirmemesi i¢in hazirlanan karigimin ergime sicakliginin
tizerinde bir sicaklikta ergitilmesi gergeklestirilir. Ciinkii aralarinda yogunlugu yiiksek

ve ergime sicakligi farki oldugunda katkilarla homojen karisim elde etmektir.

Matrisle diisiik etkilesimli, yliksek yogunluk ve ergime sicakligi farkina sahip ilave
malzemeler i¢in matris ve katki elementlerinin homojen olarak karigsmasi ve
kompozisyon ¢okelmesi ve agregasyonundan kaginilmasidir. Master alasimlar ve ilave
malzemeler manyetik alan yardimi ile pota olmaksizin, havada asili durmaya, ergitme

ve karistirmaya tabi tutulduktan sonra bakir kaliba dokiilebilir. Yiiksek yogunluk,
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yiiksek ergime noktasi farklilig1 ile matrisle yiiksek etkilesim gosteren katki elementleri

ise 100-400 um civar1 boyutlara sahip ince tozlar halinde iiretilebilir.

Matrisle yiiksek etkilesimli, yiiksek yogunluk ve ergime sicakligi farkina sahip ilave
malzemelerde ise iki toz homojen olarak karistirilip beraberce preslenir. Elde edilen
karisim hizl bir sekilde tekrar ergitilir ve bakir kaliba dokiilebilir. Ancak burada
onemli nokta tekrar ilave edilen element ile degisebilecek olan kompozisyonun
camlasma kabiliyetini etkilemesidir. Bu yiizden kompozisyon ylizdelerinin ayni

tutulmasi ongoriiliir.

2. 9 Metalik Camlarin Ozellikleri

[HMC” larm en biiyiik avantajlarindan biri, biiyiik kalinliklarda dékiilebilir olmasidir.
Daha once de belirtildigi gibi alasim sistemlerindeki c¢ok sayida bilesen sayilar1 ve
derin Otektik noktaya yakin olan kompozisyonu ile camsi bir faz olusturmak icin gerekli

olan kritik soguma hizinin genellikle diisiik olmasi avantajlarindan sayilabilir.

10 mm’ den biiyiik Ca, Co, Cu, Fe, La, Mg, Ni, Pd, Pt, Ti, Y ve Zr bazli camsi1 ¢ubuklar
iiretilmistir. Su anda literatiirde Pd4oCuszoNijoPy alasiminin 72 mm tam camsi olarak

iretildigi bildirilmistir (Inoue et al. 1997).

Endiistriyel uygulamalar icin biiyiik bir béliimii kalmlig1 avantajlar1 sinirsizdir. Uretim
elektronik uygulamalar veya mikro-elektro-mekanik sistem cihazlar1 i¢in degil, ayni

zamanda biiylik pargalar i¢in de yapilmis olabilir.

Diger taraftan iri hacimli metalik camlarin geleneksel amorf alagimlara gore
dezavantajlar sunlardir: (1) daha yliksek cam olusturma kabiliyeti elde etmek icin 6zel
¢Oziinen elementlerin kullanimi ihtiyacindan dolay1 yiiksek malzeme maliyeti (2) ¢ok
miktarda ¢oziinen elementin ilave edilmesinden dolay1r daha diisik doyma akisi

yogunlugu malzemenin giic doniistiiriiciilerde gelecekteki kullanimina engeldir.
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Dolayisiyla, milkemmel yumusak manyetik iri hacimli metalik camlara ulagsmak i¢in

daha fazla ¢caba gerekmektedir (Wang, 2004).

Farkli uygulamalar igin farkli bigimlerde iiriin istenebilir. IHMC’ larinda ¢ubuk, levha,

plaka, kiire ve boru seklinde tiretimleri miimkiidiir ( Resim 2. 1).

(bl

()

Resim 2. 1 Farkli sekillerdeki IHMC iiriinleri
(a) dokme silindir, (b) cubuklar, (c) boru,(d) yaprak, (e) toz, ve (f) kiireler
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Ashby ve Greer metalik camlarin cazip ve itici 6zelliklerini 6zetlemisler ve uygulama
alanlarin1 aramanin baslangi¢ noktasi i¢in yararl oldugunu ileri siirmiislerdir (Ashby et

al. 2006, Salimon et al. 2004).

e Yeni malzemenin mevcut malzemelere gore daha iyi olan Ozelliklerini

tanimlama

e Koti olan nitelikleri belirleme

e Istifade edilecek ve etkilenmyecek uygulamalar kesfet

Geleneksel miihendislik malzemeleri ile genis ¢apli bir karsilagtirmaya dayanarak, su
anda metalik camlarin hiicre uygulamalar ile smirli oldugunu gostermistir. Ancak
ilerleyen yillarda metalik camlarin istiin 6zelliklerine dogru orantili bir sekilde bu

calismalar ilerleyecektir.

IHMC diisiik young modiilii ve biiyiik elastik sekil degistirme sinirlarinin olmasi ticari
ve biiyiik hacimli uygulamalar ¢esitliligi bulunmaktadir. Bir baska 6zellikleri ise yiiksek
akma ve sertlikleridir (Tao et al. 2008). Sekil 2. 32 ¢ de camsi alagimlarin ¢ekme
mukavemeti ve Young’s Modiilleri arasindaki iligkiyi kristal haldeki alasimlarla
karsilastirarak vermektedir. Iri hacimli metalik camlarin dogrusal bdlgedeki egimleri
kristalin alasimlarin e§iminden daha diktir. Egimdeki bu farklilik, cams1 alagimlarin

elastik uzamasinin kristalli alasimlardan oldukga fazla oldugunu ifade etmektedir.

Ayni Young modiiliine sahip camsi alagimlar kristalin alagimlardan birka¢ kat fazla
mukavemete sahiptir. Mekanik &zelliklerdeki bu farklilik, IHMC ile kristalin alasimlar
arasindaki deformasyon ve kirilma mekanizmalarinin farkliligindan ileri gelir. Metalik
camlardaki plastik deformasyon genellikle yiiksek derecede bir bolgede toplanmis
kayma bantlarinda homojen olmayan hareket ile ilgilidir. Hareketi saptiracak
mikroyapisal varliklarin olmayis1 ve hareketin yliksek derecede bir bolgede toplanmis

dogas1 nedeniyle kayma bandi olusumu gevrek kirilma ile sonuglanir.
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Sekil 2. 32 Tipik gegis metalik esash iri hacimli camsi ve kristal alagimlarin gekme

mukavemeti ve Young’s Modiilii arasindaki iligki

Ancak THMC’ larin belirtilen iyi 6zelliklerine ragmen yiik altinda gevrek deformasyon
davranig1 sergilemesi uygulamalar1 siirlandirmaktadir. Calisma sartlarinda belirli bir
siineklige ve peklesemeye sahip olan malzemelerin ¢aligma sirasinda kirilma

sergilemeyecegi i¢cin IHMC’ da bu bir eksiklik olarak belirtilmektedir.

[HMC’ larm diger karakteristik o6zelliklerinden biriside yiiksek yiizey Kkalitesinin
olmasidir. ITHMC tane, tane sinirlar1 gibi mikroyapisal 6zellikleri olmayan cams: yapilar
olduklarindan yiizeyleri ¢ok diizgiin, parlak kaliteli bir ylizeye sahiptirler. Ancak bdyle
yiizeyler daha once oksit camlar ve polimerik malzemelerde elde edilmistir (Resim 2.

2).
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Resim 2. 2 Ti bazl1 bir metalik camin yiizey kalitesi

Metalik camlarin aksine kristalli metaller akmay1 takip eden 6nemli miktarda plastik
gerilme gosterirler ve bu da yliksek kirilma toklugu ve darbe direncine sebep olur.
[HMC ise kirilgandir ve hi¢ plastiklik gdstermez. Camsi metal, yiiksek kirilma
tokluguna sahiptir fakat malzemenin ¢ok az miktarda kristallenmesi bile toklukta
belirgin bir diisiise sebep olur. Bu ylizden cam-gecis sicakliginin iizerindeki uzun
donemli uygulamalarda kullanimlar1 kisithidir. Yiiksek sertlik, yiiksek dayanim ve
korozyon direnci ile birlestiginde tribolojik uygulamalarda potansiyel gosterir

(Masumoto 1981, Froes et al. 1988).

Ayrica catlagin baslamasina diislik direcleri oldugu i¢in, catlak olusur olusmaz hizlica
ilerler. Eger bu alasim akmaya veya kopmaya baslarsa hizlica is géremez hale gelir. Iri
hacimli metalik camlarin plastikligini artirmak ic¢in son yillarda yapilan calismalar
metalik cam kompozitler iizerinde yogunlasmistir. Camsi1 matrise giiclendirici siinek

kristalin fazin ilave edilmesi ile ¢esitli iri hacimli metalik camlar elde edilmistir.

Farkli amorf metallerin basma testinde yaklasik %2 civarinda bir mikroskobik gerinim
bulunmustur (Sergueeva et al. 2005). Bununla birlikte, metalik camlarda kristal
kayma mekanizmalarinin olmayisi teorik sinira yakin yiiksek mukavemet degerlerine

neden olmaktadir (Greer 1995, Schroers and Johnson 2004.b).
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Metalik camlarin aksine kristalin metaller akmay1 takip eden onemli miktarda plastik
gerilme gosterirler ve bu da yiiksek kirilma toklugu ve darbe direncine sebep olur.
[HMC ise kirilgandir ve hi¢ plastiklik gdstermez. Camsi metal, yiiksek kirilma
tokluguna sahiptir fakat malzemenin ¢ok az miktarda kristallenmesi bile toklukta
belirgin bir diisiise sebep olur. Bu ylizden cam-gegis sicakliginin iizerindeki uzun
donemli uygulamalarda kullanimlar1 kisithdir. Ayrica catlagin baslamasia diisiik
diregleri oldugu igin, ¢atlak olusur olusmaz hizlica ilerler. Eger bu alasim akmaya veya
kopmaya baslarsa hizlica is gdremez hale gelir. Iri hacimli metalik camlarin plastikligini
artirmak i¢in son yillarda yapilan caligmalar metalik cam kompozitler iizerinde
yogunlagsmistir. Cams1 matrise giiclendirici siinek kristalin fazin ilave edilmesi ile ¢esitli

ir1 hacimli metalik camlar elde edilmistir (Wang 2004).

Pek cok metalik cam manyetik moment tagiyan atomlar icermektedir. Demir, kobalt ve
nikel iceren metal-metaloid camlar 6rnek olarak verilebilir. Duwez tarafindan metalik
camlarin kesfedilmesinden kisa bir siire sonra bu malzemelerin sicaklik diistiiglinde
ferromanyetik hale doniisip doniismedigi sorusu giindeme geldi. Sorunun cevabi
Duwez ve grubu tarafindan Fe;sP;,C;y cami iizerinde yapilan c¢alismalar sonucunda
verildi. Bu cam iizerindeki manyetik Slgiimler, camin yaklasik 400 °C’de ferromanyetik
dontisiim gecirdigini ve kendiliginden manyetizasyon gelistirdigini ortaya ¢ikarmistir.
Bu tespitten sonra pek ¢ok metalik camda ferromanyetizma Ozelligi bulunmustur

(Johnson, 1990).

Serit ve levha seklindeki amorf Fe- ve Co-bazli malzemeler sahip olduklar1 yumusak
manyetik 6zelliklerden dolayr manyetik malzemeler pazarinda yerini bulmustur.
Sensorler, doniistiiriiciiler (miknatissal biiziiliim 6zelliginden faydalanilir), kayit kafasi,
doyurulabilir ¢ekirdekler, manyetik anahtarlar, manyetometreler, manyetik kalkan vb.
gibi gesitli uygulamalar1 bulunmaktadir. Buna malzemenin sahip oldugu iki 6zellik yol
acmistir: yonlendirilmis tanelere sahip olan Fe-Si levhalara gore daha dar bir histerisis
cevrimine ve kristalin Fe-Si alasimina gore eddy akimlarini azaltan yiiksek elektriksel

dirence sahip olmasi (Cahn et al., 1992).

60



2. 10 Potansiyel Uygulama Alanlar

Yiiksek akma, disiik Young modiilii, bliyiik elastik deformasyon limit ve agsir
sogutulmus sivi bdlgede kolay sekil alabilme gibi IHMC' larmn ana nitelikleri yapisal

uygulamalar i¢in onlara cazip hale getirmektedir (Anand et al. 2005).

Iri hacimli metalik camlarn ilk kullanim alan1 arzu edilen mukavemet dzelliklerinde
sahip olduklari i¢in spor malzemeleri olmustur. Zr bazli IHMC’ larin bu 6zellikleri tenis
raketleri, beyzbol sopalari, kayaklar ve snowboard, bisiklet parcalari, balikgilik
ekipmanlari, ve deniz uygulamalarini takiben golf kuliipleride (Resim 2. 3) ticari olarak

yararlanmiglardir.

Resim 2. 3 Zr bazli IHMC uygulamasi
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[HMC’ larin asir1 sogutulmus s1vi bolgede karmasik yapilar elde edilmesi birgok avantaj
sunmaktadir. Bu yiizden nano boyutta kiigiik geometilerde dahi homojenlik
saglamaktadirlar. Ikincisi ise asir1 sogutulmus sivi bolgede yapilan dékiimler sonrasi
katilasma biizlilmesi meydana gelmemesidir. Son olarak ylizeyine net sekil verilen

mikro makina pargalarinin yapilmast daha cazip kilmistir (Sekil 2. 33)

¢1l.7 mm

« » E
¢0.6 mm -+
4+—> =
v
] g
* [
S

Sekil 2. 33 Hassas disli tiretimi

Mikro dislikerin yani1 sira endoskop, hassas optik, pihti1 ¢ikarmak i¢in sonda, mikro
pompalar vs. tibbi ekipman olarakta uygulama alanlar1 mevcuttur. Iri hacimli metalik
camlar ¢ogunlukla elektronik cihazlarin kasalarinda kullanilmaktadir. Ezilmeye kars
direng, saglamlik, cizilmeye karsi diren¢ ve hafiflik gibi 6zellikleri nedeniyle MP3
oynaticilarda, barkot tarayicilarda, biyomedikal pargalar, antialerjik takilar, spor
geregleri, tras bicaklari, bicaklar, cep telefonu, flash bellek, yazici pargalarinin yani sira

savunma ve uzay uygulamalarinda da kullanilmaktadir (Sekil 2. 34). Metalik camlarin
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genel olarak camlagsma kabiliyetlerinin baz1 parametrelerle olan iliskisi Cizelge 2. 5 ve

Sekil 2. 35° te 6zetlenmistir.

Sekil 2. 34 Damar tikaniklig1 stent tedavisi ve uzay araci kollektorleri
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Cizelge 2. 5 Iri hacimli metalik camlarin 6zellikleri

Fe- bazh

Co- bazh

Ni- bazh

Yiiksek korozyon direnci

Yiiksek korozyon direnci

Yiiksek korozyon direnci

Tekrarli darbe yiiklerinde Tekrarli darbe yiiklerinde Yiiksek hidrojen
yiiksek dayanim yiliksek dayanim gecirgenligi
Sert manyetiklik Sert manyetiklik Yiiksek mukavemet,
Soft manyetiklik Soft manyetiklik Yiiksek siineklik

Cu- bazh Pt- bazh Pd- bazh

Yiiksek korozyon direnci

Yiiksek korozyon direnci

Yiiksek korozyon direnci

Yiiksek kirtlma toklugu

Diisiik T,

Yiiksek kirtlma toklugu

Yiiksek yorulma
mukavemeti

Yiiksek yorulma
mukavemeti

Yiksek mukavemet

Yiiksek camlagsma kabiliyeti

Yiiksek mukavemet

Yiiksek siineklik
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Alasmm bilegeni 3
Max. Kalmhk
elementten fazla
Atomik bovut = Cam Gegis
%912 farkh Sicakligy
Negatif Karisma Kritik Soguma
Entalpisi CAMLASMA Hiz
Otektik Alasm KABILIYETI

Metalikk Camlar

Sekil 2. 35 Metalik camlarin iliskileri

2. 10. 1 Kobalt Bazh iri Hacimli Metalik Camlar ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Inoue ve arkadaslar1 2004 yilinda yayinladiklar1 makale ile o giline kadar rapor edilen iri
hacimli metalik camlar i¢inde en yliksek mukavemete sahip olan iri hacimli metalik
cami sentezlediklerini bildirmislerdir. CossFeyTassBs3;s iri hacimli metalik caminin,
malzemeye yumusak manyetik Ozellik veren 0.25 A/m diisiik baski kuvvetine ve
500.000’in tizerinde yiiksek gecirgenlige ve %1000’in ilizerinde uzamaya sebep olan

viskoz deforme edilebilirlige sahip oldugu tespit edilmistir.
Inoue ve arkadaslar1 Co-Fe-Ta-B alasimina Mo ilave ederek CossFexgTassBs3is

alasimindan sonra en yiiksek mukavemete sahip (Cog s3sFeo1Ta 0s55Bo31)9sMo2 alagimini

sentezlemislerdir (Inoue,2004b).
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Inoue aynmi yillarda yiiksek cam olusturma kabiliyetine sahip Co-Fe-B-Si alagiminin
patentini almistir (Inoue,2005). Bu gelismelerin ardindan arastirmacilar, bilesimde
degisiklikler yaparak cesitli Co-bazli iri hacimli metalik camlar sentezlemisler ve bu

metalik camlarin 6zelliklerini arastirmislardir.

Sun ve arkadaslar1 birbirini izleyen iki ¢calisma ile yumusak manyetik 6zellige sahip Co-
Fe-Zr-Ti-Mo-Si-B ve Co-Fe-Hf-Ti-Mo-B iri hacimli metalik camlarimi tiretmislerdir

(Sun et al. 2006 a,b).

Diger bir ¢alismada ise Co-Cr-Mo-C-B alasimina Er ilavesinin, amorf alagimin cam
olusturma kabiliyetine olumlu etkisi rapor edilmistir (Men et al. 2007). Co-bazl
alagimlar bakir kalipta dokiim yontemiyle elde edilmistir ve bilesime gore degismekle
birlikte  rapor  edilen en  yiksek dokiim  kalinhg 3 mm ile
(Coo.s3sFeo.1Tag 055B0.31)0.9sM00,02)98S12 alasimina aittir (Inoue, 2006). [HMC’ larin elde

edilen 6zellikleri Sekil 2. 36° da gosterilmistir.

Yumusak Manvetik Ozellikler

AT, =131 K L=15TH=1Am T.=0,71K

be=2x10%

e 5 Iri Hacimli
Jaksimum i . Plastik U
g : Metalik Camlar = zama
72 mm %20
L 4
ivi Korozyon Sert Manyetik Ozellikler Kirilma Dayanmi
Direnci (BH)ee=19kj m™ 5GPa

Sekil 2. 36 ITHMC’ larin mevcut basarilari
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3. MATERYAL ve METOD

Bu boliimde calismanin temelini olusturan CossFeyoTassBsis baz  alasiminin
Ozelliklerini arttirmak amaciyla kullanilan elementlerin belirlenmesi, liretim i¢in gerekli
olan gereclerin hazirlanmas1 ve iiretilen kompozisyonlar: karakterize etmek igin

yapilacak olan analiz ve deneyler hakkinda bilgiler verilmistir.

Bu tez caligmasinda tasarlanan vakum ark ergitme ve dokiim firmmi 104M124 no’lu

TUBITAK projesi tarafindan desteklenmistir.

3. 1 Kompozisyonlarin Belirlenmesi ve Hazirlanmasi

Bu c¢aligmada CossFeygTassBsis metalik cam alasiminin 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda baz alasim Ni, Si ve Nb elementleri ile modifiye
edilmistir. Hazirlanacak olan kompozisyonlardaki elementler yiiksek saflikta ve oldukga
kiiciik boyutta tercih edilmistir (Cizelge 3. 1). Bu kompozisyonlarin liretimi sirasinda
ise koruyucu atmosfer olarak yiiksek safliktaki Argon gazi (% 99,999 saflikta)
kullanilarak oksitlenme en aza indirilmeye c¢alisilmistir. Ergitme ve dokiim islemlerinde
elektrolitik bakir (%99,8 Cu) kalip ve parcalart kullanilmig ve i¢ yiizeyleri islenerek
hazir hale getirilmistir. Kompozisyonlarin modifiyesinde kullanilan elementler, iyi bir
camlagsma kabiliyeti i¢in One siirlilen kurallara uygun olarak se¢ilmistir (Stoica et al.

2008). Boylelikle atomik yaricaplar, yapilan degisikliklerle birbirlerine yakin olacaktir.

Cizelge 3. 1 Kompozisyonlarda kullanilan elementlerin 6zellikleri

Element Atom Atomik Tane Safhik
Numarasi | Yaricap(nm) | Boyutu(um) | Derecesi(ag. %)
Co 27 0.12510 <2 99,8
Fe 26 0.12412 <10 99,9
Ta 73 0.14300 <44 99,9
B 5 0.08200 <44 98,0
Ni 28 0.12459 3 99.9
Si 14 0.11530 <149 99.9
Nb 41 0.14290 1-5 99,8
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Calismanin 6n hazirlik asamasinda, baz alasim komposizyonunda Co elementi yerine
Ni, B yerine ise Si elementi sistematik olarak ilave edilmistir (Cizelge 3. 2). Ikinci
asamada ise bir onceki asamadan farkli olarak en iyi camlagsma kabiliyeti sergileyen
kompozisyonlar belirlenerek kompozisyona eklenen Ni ya da Si elementleri
degistirilerek modifiye edilmistir. Camlagma kabiliyetinde 6nemli artiglar olan grupta
ise Ta elementi yerine Nb elementi eklenmistir. Boylelikle camlagma kabiliyetinde
azalma ya da artis gozlendiginde katki elementleri ilavesinde degisiklige gidilerek en iyi
camlasma kabiliyetine sahip kompozisyonlar elde edilmistir (Cizelge 3. 3). On hazirhik
asamasindan sonra incelenen komposizyonlar igerisinde camlagma kabiliyeti iyi olanlar
secilerek ikinci asamaya gecilmistir. Daha sonra modifiye ile birlikte camlasma
kabiliyeti en 1iyi olan kompozisyon belirlenerek {igiincii asamaya gecilmistir.
Goriilmektedir ki camlagma kabiliyetinde biiylik bir artis gézlenen komposizyonlar

ticlincii asamada elde edilmistir.

Cizelge 3. 2 On hazirlik asamasinda hazirlanan kompozisyonlar

CogFeyTassBs; s Baz Alasim
CoyNiFeyTas 5B 5 Co yerine % 2 Ni
Co3zNisFeyTassBs 5 Co yerine % 4 Ni
Cos;NigFe; Tas sB3; 5 Co yerine % 6 Ni
CoyFeygTas 5By sSig B yerine % 10 Si

Co4NiyFeyTassB,; sSisg Co yerine % 2 Ni ile B yerine % 10 Si

C039Ni4F620T35’5B21,5Si10 Co yerine % 4 Niile B yerine % 10 Si

C037Ni6F620T35,5B21’5Si10 Co yerine % 6 Niile B yerine % 10 Si

C043F(320T215’5B11,5Si20 B yerine % 20 Si

C041Ni2F620T35’5B11,5Si20 Co yerine % 2 Niile B yerine % 20 Si

C039Ni4Feon35,5B11’5Si20 Co yerine % 4 Niile B yerine % 20 Si

C037Ni6F920T35,5B11’5Si20 Co yerine % 6 Niile B yerine % 20 Si
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Cizelge 3. 3 Ikinci ve iigiincii asamada hazirlanan kompozisyonlar

CoyNi FeyTas 5By sSis Co yerine % 2 Ni ile B yerine % 5 Si
Co3gNisFeyTas 5By sSis Co yerine % 4 Ni ile B yerine % 5 Si
Co3;NigFeyTas 5By sSis Co yerine % 6 Ni ile B yerine % 5 Si
CogNiyFeyTassB; sSijo Co yerine % 2 Ni ile B yerine % 10 Si

CoyNiyFeyTa, 75Nb 75B16sSis | Co yerine % 2 Ni, Ta yerine % 2,75 Nb ve B yerine % 5 Si

Co39NisFeyTa, 75Nb 75B16sSis | Co yerine % 4 Ni, Ta yerine % 2,75 Nb ve B yerine % 5 Si

Co;7NigFe;0Ta, 75Nb, 75B165Sis | Co yerine % 6 Ni, Ta yerine % 2,75 Nb ve B yerine % 5 Si

Hazirlanacak olan kompozisyonlar hassas terazi yardimiyla tartilip homojen bir sekilde
karigsmasi saglanmistir. Her bir alagim yaklagik 40-60 gr. olacak sekilde hazirlanmistir.
Homojen bir sekilde karigmasi saglanan tozlar kalip icerisinde tek eksenli hidrolik
preste 80- 100 bar basingla preslenerek tablet haline getirilmistir. Hazirlanan tabletler 6n
ergitme islemiyle beraber master alasim numunesi olarak bilye seklinde elde edilmistir

(Resim 3. 1).

Ancak master alagimlarin elde edilmesinde farkli iki vakum atmosferli ark ergitme
islemleri uygulanmstir. indiiksiyon firmi kullanilarak yapilan én hazirlik asamasinda,
diisiik vakum atmosferine sahip ark ergitme islemiyle (~100 mbar) elde edilen master

alasimlar kullanilmastir.
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Resim 3.1 Tek eksenli hidrolik pres ve 6n ergitme islemi tamamlanmis master alagim

numunesi (40-60gr)

Ergitme Oncesi, ortam vakuma alinir (~100 mbar) ve daha sonra Ar gazi ile doldurulur
(>1atm). Ancak yinede atmosferden tam olarak koruma gergeklestirilememistir. Elde
edilen master alasimdan istenilen miktar kullanilarak kama veya silindirik bakir kaliba
dokiim iglemi yapilmistir. Burada kama numuneler camlagsma kalinligini belirledigimiz
on hazirlik asamasinda kullanilmistir. Ayn1 zamanda Ni ve Si elementlerinin camlasma

kabiliyetlerine olumlu veya olumsuz etkilerini gormemize yardimci olmustur.

Bir diger ark ergitme islemi ise 0,1 mbar vakuma sahiptir. Hitit vd. (2010) tarafindan
tasarlanan orta seviyeli vakum atmosferli ark ergitme(~0,1 mbar) firininda bakirdan
yapilan ergitme haznesinde master alasimlar hazirlanmistir. Ergitme oncesi 0,1 mbar
seviyesinde vakuma alinan ortam yiiksek saflikta Ar gazi ile tekrar doldurulur. Bir

onceki islemden farkli olarak ergitme islemi Oncesi titanyum parcalar 3-4 kez 1sitilarak
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ergitme odasi igerisinde az miktarda da olsa oksijenin tutulmasi ongoriilmiistiir. Master
alagimlar, ergitme sonrasi homojen olmasi i¢in en 3-4 kez her defasinda ters ¢evrilerek
ergititilmistir (Vishwanadh et al. 2008, Cheng et al. 2008). Bakirdan yapilan ergitme

haznesinin alasimlarin komposizyonlari iizerinde herhangi bir etkisi goriilmemistir.

3. 2 Dokiim Islemleri

3.2. 1 indiiksiyon Firiminda Ergitme ve Dokiim

On hazirlik asamasinda Indutherm-VC-500 D marka vakumlu indiiksiyon firmi ve
kama seklinde hazirlanan kalip kullanilarak kompozisyonlarin camlasma kabiliyetleri

incelenmistir (Resim 3. 2).

Kama kalip, elde edilen numunenin camlasma kabiliyetinin hangi kesite kadar olduguna
dair bize acik bir fikir vermektedir (Sekil 3. 1). Ar gazi ortaminda yapilan ergitme
islemi aliimina pota igerisinde ve indiiksiyonun karistirma etkisi kullanilarak homojen
bir karistirma ile yapilmistir. Bobinlerden gecen alternatif akim, ergitilecek olan metal
y1gmi i¢inde de bir alternatif akim olusturur. Bu akim metalin i¢inde bir 1s1 olusturur.
Metal ergidiginde, erimis haldeki metalin i¢indeki elektromanyetik alan, bobinlerdeki
elektromanyetik alan ile etkilesir ve bu etkilesimin olusturdugu kuvvetler sivi metalin
karismagin1 saglar. Boylece sivi metalin iginde kompozisyon ve sicaklik dagilimi

oldukca homojen olur.

Inoue et al. (2006) literatiirde CosszFeyoTassB3; s alasiminin ergime sicakligini 1243
OC olarak verdigi i¢in indiiksiyon firininda dokiim iglemi 1320 C’ de baslanmis ve elde

edilen sonuclara gore sicaklik arttirilmistir.
Uretilen numuneler, kesit yiizeylerinin en ince kismindan (300 um) en kalin kisma

kadar optik ve taramali elektron mikroskobunda incelenmesi i¢in metalografik olarak

hazirlanarak numunelerin camlagsma kalinliklar tespit edilmistir. Daha sonra camlagma
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kalinliklart tespit edilen kompozisyonlarin camlasma kabiliyetlerini belirlemek i¢in 2, 3

ve 4 mm’ lik silindirik kaliplara dokiimleri gergeklestirilmistir.

Ergitme harmesi _ g

Seramiktipa — 1 & ] = Argon Girgi
Seramuk pota -
o | o
Indiiksivon bobini ——m= Eaynaf
-
Diakiim harnesi g \
Baksr
kalip
Valkum
pompast

Resim 3. 2 Vakum indiiksiyon firmi1 ve sematik gdsterimi
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a) b)

L4mien -"}" "{“I-Errun
< ~
&0mm

Sekil 3. 1 a) Kama kalip, b) Silindirik kalip, ¢) Kama kalip boyutlari

Sekil 3. 2’ de verilen deney akim semasina gore yapilan dokiim islemlerinde, istenilen
miktarda hazirlanan master alasim firin icerisindeki ergitme ve dokiim haznelerindeki
vakum farkiyla kalip igerisine ¢ekilmistir. Basing farkinin olmasindan dolay1 ergiyik

hizli bir sekilde kalib1 doldurarak katilagmasi saglanmastir.
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Optik Mikroskop DSC YRD
+

SEM Cam Gecis Sicakligmm
: - . ..
mKesit Kalinlig1 Tespiti i Amorf Yapmin Orani

Sekil 3. 2 Indiiksiyon firm1 deney akim semasi
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3.2.2 Vakum Ark Ergitme ve Dokiim Islemleri

Kompozisyonlarin bir diger dokiim isleminde ise vakum emmeli dokiim kullanilmistir.
Bu ergitme ve dokiime uygun olarak dizayn edilen ergitme firin1 sistemi yatay ve diisey
eksende tungsten uglarin hareketini saglayan 2 adet motorun bulundugu iist kapak ile
ergitme ve dokiim isleminin yapildig: alt kapaktan olusmaktadir. Firin igerisinde yliksek
sicaklia maruz kalan pargalarin sogutulmasi i¢in sogutma sistemi, gii¢ kaynagi ve
yiiksek safliktaki argon tiipli de bu sisteme dahildir (Resim 3. 3). Firin igerisini rahatca
gozlemlemek icin gdvde lizerinde 2 adet pencere, icerideki vakumu veya gazi bosaltmak
icin kullanilan vana ile eriyen numunenin kalip igerisine hizli ve kontrollii emilmesini

saglayan baska bir vana daha kullanilmistir.

Resim 3. 3 Vakum ark ergitme ve dokiim firini
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Tungsten uclarin yatay ve diisey eksende hareketini saglayan motorlar sayesinde verilen
hareket ile arkin numuneye temasi ortadan kaldirilmis ve arkin kararli hale gelmesi

saglanmistir (Resim 3. 4).

e

Resim 3. 4 Tungsten uglarin hareketini saglayan kisim

Sistem, ii¢ tungsten ucun ayni anda kullanilmasina gore tasarlanmistir. Kullanilan gii¢
kaynaklar yliksek frekansa sahip olduklarindan bu avantaj sayesinde numune yiizeyine
temas etmeden ergitme yapilabilir. Bu da komposiyonda olusabilecek kayiplari
engellemektedir. Master alagimlarin hazirlanmasinda, kompozsiyondaki degisimin
engellenmesi i¢in bir tane ug titanyumu ergitirken diger iki ug tabletlerin ergitilmesinde
kullanilir. Ancak dokiim isleminde numunenin miktarina gore sadece bir tane tungsten
ucla da ergitme ve dokiim yapilabilir ( Sekil 3. 3). Kullanilan bakir kaliplar ve
plakalarin sogutulmasi i¢in sogutma sistemine bagli piring bloklarin igerisinden 10-15
°C soguk su ge¢mektedir (Resim 3. 5). Dokim islemleri bakir kalip iizerinde
yapilmaktadir. Ergitilen numune kalip dokiim agzindan vakum ile cekilerek kalibin i¢i

doldurulmaktadir.
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Sekil 3. 3 Vakum ark ergitme ve dokiim firininin kesit gériiniimii ve ergime sonrasi

vakum ile kalip icerisine eriyigin emilmesi islemi
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c)
Resim 3. 5 a) Ergitme haznesi ve piring bloklar b) Tungsten uclar ¢) Dékiim kalib1

Indiiksiyon ergitme ile camlasma kalinliklari tespit edilen kompozisyonlarin vakum ark
ergitme ile 2-6 mm c¢aph silindirik kaliplara dokiimii gerceklestirilmistir (Sekil 3. 4).
Indiiksiyon firmindan farkli olarak burada kullanilan yiiksek saflikta Ar ile oksijen

seviyesi daha da agagilara ¢ekilmistir.
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Silindirik kalib1 dolduracak miktarda hazirlanan kompozisyonlar dokiim Oncesi bakir
kalip iizerine konulduktan sonra hazne yaklasik 0,1 mbar vakuma alindiktan sonra
yiiksek saflikta Ar ile doldurulmustur. Daha sonra 2 adet tungsten u¢ yardimiyla 150 ve
300 A kullanilarak ergitme yapilmis ve akiskan hale gelen ergiyik vakum sayesinde
hizlt bir sekilde kalip icerisine emilmistir. Emme islemi, haznede bekletilen vakumun
vana vasitasiyla acilarak bakir kalip {iizerinde bulunan eriyigin emdirilmesiyle

yapilmistir (Sekil 3. 5).

Sekil 3. 4 Dokiim 6rnegi (2 mm)
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CamKesit Kalmlig1 Tespiti

Sekil 3. 5 Vakum ark ergitme deney akim semasi
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3. 3 Karakterizasyon Islemleri
3. 3.1 Kimyasal Analiz (ICP)

Kompozisyonlarin master alagimlari hazirlandiktan sonra ergitme sirasinda olusan veya
olusabilecek bilesimden sapmalart belirlemek i¢in Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle

Spektrometresi (ICP-MS) (ICP — Perkin Elmer DRC II) yapilmustir.
3. 3. 2 Metalografik Hazirlama ve Mikroyap1 Analizleri

Metalografik hazirlikta optik mikroskop ve taramali elektron mikroskop incelemeleri
icin numunelerin ylizeylerine zimparalama ve parlatma islemleri yapilmistir.
Hazirlanacak olan numune regine ile kaliba alinmis ve 120-1200° liik zimparalar ile
zimparalama yapilmistir. Zimparalama sonrasi numune yiizeyine bagli olarak farkli

boyutlatlarda  kullanilan  aliimina  soliisyon = yardimiyla  parlatma islemi

-~

gergeklestirilmistir (Resim 3. 6).

Resim 3. 6 Metalografik zzimparalama ve parlatma cihazi
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Dokiilen numunelerin kesitlerinin 6n incelemeleri polarize mikroskop (Olympus
BX51M) kullanilarak yapilmistir. Polarize 151k kullanilmasinin sebebi; alasimlarin ana
yapisini olusturan camsi yap1 polarize 151k altinda izotropik bir davranig gostermektedir.
Bu ylizden de polarize 15181n gelme agist degistirilse bile cam kisimlar arasinda
herhangi bir kontrast farki goriilmemektedir. Buna karsin kristal halde bulunan faz veya
fazlar polarize 1s1k altinda anizotropik bir davranig gostermektedir. Bunun anlami
polarize 15181in gelme agisina ve kristallerin birbirlerine gore farkli oryantasyon
gostermelerine bagli olarak ayni fazin farkli oryantasyona sahip taneleri farkli sekilde
kontrast verecektir. Bu kristallerin hepsinin camsi yapi i¢inde ayni1 oryantosyona sahip
olmalar1 miimkiin olmadigi i¢in (bu durumda taneler arasinda kontrast farki olmazdi) bu
yaklagim ile kristal tanelerini goriintiilemek olduk¢a kolay olmaktadir. Polarize
mikroskopta yapilan 6n inceleme sonucunda cam oldugu diisiiniilen numunelerin XRD

analizleri yapilmistir (Resim 3. 7).

Resim 3. 7 Polarize optik mikroskop

Ancak polarize mikroskop kullanilmasi bazi durumlarda yaniltici sonuglar vermektedir.
Ornegin baz1 alasimlarda ¢okelen kristaller polarize mikroskop ile cekilen fotograflar da
gozlemlenememistir. Muhtemelen bu kristaller, kiibik yapiya sahiptir ve bu yiizden

polarize 151k altinda izotropik ve izotropige yakin bir etkilesim gostermektedirler. Bu
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yiizden, polarize mikroskop incelemesi sonucunda temel alasimdan daha ytiksek kritik
dokiim kalinligina sahip oldugu goriillen numuneler taramali elektron mikrobu ile de

incelenmistir.

Taramal1 elektron mikroskobunda (LEO 1430 VP) analizler geri saginimli elektron
modunda gerceklestirilmigtir. Eger incelenen numunede herhangi bir kristal
bulunmuyorsa yap1 tamamen camsi oldugu i¢in bolgeler arasinda bir kontrast farki da
gorilmeyecektir. Yapida bulunan kristal veya kristallerin kompozisyonlar1 ¢ogu
durumda alagimin ana kompozisyonundan farkli olacagi icin bu kompozisyon
farkligindan yola ¢ikarak gerisacilim modunda camsi yap1 ve kristalleri birbirlerinden

ayirt etmek oldukca kolay olacaktir.

3. 3. 3 XRD Analizi

Yapilan XRD analizi, hazirlanan alagimlardaki amorf yapiyr ve derecesini
belirlemektedir. Amorf yapilarda, kristallerde goriilen belirgin ve keskin bir¢ok pik

yerine genis bir pik goriilmektedir.

Shimadzu 6000 model cihazla Cu-Ka radyasyonuyla yapilan analizlerde numuneler toz
boyutunda ogiitiilerek yapida homojen bir incelemenin yapilmasi saglanmistir. X-
isinlart kirinimi i¢in numuneler Once toz haline getirilimistir. 100 mikron altina
ogiitiillen numuneler analiz edilmislerdir. Tarama islemi 10-90° (20) arasinda 0.02°’lik

adimlarla 0.6 sn/adim hiziyla yapilmistir.

3. 3. 4 Termal Analiz

Analizler Netzsch STA 409 PC/PG model DSC cihazi ile ve 20K/dk 1sitma hiziyla
yapilmisgtir. DSC, analiz sirasinda kullanilan sicakligin 1s1 verme veya 1s1 alma
fonksiyonu olarak oOrnek tarafindan kullanim oranini Olger. Endotermik (1s1 alma)

olayma erimeyi 6rnek gosterebiliriz. Bu da DSC egrisinde bir endotermik pik olarak
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yansir. Ote yandan, ekzotermik pik kristallesme gibi 1s1 salmimmi ile gergeklesen
reaksiyonlarin sonucudur. Bu reaksiyonlarin entalpisi ve ilgili baslangic ve pik
sicakliklarin entalpisi DSC egrileri tarafindan bulunur. Bir pik altindaki alan bu pik ile

ilgili reaksiyonun entalpisini verir.

Metalik camlarin termal analizinde; cam gegis sicakligi (Tg), likiidiis sicakligi (T/),
kristallenme sicaklig1 (Tx) ve ergime sicakligr (Tm) gibi termal 6zelliklerin yani sira
bunlar1 kullanarak indirgenmis cam gecis sicakligi, normalize edilmis kristallesme
sicakligi ve asir1 sogutulmus sivi bolge belirlenir. Bu parametreler kullanilarak
camlagsma kabiliyeti icin kullanilan cesitli kriterler hesaplanacaktir. Bu camlasma

kabiliyeti kriterlerinin bazilar1 sunlardir:

Ty=T,/ T, (Indirgenmis cam gecis sicakligr)
y=Tx/(Tg+T) (Normalize edilmis kristallesme sicakligi)
ATy =Tx—T, (Asirt sogutulmus s1vi bolge)

3. 3. 5 Mekanik Ozellikler

3. 3. 5.1 Mikrosertlik Analizi

Alagimlarin sertlikleri (Vickers) Shimadzu HMV -2L Model Mikrosertlik cihazi ile
olgiilmiistiir.  Olgiim sirasinda 300 gr (2.94N) degerindeki yiik 15sn. siireyle

uygulanmistir. Olgiim yapilan numunelerin her birinden en az 10 adet dl¢iim alinmis ve

Olclim sonuglarinin ortalamasi hesaplanmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR ve SONUCLAR

4. 1 Kimyasal Analiz Sonug¢lari

Diisiik vakum ve orta dereceli vakum ortamlarinda 6n ergitme islemi yapilmis master
alasgimlarin  kompozisyonlart kimyasal analiz Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi (ICP) ile kontrol edilmistir. Diisiik vakum (~100 mbar) ortaminda
hazirlanan master alasimlarinda bor kaybinin oldugu goriilmiistiir. Fakat orta dereceli
vakum kullanilarak hazirlanan master alagimlarda ise istenilen kompozisyon oranlarina

yakin degerler goriilmiistiir.

Orta dereceli vakum ortaminda ~0,1 mbar’ da vakum altina alinmis ve ardindan yiiksek
saflikta argonla tekrar doldurularak ergitilen numunelerin kompozisyonlari, yapilan
kimyasal analiz sonrasi, nominal olarak belirlenmis olan kompozisyonlara ¢ok yakin

cikmistir (Cizelge 4.1).
Boylelikle ergitme sirasinda ortamda bulunan oksijen miktar1 daha diisiik seviyelere
indirilerek ergitilerek hazirlanan numunlerdeki kayip miktar1 da bir o kadar istenilen

seviyeye ulagmistir.

Cizelge 4. 1 Diisiik ve Orta vakumda hazirlanan bazi kompozisyonlarin ICP sonuglari

Nominal Kompozisyon

ICP Analiz Sonucu (~100 mbar) | 47,180 | 20,30 | 5.090 | 27.420

Nominal Kompozisyon 41 20 5.5 31.5 2
Nominal Kompozisyon 43 20 2.75 315 2.75

ICP Analiz Sonucu (~0,1 mbar)
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4.2 On Hazirhik Asamasi ve Indiiksiyon Firninda Ergitme Dokiim Cahismalar

On hazirlik asamasinda ilk olarak dékiim sicakligi belirlenmistir. indiiksiyon firminda
yapilan dokiimlerde, CossFezgTassBs1 s kompozisyonunun literatiirdeki ergime sicakligi
1243°C olarak verildigi i¢in bu sicaklik ilk olarak yaklasik 1320 OC secilmistir (Inoue et
al. 2000).

1320 °C’de yapilan dékiimde indiiksiyonun karistirma etkisi kullanilarak homojen
eriyik kama kaliba dokiilmiistiir. Dokiimden sonra yapilan XRD analizinde kama
seklinde dokiilen numunenin tamamiyla kristal oldugu ve bu kama numunenin en hizl
soguyan 300um’ luk ince kisminin da amorf matriks iginde kristal fazlarin bulundugu

gorilmistir (Sekil 4.1).

= bR~

e = W . 5
T ra ‘\”‘x 1"‘3‘

. v i

LI /’ e

B E—l

Y Y e CopnTarBs
® FeConB

Siddet

20 30 40 50 60 70 80 20
20 (derece)

Sekil 4.1 CossFeygTas sBs1 s kompozisyonlu alagimin (300um) elde edilen XRD analizi
(1320 °C)

86



Ote yandan yaklasik 1350 °C” de yapilan dokiim sonrasi elde edilen numunenin SEM
analizindeki goriintiilerde beyaz kristallerin de oldugu goriilmektedir (Sekil 4. 2). Bu

kristaller yap1 i¢erisinde homojen olarak dagilmistir.

10um

Sekil 4.2 CossFeyoTas sBs1 s kompozisyonlu alasimin SEM analizi (~1350 OC)

Yapilan EDX analizi sonucu matris igerisinde dendritik yapiyla beraber bulunan bu
beyaz kristaller’ in Ta bakimindan zengin oldugu tespit edilmistir. Matriks icerisinde
dendritik kristallesen yapilardan farkli olan bu kristallerin, Ta igerigi bakimindan daha

zengin oldugu belirlenmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4. 3 CossFeygTas sB31 s kompozisyonlu alasimin EDX analizi (~1350 0C)
a) matris b) beyaz bolge

1320 °C dokim sicakliginda yapilan dékiimde, yapilan analiz sonrasi kristal piklerinin
goriilmesiyle dokiim sicakliklign once 1450 °C daha sonra ise 1600 °C olarak
secilmistir. Dokiim sicakligi degisikliginden sonra 1450 °C’ de yapilan dokiim cam
fazin arttigini gostermistir. Bu yiizden dokiim sicakligi 1600 °C’ ye cikartilmis ve

dokiim sonrasi yapilan analizde kristal fazin olmadig1 goriilmiistiir (Sekil 4. 4).
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Sekil 4. 4 Cog3FeyoTas 5B s alasimina ait 1320 °C, 1450 °C ve 1600 °C’de dokiilen

numunelerin 300pum kalinligindaki plakalarinin XRD analizleri

On hazirhk asamasinda uygulanan dokiim sicakligi degisiklikleri diger dokiimler
hakkinda bir fikir vermistir. Bu asamada CossFexgTassBs; s kompozisyonu Ni ve Si
elementleriyle asamali olarak modifiye edilmistir. Buradaki amag¢ katki elementlerinin
oranlarinin degisiklikleri ile camlagma kabiliyetlerinin karsilagtirtlmast ve bor
elementinin pahali olmasindan dolay1 yerine ondan daha ucuz olan Si elementinin

eklenmesidir.

Sekil 4. 5’te verilen CossFeygTassBsis alasiminin kama sekilli numunesinin optik
mikroskop goriintiilerinde polarize filtre yardimiyla ii¢ farkli bolgeyi gormek
miimkiindiir. En ince kisimda goriilen amorf yapi, numunenin kalinli§in artmasiyla
azalma gostermistir. Polarize filtre kullanilarak yapilan analizde kontrast vermeyen
amorf yapmin kalinligi yaklasik 600 pm olarak belirlenmistir. Kalinligin 1 mm ye
yaklagan kisimlarinda ise camsi matris iginde kristal bolgeleri gérmek miimkiindiir.
Kristal bolgelerin dendritik sekilde oldugu gozlemlenmistir. Bu kristal bolgelerin

boyutlar1 ve miktar1 kalinligin artmasiyla artis gostermektedir.
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Yapilan SEM analizinde bu kesitteki eseksenli kristal boyutlar1 yaklasik 50 um olarak
tespit edilmistir. Kalinligin 1 mm’ den fazla oldugu kesitlerde ise yapi tamamem kristal
bloklarindan olugmaktadir. Ayrica optik mikroskop analizinde belirlenen amorf yapi
kalinligt SEM incelemesi yapilarakta dogrulanmistir (Sekil 4. 6). Baz alagimin
indiiksiyon firninda 1600 °C’ de kama seklinde elde edilen dokiim kalinhig yaklasik
olarak 600 um’ dur.

Cam Bélge
(600-700um)

Sekil 4. 5 CossFeypTas sB3; s kompozisyonlu kama sekilli numunenin polarize

mikroskop altindaki kesit incelemesi (100X)
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10003

1000X 1000X

Sekil 4. 6 CossFeygTas sB31 s kompozisyonunun SEM analizi

a)kamanin en ince kismi,b) kesit kalinligi ~1, 5 mm, c¢) 1, 5 mm lik kesit kalinlig1

91



Literatiirde rapor edilen CossFeyTassBs;s kompozisyonunun dokiim kalinligina
indiiksiyon firminin dokiim sartlarinda ulasgilamamigtir ( ~600 pm). Literatiirde bazi
dokiim sartlarinin camlagma kabiliyetinini nasil etkiledigi rapor edilmistir. Alagimin
hazirlanmasinda kimyasal kompozisyondan sapmalar camlagsma kabiliyetini onemli
derecede degistirdiginden dolayr camlasma kalinligindaki bu diisiise sebep olabilir
(Zhang, 2006, Zheng et al. 2007). Zaten bu durum kimyasal analiz yapilarak ortaya
cikartilmistir.

Ayrica indiiksiyon firmminda yapilan ergitme dokiim iglemleri sirasinda vakuma alinan
ortamin ( 100 mbar) tekrar Ar gazi ile doldurulmasi ortamda bulunan oksijenin sifir
oldugunu gostermemektedir. Bu konuda yapilan ¢aligmalarda yiiksek vakum sartlarinin
kullanildigi ( 10” mbar) ve oksijen miktarinin camlasma kabiliyeti iizerine olan

olumsuz etkilerinin oldugu belirtilmistir (Altounian et al. 1987, Guo et al. 2009).

Indiiksiyon firminda kullanilan orta dereceli vakumun (100 mbar) yetersizliginden
dolayr camlasma kabiliyetinin diistiiglinii bu literatlir bilgileri c¢ergevesinde
sOyleyebiliriz. Kama sekli ve dokiim hacminin, yapilan dokiimde camlagma kabiliyeti
tizerine etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Dokiim i¢in kullanilan kama kalibin 8§ mm
dokiim kalinligina kadar olan kisminin ¢izimi Sekil 4. 7° de verilmistir. Dokiimlerde
kamanin tamami doldurulmamis ama yaklasik 8mm kalinlifa kadar olan kismi

doldurulmustur.

2 mm ¢ap gereken dokiim hacmi;

4 =(2+0.3)%16=18.4h mm

2 mm

8 mm i¢in gerekli dokiim hacmi;

4.52h

v, 16 =300 .14 mm’

8 mm

= (8 +0.3)
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2 mm kesitinde numune elde etmek i¢in kalibin tiimiini doldurdugumuzdan dolay:

kaliba fazladan dokiilen s1vi metalin hacmi:

V., =300.17—18.4h =281.7h mm’

14 mm
16 mm |
3 mm T
3.52h
2 mm ‘#‘
h

20 mm

1

Sekil 4. 7 Kama numunenin boyutlari

28170

~

Goriildiigii gibi gerekenin yaklagik 18.4% kat1 fazla bir hacim dokiim isleminde
kullanilmistir. S6z konusu bu hacmin bir kismi sahip oldugu 1s1y1 disariya bakir kalibin

tizerinde transfer ederken, kayda deger bir kismini da kalibin alt kismindan iletmektedir.
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Ust kisimdaki ekstra hacmin sicakhiginin daha yavas diismesi, amorf yapi olmasi
beklenen bolgelerin kristal ya da cam + kristal yap1 olugsmasina neden olabilecektir.
Bundan dolay1 da 0.6-2 mm dokiim kalinliklar1 arasinda bulunan sivi metalin sogumast,
olmasi gerekenden daha yavas olacaktir. Bundan dolayr da séz konusu bolgede
tamamen camsi1 degil camsi- kristal yapilagsma goriilecektir. Diger bir deyisle; kamanin
geometrisi yliziinden elde edilen kritik cam kalinliklar1 kamaya dokiilen numune
miktarina bagl olarak degismektedir. Bu asamada amag; sentezlenen alagimlart dokiim
kalinliklarini1 kantitatif olarak belirlemek degil, sadece baz alasima kiyasla meydana
gelen degisimi belirlemek oldugu i¢in yapilan ¢aligmada istatistiki bir hata s6z konusu
degildir. Yukarida agiklanan fazladan kullanilan hacmin etkisinin her bir alasim igin

ayni olmasi i¢inde biitiin alasimlar ayn1 hacimde dokiilmiistiir.

4. 2.1 Camlasma Kabiliyetlerinin Belirlenmesi

indiiksiyon firininda yapilan dokiim calismalarinda CossFeyoTas sB3; s alasiminin Ni ve
Si elementleriyle modifiye edilerek bu elementlerin camlagma kabiliyetine etkisi
incelenmistir. Elde edilen numunelerin bazilar kirilmaktadir. Bunun nedeni numunenin
en ince kisimlarinda hizli katilasma olurken daha kalin kesitlerin daha ge¢ sogumasidir.

Bu yiizden kirilan numnelerden alinan kalinliklar yaklagik rakamlardir.

Chena et al. 2005, calismada kullandig1 komposizyon sistemine % 4 Ni eklenmesinin
kritik dokiim kalinligin1 Imm den 3mm ye ¢ikarttigini bildirmistir. Bunun sebebi olarak
da nikel katkisinin alagimin kompozisyonunu &tektik kompozisyona yaklastirmasidan
dolay1 oldugu seklinde agiklamistir. Ote yandan Choi-Yim et al. 1998, calistiklar:
kompozisyona ilave edilen %0.5-1 silisyum’ un kritik dokiim kalinligin1 4 mm’ den
7mm’ ye ¢ikarttigini rapor etmislerdir. Silisyumun oksijen ve karbon gibi heterojen
cekirdeklenmeye sebep olabilecek empiiriteleri pasif hale getirdigi (bagladigl) boylece
camlasma kabiliyetini artdigr one siiriilmiistiir. Buradan yola ¢ikarak bu calismada
CousFeygTas sBs1 s baz alasimi Ni ve Si ilavesi ile modifiye edilmistir. Farkli oranlarda

eklenen bu elementlerin camlagma kabiliyetine olan etkisi incelenmistir.
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4. 2. 1. 1 Cog3xNiFeyTassBss (x = 2 — 4 - 6) Kompozisyonunun Camlasma
Kabiliyeti

CousFeygTas sBs; s baz alasiminda dncelike Co elementi yerine % 2 Ni elementi ilavesi
yapilarak Cog4;NixFeyoTas sBs1 s alagimi hazirlanmistir. 1620 °C de yapilan ergitme
sonras1 kama kaliba dokiilen numunenin optik mikroskop analizinde polarize filtre
kullanilarak alinan goériintiilerde numunenin tiim kesitlerinin  kristal oldugu
goriilmektedir ( Sekil 4. 8 a). Bu yiizden bu alasima SEM analizi yapilmamistir. Daha
sonra Ni elementi ilavesi % 4 olarak degistirilmistir. Hazirlanan CosgNisFexoTassB3; s
kompozisyonun ayni sartlarda dokiimii yapilmistir. Optik mikroskopta incelenen kama
numunenin amorf yapiya sahip olan kalinlig1 yaklasik olarak 930 um olarak 6l¢iilmiistiir
(Sekil 4. 8 b). Daha sonra yapilan SEM analizinde ise bu kalinligin 980 pm oldugu
tespit edilmistir (Sekil 4. 9).

CossFeyoTassBsi s baz alasimina ilave edilen Ni elementi camlagma kabiliyetini
arttirdigr icin bu kez de % 6 Ni elementi ilavesi ile Cos7NigFeyTassBs3; s alasim
hazirlanmistir. Optik mikroskop goriintiilerinde yaklasik 1100 pm kalinliga kadar amorf
yapi, kalinlik arttikcada eseksenli kristal bolgelerin varlig1 goriilmektedir ( Sekil 4. 8 ¢).
SEM analizinde de bu kalinlik yaklasik 1000 pm olarak belirlenmistir (Sekil 4. 10).

Cizelge 4. 2 Cos3xNixFeygTas sBs; s (x =2 — 4 - 6) hazirlanan kompozisyonlar

I N

Coy3FeyTassBs s Baz Alagim
Co4iNiyFe,oTassB3 5 Co yerine % 2 Ni
CoxyNisFeyoTas B3 5 Co yerine % 4 Ni
Co3;NigFe;oTassB3 5 Co yerine % 6 Ni
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a) b) c)
Sekil 4. 8 Coy3FeyTas sB3; s alasimina Ni ilavesinin camlagma kabiliyetine etkisi

a) Co4NixFeyTas sB3; 5, b) CozoNigFeyoTas sBs 5, ¢) CoszrNigFezoTas sB3y s
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a) b)
©) d)
Sekil 4.9 CosgNisFeyoTassBs; s alasiminin SEM analizi
a) 560 um, b) 700-800 um, c¢) 950um, d) 1130um
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a) b)
<) d)

Sekil 4.10 Cos7NigFezgTas sB31 s alagimimin SEM analizi
a) 650 um, b) 1000 pm, ¢) 1200 pm, d) 1850 pm

98



Elde edilen sonuclara gore, B miktar1 degistirilmeden sadece Co yerine Ni ilavesi ile
elde edilen alagimlarin kritik dokiim kalinliklar1 baz alagimin kritik dokiim kalinligr ile
kiyaslandigin da, bu alasimlarin ¢ogunun kritik dokiim kalinliklarinin ¢ok daha iyi
oldugu goriilmektedir. Ancak % 2 Ni ilaveli Co4NisFeyoTassB31s alasiminda istisnai
bir durum goriilmektedir. Bu alagimlarda herhangi bir hata yapilmasi olasilig1 da goz

oniinde tutulmaktadir.

4. 2. 1. 2 Co4sFeyTassB35,Siy (y = 10 - 20) Kompozisyonunun Camlasma
Kabiliyeti

Indiiksiyon firlninda yapilan dokiimlerde sentezlenen bir diger alasim ise
CousFeygTas sBs;1 s baz alasiminda B elementi yerine ilave edilen % 10 ve % 20 Si ile
hazirlanandir. Diger dokiimlerde ki gibi burada ayni dokiim sartlar1 saglanarak dokiim

islemleri gerceklestirilmistir.

% 10 Si elementi ile modifiye edilerek hazirlanan CossFesgTas sBa; 5S110 alagiminin elde
edilen dokiim sonrasit numunenin optik mikroskop analizinde camlagsma kalinlig1 650
um olarak tespit edilmistir. Yapilan SEM analizide bu camlagsma kalinligini
dogrulamaktadir. 650 um iizerine cikildik¢a kristal bolgeleri optik mikroskop ve SEM

analizinde gérmek miimkiindiir ( Sekil 4. 11).
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Sekil 4. 11 CousFeyoTassB2; 55119 alagiminin camlagma kabiliyeti

% 10 Si ilavesi ile elde edilen sonuglar Cos3FesgTas sB3; s baz alasiminin dokiimden elde
edilen sonuglara gore daha iyi oldugunu gostermistir. CossFexoTassBaisSio alagimi

camlagsma kalinligin1 en az 650 um’ a ¢ikarmistir.

Daha sonra % 20 Si ile modifiye edilen CossFexTas B 5Sizg alagiminin dokiim iglemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen numunenin optik mikroskop ve SEM analizine gore
camlasma kalinlig1 yaklasik 300 um olarak tespit edilmistir ( Sekil 4. 12). Bu durum
CossFeyoTas sBs; s baz alasimi sonuglarina gore oldukga diisiiktiir. Bu dokiimde de SEM
analizinde matris igerisinde bulunan beyaz bolgeler mevcuttur. Bu beyaz kristal
bolgelerine 6n hazirlik ¢alismalarinda nispeten diisilk sicakliklarda {iretilen
numunelerde gérmek miimkiindiir ( Sekil 4. 13). Yapilan EDX analizi sonucu bu beyaz
bolgelerinde digerleri gibi Co ve Ta elementlerince zengin oldugu bdlgeler oldugu

gOrilmiistiir.
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J000X

100X

Sekil 4. 12 CogsFexTas sB1; 5Siz0 alasiminin camlagma kabiliyeti

T5A5. | oAt
Co | 48.40 | 5L17
Fe | 21.40 | 23,87
Si | 7.24 | 16.06
Ta | 2138 | 7.36

Sekil 4. 13 CogsFeygTas sB11 55120 alasiminin EDX analizi
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4.2.1.3 C043_xNixFe20Ta5,5B31,5.ySiy (X =2-4- 6) (y =10 - 20) Kompozisyonunun
Camlasma Kabiliyeti

CossFeyTassBsis baz alasimmin % 10 Si ile modifiye edilmesiyle camlagsma
kabiliyetindeki kiyaslanabilir durumdan dolayi, % 10 Si ilave ile birlikte % 2, % 4 ve %
6 Ni ile modifiye edilmistir. CosNizFeyTassB2;sSijg olarak modifiye edilen ilk
alagimin dokiim sonrasi optik mikroskop goriintiileri Sekil 4. 14’ te verilmistir. Polarize
filtre kullanilarak yapilan analizde camlagma kalinligr 890 um olarak tespit edilmistir.
Belirtilen kalinlik etrafinda yapilan SEM analizi ile camlagma kalinliginin yaklagik 750
um oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.15). SEM analizinde amorf yapidan uzaklastik¢a kristal

bolgeleri gormek miimkiindiir.

Sekil 4. 14 Co4iNixFexgTas sB2; 55119 alasiminin optik mikroskop goriintiisii
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c)

Sekil 4. 15 Co4iNixFeygTas sB2 5S119 alasiminin SEM analizi
a) 750 um b) 890 pm c) 1000 pm
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% 4 Ni ile modifiye edilerek hazirlananan CosgNigFesgTassB2;sSijp alasiminin optik
mikroskop analizinde ise camlagsma kalinligr 750 um olarak tespit edilmistir ( Sekil 4.
16). Ancak SEM analizinde belirtilen kalinlikta camsi faz ile birlikte kristal bolgelerinin
de bulundugu goriilmiistiir. SEM analizine gore camlagma kalinligit 600 um elde
edilmistir ( Sekil 4. 17). Elde edilen kama numunelerin ince kisimlar1 hizli katilasirken,
daha kalin olan iist kistmda bulunan bolgeler ise daha ge¢ sogumaktadir. Bu ylizden
belli bir kalinliga kadar olan bdlgelerin tamamen katilagmasindan sonra, daha kalin
bolgelerdeki varolan yiiksek sicaklik nedeniyle numunelerin bazilar1 kirikli sekilde
cikmaktadir. Bu yiizden kirikli elde edilen numunelerin kalinliklar1 yaklagik olarak

Olclilmiistiir.

kL
]

Kristal Bslgeleri

100X

Sekil 4. 16 CoszgNigFesgTas sBa1 55110 alagiminin optik mikroskop goriintiisii
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Sekil 4. 17 CosgNisFeygTas sB21 5S119 alasiminin SEM analizi
a) 600 um b) 750 um c) 1000 pm
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% 10 Si ilavesine ek olarak Ni elementinin artisinin kompozisyona olumlu yonde ¢ok
fazla bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Buna ragmen % 6 Ni ile modifiye edilen
Cos7NigFesyTas sB2y 58110 alasiminin dokiimiide gergeklestirilmistir. Dokiim sonucunda
yapilan optik mikroskop analizinde camlasma kalinligt 200 um’ dan daha az
Ol¢iilmiistiir. Tiim kesit boyunca kristal bolgeleri gormek miimkiindiir. Cams1 yap1
neredeyse yok denilecek kadar azdir ( Sekil 4. 18). Bu yiizden bu alagimin SEM analizi

yapilmamustir.

Sekil 4. 18 Cos7NigFezgTas sB2; sSi;p alagiminin optik mikroskop goriintiisii
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CousFeygTas sBs; s baz alasiminin % 10 Si ilave ile birlikte sirasiyla % 2, % 4 ve % 6 Ni
ile modifiye edilmesiyle camlasma kabiliyetleri kiyaslanabilir oldugundan bu
kompozisyondaki % 10> luk Si degeri % 20 olarak degistirilerek
CosiNioFexgTas sB115S10,  CozoNisFeygTassBi1sSig  ve  CozrNigFexgTas By 5Sing
alagimlar1 sentezlenmistir. Ancak her ii¢ alasimin yapilan dokiimlerinde elde edilen
sonuglarda % 20 Si elementi ile modifiye edilen alagimlarin kritik dokiim kalinliklarimin
baz alasimin kritik dokiim kalinligindan daha diisiik ¢iktig1 ve camlagma kabiliyetini

diistirdiigii goriilmiistiir ( Sekil 4. 19).

Sekil 4. 19 Cog3xNixFesgTas sB11 55129 alasiminin camlagma kabiliyeti

a)x=2,b)x=4,¢c)x=6
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4. 2. 1. 4 Cog3xNiyFeyTassBss (x =0 - 2 — 4 - 6) Kompozisyonlarinin Silindirik

Kaliba Dokiimii ve Camlasma Kabiliyetleri

Rapor edilen kritik dokiim kalinliginin dokiimii silindirik sekilli bir numune olmasindan
dolay1 Cog3FeyTas sB3; s baz alasimi ve baz alasima % 2, % 4 ve % 6 Ni ilave edilerek

hazirlanan kompozisyonlar 2 — 4 mm’ lik silindirik kaliplara dokiilmistiir.

CossFeygTassBsi s baz alasimin dokiimleri sonrasi yapilan optik mikroskop ve SEM
analizleri sonrasi camlagma kalinliginin 2 mm’ nin altinda oldugu tespit edilmistir. 2
mm’ lik numunede amorf yap1 ile birlikte kristal bolgeleri SEM analizi ile gormek

miimkiindiir ( Sekil 4. 20).

Silindirik olarak elde edilen numunelerin kalibin seklinden dolayr en dis yiizeyi ilk
katilasan ve camlasan yerlerdir. Dolayisiyla dig yiizeyden merkeze dogru gidildikge

azalan soguma hizi kristal bélgelerin merkeze dogru biiylimesine yol agmaktadir.
Eger bir kompozisyonun camlagsma kabiliyetinden biraz fazla kalinlikta dokiilmesi

durumunda kaliba degen kisimlarin cam, merkeze dogru ise amorf+kristal ve merkezde

kristalleri gérmek miimkiindiir.
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100X

2000X

Sekil 4. 20 2 mm silindirik Cos3FeyoTas sB3; s alasimi numunesinin SEM analizi

Co41NixFeyTas sBs; s kompozisyonunun 2 mm’ lik yapilan dokiim sonrasi baz alasim
mikroyapisinda bulunan dendrit kollarmmin boyutlart % 2 Ni ilavesi ile birlikte
kiigiildiigii yapilan SEM analizi ile gozlenmistir. Baz alasim mikroyapisinda goriilen
merkezdeki kristal bolgeler bu alasimin dokiimiinde biitiin bir kesite homojen olarak

dagilmistir (Sekil 4. 21). Ayni durum % 4 Ni, % 6 Ni ilavesi ile sentezlenen
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CozgNisFeyTassBs; s ve CossNigFeyTassBs; s kompozisyonunun yapilan 2 mm’ lik
yapitlan dokiim sonrast SEM analizleri ile gozlenmistir. Bu sentezlenen
kompozisyonlarda da dentdrit kollarinin inceldigi goriilmektedir (Sekil 4. 22, Sekil 4.
23).

Sekil 4. 21 2 mm silindirik Cos1Ni,FeygTas sB3; s alasimi numunesinin SEM analizi

110



. 0 H\

1000X I = 2[']['][:]}:""' I T}

Sekil 4. 22 2 mm silindirik CosgNisFeygTas sB3; s alasimi numunesinin SEM analizi
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300X

2000%

Sekil 4. 23 2 mm silindirik Cos7NigFezgTas sB3 s alasgimi numunesinin SEM analizi

Daha once bahsedildigi gibi bir kompozisyonun camlagma kalinlifindan biraz daha
biiylik bir kaliba dokiimii ger¢eklesmesi durumunda dig yiizeylerin amorf, merkeze
dogru amorf+ kristal ve merkezde biiyiik kristal bolgeler olacaktir. Camlagma kabiliyeti
her zaman en yavas soguyan merkez bolgeye gore belirtilmelidir. En yavas soguyan
bolge merkez oldugundan camlagma kabiliyetini Yapilan bu dokiimlerin 3 ve 4 mm’ lik
numunelerin SEM analizlerinde neredeyse tiim dokiimlerin kristal bdlgeler icerdigini ve

dokiim kalinligr arttik¢a dendrit kollarininda biiylidiigi soylenebilir (Sekil 4. 24).
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Sekil 4. 24 Nikel’ in farkli kalinliklarda elde edilen numunelere etkisi
a) % 2 Ni-3 mm, b) % 2 Ni-4 mm, c¢) % 4 Ni-3 mm, d) % 4 Ni-4 mm, ¢) % 6 Ni-3 mm,
f) % 6 Ni-4 mm
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Farkli Ni ilaveli kompozisyonlarin 3 ve 4 mm’lik dokiimlerinde merkeze dogru
ilerleyen ve biiyiiyen dendrit kollarim1 gérmek miimkiindiir. Dokiim kalinliginin ve Ni
ilavesinin artmasiyla kristal bolgelerinde artis s6z konusudur. Boylelikle en homojen
dagilan ve ince dendrit kollar1 % 2 Ni ilavesiyle elde edilmistir. EDX analizlerinde
kompozisyonlarin kristal bolgelerindeki yapilarinda ii¢ farkli fazin varligindan soz
edilebilir. Bunlarm hangi fazlar oldugu XRD sonuglarinda verilmistir. Oyleki beyaz faz
Ta elementince zengin olmasia ragmen gri ve siyah fazlara gidildikge Ta elementi

azalmaktadir (Sekil 4. 25).

%Az, | %At
4800 | 54.18
2553 | 3036
1,56 833
1882 | 690
Beyaz Bélge
%Az, | %At | %Az, | %bAt.
Co | 4848 | 3423 : Co | 4776 | 3401
Fe | 2625 | 3098 | Fe | 2836 | 33.13
Ni | 704 | 896 | Ni | 811 | 014
Ta | 1792 | 633 | Ta | 1L73 | 123
1 s 2 Sivah Bolge
_;a- - m G EDIEE :1 1 HE N N
H | :\
i | . o |
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,Il“- ~ IJ i i R R ki s [ il

Sekil 4. 25 CosNigFesgTas sB3; s kompozisyonunun i¢gyapisinda bulunan {i¢ farkli fazin

EDX analizi
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4. 2. 2 Kompozisyonlarin Camlagsma Kabiliyetlerinin Degerlendirilmesi
Indiiksiyon firiida yapilan dokiimler sonrasi elde edilen numunelerin yapilan optik

mikroskop ve SEM analizleri sonrasi belirlenen her bir alagima ait elde edilen dokiim

kalinliklar1 Cizelge 4. 3’ te verilmistir.

Cizelge 4. 3 Indiiksiyon firminda yapilan dokiimlerde elde edilen kritik dokiim

kaliliklar
Alasimlar Kritik Dokiim Kalinliklar: (um)
Optik Mikroskop SEM
C043Fe20T35,5B31’5 600 600
C041Ni2Fe20Ta5,5B31,5 <100 <300
C039Ni4F620T35’5B31,5 930 980
C037Ni6Fe20Ta5,5B31,5 1100 950
C043Fe20T35,5B21’5Si10 650 650
C043F620T35’5B11,5Si20 <300 =
C041Ni2Fe20T35,5B21’5Si10 890 750
C039Ni4Fe20Ta5,5B21,5Si10 750 600
C037Ni6F620T35,5B21,5Si10 <200 <200
C041Ni2Fe20Ta5,5B11,5Si20 <300 -
C039Ni4Fe20T35’5B11,5Si20 <300 -
C037Ni6Fe20Tas,5B11’5Si20 <300 =
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Belirlenen bu kalinliklar %100 camsi yapt elde edilebilen dokiim kalinliklaridir.
Bilindigi gibi hacim oran1 %5 in altinda olan ve kiigiik tane boyutuna (<0.1um) sahip
kristallerin de XRD ile belirlenmesi miimkiin degildir. Genelde kritik dokiim kalinlig
olarak, silindir seklinde dokiilen numunelerin XRD ile incelenmesi ve kristallesmenin
goriilmedigi en biiyiik kalinlik olarak rapor edilmektedirler. Rapor edilen kalinliklarda
%S5 civarinda hacim oranina kadar kristallerin bulunmast miimkiin olduguna gore, optik
mikroskop/taramal1 elektron mikroskobu ile belirlenen %100 camsi1 yapiya sahip

kalinliklarin biraz daha biiytik olarak kabul edilebilmeleri miimkiindiir.

Elde edilen sonuglara gore baz alagimda %20 kullanilmasi sonucunda elde edilen
alagimlarin kritik dokiim kalinliklar1 baz alasimdan da kotiidiir. Bu durum % 20 Si ile
% 2, % 4 ve % 6 Ni sentezlenen kompozisyonlar i¢inde gegerlidir. Ancak Si oranini %
10’ a diislirdiigiimiizde elde edilen alasimlarin kritik dokiim kalinliklar: biitiin alagim
sistemleri i¢in baz alasim i¢in elde edilen kritik dokiim kalinlig: ile kiyaslanabilir veya

daha iyidir.

Bor ve Silisyumun maliyetleri agisindan diisiiniildiigiinde bu durumun oldukca cazip
oldugu sdylenebilir. Bor miktar1 degistirilmeden elde edilen alasimlarin elde edilen
kritik dokiim kalinliklar1 baz alagimin kritik dokiim kalinlig: ile kiyaslandigin da, bu
alagimlarin ¢ogunun kritik dokiim kalinliklarinin ¢ok daha iyi oldugu goriilmektedir.

Co43NiFeyTasB3 alasimlar istisnai bir durum gostermektedir.

Bu alagimlarda herhangi bir hata yapilmasi olasilig1 da goz onilinde tutulmaktadir. Bor
miktar1 degistirilmeden elde edilen alasimlar kendi aralarinda kiyaslandiginda; baz
alasimin Ni ile modifiye edilmesi birbirleriyle kiyaslandiginda c¢ok bariz bir fark

yaratmamaktadir. Bundan dolay1 her bir alagim sistemi incelemeye deger goriilmektedir.
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4.3 Vakum Ark Ergitme ve Dokiim Calismalari

Daha 6nce indiiksiyon firminda diisiik vakumlu ve farkli atmosfer ortaminda yapilan
ergitme ve dokiim islemlerinde hazirlanan alasimlarin camlagma kabiliyetlerine Ni ve Si
elementlerinin  etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore camlasma

kabiliyetlerinde gelisme olan alasimlar secilmistir (Cizelge 4. 4).

Secilen alagimlarin ergitme ve dokiim islemleri indiiksiyon firinindaki sartlardan farkl
olarak orta dereceli vakum (0,1 mbar) ve daha sonra yiiksek saflikta Ar gazi
atmosferinde yapilmistir. 2-6 mm caplarindaki silindirik kaliplarda yapilan dokim
islemlerinde camlagsma kalinliklar1 belirlenmistir. Kaliplarin silindirik olmasi ile eriyik’
in aniden kaliba emilmesi sayesinde sogutmanin homojen olmasiyla kalip igerisindeki

numunenin her kesitinin ayni olmasi beklenir.

Cizelge 4. 4 Vakum Ark Ergitme hazirlanan kompozisyonlar

CoyNiyFeyTas 5By sSis Co yerine % 2 Ni ile B yerine % 5 Si
CozNisFeyTas 5By sSis Co yerine % 4 Ni ile B yerine % 5 Si
Co3z;NigFe;Tas 5By sSis Co yerine % 6 Ni ile B yerine % 5 Si
Co4NiyFeyTassB;; sSij Co yerine % 2 Ni ile B yerine % 10 Si

CoyNizFeyTa, 75Nb; 75B16sSis | Co yerine % 2 Ni, Ta yerine % 2,75 Nb ve B yerine % 5 Si

CosyNigFeyTay 75Nb; 75B16sSis | Co yerine % 4 Ni, Ta yerine % 2,75 Nb ve B yerine % 5 Si

Co;7NigFe;Ta, 75Nb, 75B165Sis | Co yerine % 6 Ni, Ta yerine % 2,75 Nb ve B yerine % 5 Si
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4. 3.1 Cog3FeyTassB3; s Kompozisyonunun Camlasma Kabiliyeti

Indiiksiyon firninda 2 mm’ den daha diisik camlasma kalinhigina sahip oldugu
belirlenen CossFeyoTassBs; s alasimi vakum ark ergitme firminda tekrar dokiilmiistiir. 2
ve 3 mm capinda dokiilen numunenin Sekil 4. 26 ve Sekil 4. 27° de verilen optik
mikroskop goriintiilerinde kiiciik biiylitmelerde amorf yap1 ve camsi matris ile birlikte
kristal bolgeleri gormek miimkiindiir. Bu kristal bolgeleri i¢in yapilan SEM analizinde

bolgeler i¢inde dendrit kollarin1 gérmek miimkiindiir.

3 mm’ lik dokiimiin i¢yapisindan anlasilacagi iizere dokiim kalinliginin artmasi soguma
hizinin diismesiyle beraber kristal sayisinin artmasiyla kristal bélgelerin ¢ogalmis ve 2
mm’ lik dokiimde kristal bolge igerisinde goriillen camsi fazin bu kalinlikta
kristalleserek azalmasina neden olmustur. Bu alasimin literatiirde rapor edilen 2 mm
(Yuan 2006) camlasma kalinligina ragmen, bu calismada kullanilan farkli sartlarda

yapilan dokiimlerde ayni kalinliga ulasilamamistir.
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Sekil 4.26 2 mm kalinligindaki CossFe;gTas sB3; s kompozisyonunun mikroyap: ve SEM

goruntisu
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Sekil 4.27 3 mm kalinligindaki CossFe;gTas sB3; s kompozisyonunun mikroyap: ve SEM

goruntisu

Mikroyapr analizi ile Cos3FexgTassBs3; s kompozisyonunda amorf yap1 ve ¢esitli kristal
bolgelerinin oldugu goriilmistiir. Bu kompozisyona yapilan XRD analizi sayesinde
desenler iizerinde kristal piklerinin oldugu goriilmektedir (Sekil 4. 28). Ayrica
desenlerde bir miktar da olsa amorf fazin bulundugu anlasilmaktadir. Bu durum bize
optik mikroskop goriintiilerine paralel sonuglart gostermistir. CossFexgTassB3 s
kompozisyonunun XRD analizinde (Co,Fe),B ile (Co,Fe)»s,Tas18Bs kristal fazlar
indekslenmistir. Bu calismada CossFeyTassBs;s alasiminin 2 mm’ den daha az bir

camlagsma kalinligina sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4. 28 Cog3FeygTas sBs; s kompozisyonunun XRD analizi (2 mm)
4. 3. 2 Coy3Fez9Tas5B3; 5.4Siy (y = S) Kompozisyonunun Camlasma Kabiliyeti

Calismanin bir diger asamasinda CossFeyTassB3is kompozisyonuna Si elementinin
etkisini belirlemek amaciyla % 5 Si ilave edilerek dokiim yapilmigtir. Dékiimler 2, 3, 4,
ve 5 mm’ lik kaliplara yapilmistir. Fe ve Co esasli metalik camlarda % 10’dan az
silisyum elementi kullanildig1 baz1 kaynaklarda rapor edilmistir (Shen et al. 2007,
Wang 2006, Nowosielski and Babilas 2008). Ancak silisyum miktarinin daha diistik
olmasi durumunu irdelemek igin bir degisiklige gidilmis ve silisyum oran1 %5 olacak
sekilde alasimlar sentezlenmistir. Daha Onceki dokiimlere gore silisyumun
dokiilebilirligi artiran 6zelliginden dolayr numune ylizeyleri piiriizsiiz ve parlak oldugu
gorilmistiir. Dokiim sonrasi yapilan optik mikroskop ve SEM analizleri Sekil 4. 29’ da
verilmistir. 3 mm’ lik doékiim mikroyapisinda amorf fazi polarize filtre yardimiyla
gormek miimkiindiir. Ancak yiiksek biiyiitmelerde az da olsa camsi matris igerisinde
kristal bolgelerin olustugu goriilmistiir. Dokiim kalinli§inin 4 mm’ ye ¢ikartilmasiyla
bu bolgelerdeki artis bariz bir sekilde goriilmektedir. 5 mm’ lik kalinlikta ise dokiilme
aninda kalip dis ceperlerinde degen kisimlarin camsi oldugu diger kisimlarin ise
tamamen kristal oldugu gorilmistiir. Yapilan farkli kalinliklarda ki dokiimlerin
mikroyapi1 analizi sonucuna gore B elementi yerine % 5 Si ilavesinin CossFezgTas sB3; s

kompozisyonunun camlagma kalinligin1 3 mm’ nin iizerine ¢ikarmistir.
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Sekil 4. 29 CogsFeyoTas sBoe sSis kompozisyonunun optik mikroskop goriintiileri

a) 3mm, b) 4 mm ve ¢) 5 mm
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CousFeygTas sBs1 s kompozisyonuna % 5° lik Si ilavesiyle camlasma kalinligindaki artig
XRD ile de analiz edilmistir (Sekil 4. 30). XRD analizinde 3 ve 4 mm kalinligindaki
numunelerin cam oldugu goriilmistiir. Ancak kalinligin 5 mm’ ye ¢ikmasiyla XRD
desenlerinde keskin piklerin olustugu goriilmektedir. Bu kalinliktaki numunenin biiyiik

oranda kristal igerdigini sOylebiliriz.

4 ¥ (CoFeyB

5 mm

LA J

4 mm

Siddet

3 mm

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4. 30 Cog3FesgTas sBas 5S1s kompozisyonunun XRD analizi

XRD desenine bakildiginda 5 mm kalinliktaki numunenin indekslenmesinde ki kristal
piklerini (Co,Fe),B ile Inoue et al. (2004) tarafindan literatiirde bildirilen
(Co,Fe), Ta,Bg faz1 ya da bu fazin Si ile yaptig1 farkl bir faz olarak agiklayabiliriz.
Optik mikroskop ile yapilan analizlerde 4 mm kalinliginda ki numune i¢yapisinda az da
olsa kristal bolgelerin oldugundan dolayr bu kalinliktaki yapi cam + kristal olarak
belirlenmistir. Boylelikle Co43FexTas sB2s sSis kompozisyonunun camlasma kalinlig: 4
mm’ ye yakindir. % 5 silisyum ilavesi CossFeyoTas sB3; s kompozisyonunun camlasma

kalinligini en az 2 katina ¢ikartmastir.
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4. 3. 3 Co43.xNixFeyTassB315,Siy (x =2 — 4 - 6) (y =5 - 10) Kompozisyonunun
Camlasma Kabiliyeti

CossFeyoTassBs1 s kompozisyonuna ilave edilen % 5 Si ile elde edilen camlasma
kabiliyeti sonrasi, silisyum ile beraber nikelinde kompozisyon iizerindeki etkisi i¢in
oncelikle ayn1 kompozisyona Co yerine sirastyla % 2, % 4 ve % 6 Ni ve B yerine % 5
Si  ilave  edilmistir.  Co4NizFeyoTas sBossSis,  CosoNigFeygTassBossSis  ve
Co37NigFeyTas sBas sSis kompozisyonlar: hazirlanarak 2-4 mm’ lik silindirik kaliplara
dokiimii gerceklestirilmis ve optik mikroskop analizleri yapilmistir. % 2 Ni ve % 5 Si
ilave edilerek hazirlanan Co4NiyFeygTas sBossSis kompozisyonunun mikroyapi
analizinde tiim kalinliklarin kesitlerinde herhangi bir kristal bolge goriilmemistir (Sekil

4.31).

3 mm

| 20X

. ]
E0X
=

Sekil 4. 31 Co41NixFesgTas sBog sSis kompozisyonunun optik mikroskop goriintiileri
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Co3gNisFeyTas sBas sSis kompozisyonun mikroyapi analizinden sonra goriilmektedir ki
baz alagima ilave edilen % 4 Ni ve % 5 Si elementlerinin camlagma kabiliyetine olumlu

yonde etki etmistir ( Sekil 4. 32).

Sekil 4. 32 CosgNigFeygTas sBog sSis kompozisyonunun 2, 3 ve 4 mm kalinligindaki

numunelerinin optik mikroskop goriintiileri
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CousFeygTas sBs1 s kompozisyonuna yapilan bir bagka ilave ise % 6 Ni ile % 5 Si’ dur.
Co37NigFesTas sB2s 5Sis olarak hazirlanan kompozisyonla yapilan dokiimlerde de daha

onceki Ni ve Si ilavelerinde ki gibi kristal bolgeler gézlemlenmemistir (Sekil 4. 33).

Sekil 4. 33 Cosz7NigFezgTas sBag sSis kompozisyonunun 2, 3 ve 4 mm kalinligindaki

numunelerinin optik mikroskop goriintiileri
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Optik mikroskop analizleri sonucunda her ii¢ farkli kompozisyonun 2, 3, ve 4 mm
kalinliktaki dokiimlerinde kristal bir bolgeye rastlanmadigi i¢in bu {i¢ kompozisyonun
numunelerine XRD analizi yapilmistir. Daha 6nceki CossFeyoTassBoe sSis alasiminda
elde edilen yaklasik 4 mm’ lik camlagsma kalinligindan dolay1 Cos3.«xNicFezgTas sBag 5Sis

(x = 2-4-6) kompozisyonunda sadece 4 mm’ lik numunelerin XRD analizleri yapilmistir
(Sekil 4. 34).

CozrNigFeyTassBas58is — 4 mm

CozNigFeyTassBags5i; — 4 mm

Siddet

CogNipFeyTassBygs5is — 4 mm

10 20 30 40 50 60 70 &0 90
20 (derece)

Sekil 4. 34 Coa3.xNixFesgTas sBog sSis (x = 2-4-6) kompozisyonlarinin 4 mm’ lik

numunelerinin XRD analizi

Daha once yapilan ve literatiirde rapor edilen CossFeygTassB3; s kompozisyonunun 2
mm ° lik camlagma kabiliyetine (Yuan 2006) gore Coa3xNixFesgTas sBog sSis (x = 2-4-6)
kompozisyonlarinin camlagma kabiliyeti 2 kat artmistir. Yapilan optik mikroskop ve
XRD analizlerinde goriildiigii iizere, 4 mm kalinliktaki numunelerde herhangi bir kristal
varligi gozlemlenmedigi i¢cin bu kompozisyonlarin dokiim kalinliklarinda daha iyi

sonuclarin elde edilmesi potansiyeli mevcuttur.
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Bu ¢alismanin amaglarindan bir tanesi olan “Bor elementinin pahali olmasindan dolay1
yerine Si elementinin ilavesine” paralel olarak 6n hazirlik asamasinda baz alasima % 20
Si ilave edilmistir. Ancak camlasma kabiliyetini baz alasiminkine gére dnemli derecede
diistirmuistii. Fakat % 10 Si ilavesi baz alagimin camlagsma kabiliyetine yakin bir
davranis sergiledigi icin Cous<NiFexTas sB3i5.,Siy kompozisyonu yeniden modifiye

edilerek % 2 Ni ile % 10 Si ilave edilmistir.

Co41NipFeyTas sB2y 58110 alasgiminda yapilan 2, 3 ve 4 mm’ lik dokiimler sonucunda

yapilan mikroyap1 analiz sonuglart Sekil 4. 35’ te verilmistir.

Sekil 4. 35 Co41NixFeygTas 5By 55110 kompozisyonunun 2, 3 ve 4 mm kalinhigindaki

numunelerinin optik mikroskop goriintiileri
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CosNiyFeyTas 5B 55119 kompozisyonun optik mikroskop analizinde 2 mm kalinliktaki
kesitte amorf yap1 goriilmektedir. Ancak 3mm’ lik kesitte ise camsi matris icerisinde
kristal bolgeler goriilmektedir. Ayni sekilde 4 mm’ lik kesitte ise kristal fazlarin

boyutlar1 ve miktarinin arttigini ve neredeyse tiim kesitin kristal oldugu soylenebilir.

% 2, % 4 ve % 6 Ni ile % 5° lik Si ilavesi ile elde edilen 4 mm’ lik numunelerle bu
kompozisyonun 4 mm’ lik numunesini karsilastirmak i¢in XRD analizi yapilmistir

(Sekil 4. 36).

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4. 36 Co4;NiyFeygTas sBj sS1;9 kompozisyonunun 4 mm kalinligindaki numunenin

XRD analizi

CosNipFeyTas 5By 5Si19p kompozisyonun 4 mm’ lik numunesinin optik mikroskop
goriintiisiine paralel olarak XRD analizi de yliksek miktarda kristal fazlarin varligini
ortaya koymustur. Bu kompozisyonda camlagma kalinligi 3 mm’ ye yaklasmis ve %
10’ luk Si ilavesi baz alagima oranla biraz daha camlagma kalinligini arttirmistir. Fakat

bu artis % 5 Si ilavesi durumundakinlere gore oldukea diisiiktiir (Sekil 4. 37).
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i'A \ CogNi;FezgTas sBay s5ip — 4 mm

Cosg ) MNixFeapTas sBag 581 — 4 mm

siddet

Cos3FergTas sBag 558is 3 mm

“ | Cosg3FergTas sBz1s 2 mm

10 20 30 40 50 60 70 80 o0
20 (derece)

Sekil 4.37 Baz alasim, % 5 Si, (% 2 Ni + % Si) ve (% 2 Ni + % 10) ilavelerinin
camlasma kalinliklar1 (XRD Analizi)

Elde edilen sonuclara gore baz alasima ilave edilen % 5 Si katkisinin camlasma
kabiliyetini 6nemli derecede arttirmistir. Bunun yaninda baz alagima % 5 Si ilavesi ile
% 2, % 4 ve % 6’ lik Ni ilavesi yapildiginda camlasma kabiliyeti suan icin 2 katina
cikartilmigtir.

4. 3. 4 Co43xNixFez0Taz75Nb 75B26 5Sis (x = 2 — 4 - 6) Kompozisyonunun Camlasma
Kabiliyeti

Bu caligmanin bir diger asamasi ise elde edilen en iyi camlasma kalinligina sahip olan
kompozisyonun, Ta elementi yerine % 2,75 Nb elementinin ilavesiyle modifiye
edilmesidir. Nb elementinin kullanilmasinin amaci Nb elementinin atomik yarigapinin
Ta elementininkine ¢ok yakin olmasidir. Diger taraftan, Nb orta atom yarigapt ve

bilesen elementlerinin arasinda karistirma pozitif 1s1s1 vardir. Nb eklenmesi, atomik bag

130



yapisinda degisiklige neden olabilir ve camlasma kabiliyetinin gelistirilmesine yardimci

olmaktadir (Park 2005).

Literatiirde Fe ve Co-esasli metalik camlarin camlasma kabiliyetini artirdigi  rapor
edilen Nb i¢in en iyi camlagan kompozisyon se¢ilmistir. Bu ¢aligmada elde edilen
en iyl camlagma kabiliyetini sergileyen kompozisyon Coss.x<NixFexoTas sB2ssSis (x =2 —
4 - 6)’ dur. Ancak bu asamada sadece % 2 Ni ilaveli kompozisyonu kullanilmistir.

Ancak diger Ni ilaveli kompozisyonlarda ileri ki ¢alismalarda incelenmeye degerdir.

Cos1NiyFeyTaz 75Nbs 75B1e sSis kompozisyonunun yapilan 3 ve 4 mm’ lik dokiimlerinin

XRD sonuglarinda amorf yapiya ait genis bir patern gérmek miimkiindiir (Sekil 4. 38).

CogNizFeyTay 7:8Nby 15824 5515 — 4mm

Cog NizFeppTap 7:8Nby 7:B36 5515 — 3mm

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (derece)
Sekil 4.38 Co41NiFeygTa, 75Nbs 75B26 sSis kompozisyonunun 3 ve 4 mm’ lik

numunelerinin XRD analizi

131



4. 4 Termal Analiz Sonuclan

Bu boliimde ise camlasma kabiliyeti hakkinda bilgiler veren cam gecis sicaklig (T,),
likiidiis sicakligt (T;), kristallenme sicakligt (T,) ve ergime sicakligt (T,,) gibi termal
parametreler belirlenecektir. Bu parametreler kullanilarak camlagsma kabiliyeti ile

kompozisyonlar arasindaki iliskiler kiyaslanacaktir.
4. 4.1 Cog3FeyTassB3; s Kompozisyonun Termal Ozellikleri

Vakum ark ergitme ile yapilan ikinci asama dokiimlerinde elde edilen baz alasim
numunesinin, indiiksiyon firininda yapilan baz alasim numunesinin DSC sonuglariyla
karsilastirilmustir. Indiiksiyon firininda yapilan dékiimlerde kimyasal kompozisyondaki
sapmalar sonucu bor miktarindaki azalma cam gegis sicaklifi ( Ty) ve kristallenme
sicakliginin ( Ty) diismesine sebep olmustur. Inoue et al. 2004 rapor ettigi ve bu
calismanin temelini olusturan  CossFeyTassBs;s baz alasim numunesinin DSC
sonugclari ile bu ¢alismada elde edilen baz alagimin DSC sonuglart Sekil 4. 39 ve Sekil

4. 40’ ta verilmistir.

Co,Fe, Ta, B 0.67 K/s

1ns

Exothermic (arb. unit)

700 800 900 1000 1100
Temperature, T/K

Sekil 4. 39 CogsFeygTas B3 s baz alasiminin DSC analizi
(Inoue et al. 2004)
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Sekil 4. 40 Indiiksiyon firininda elde edilen Cog3FeyTas sB3; 5 baz alasiminin DSC

analizi

Sekil 4. 39 ve Sekil 4. 40’ ta verilen sonuglar karsilastirildiginda literatiirde rapor edilen
CogsFeyoTas sBs; s alasiminin cam gegis sicakligi (910 K), indiiksiyon firininda elde
edilen alagiminin cam geg¢is sicakligindan (835 K) yaklasik 75K daha yiiksek oldugu

gorilmektedir.

Ayrica Inoue et al. 2004 tarafindan baz alasimin kristalizasyon sicaklikligi 982 K’ ken
indiiksiyon firininda dokiilen baz alasimin kristalizasyon sicakligi 887 K’ dir. Arada
yaklasik 90 K’ lik bir fark bulunmaktadir. Bu farklar g6z ardi edilemeyecek kadar
bliytiktiir. Alasimlarin kompozisyonlar1 birbirlerine oldukca yakindir ve bundan dolay1
her ikisi de ayni alasim olarak kabul edilebilir. Bu yiizden de DSC sonuglarinin

birbirlerine yakin olmasinin beklenmesi gayet dogaldir.
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Ancak indiiksiyon firminda yapilan dokiimlerde kimyasal kompozisyondaki sapmalar
sonucu bor miktarindaki azalma cam gecis sicakligi ( Ty) ve kristallenme sicakliginin (
Ty) diismesine sebep olmustur. Inoue et al. 1980, bor miktarinda ki artisin kristallenme

sicakliginda bir artis olacagini rapor etmislerdir.

Ayrica, Sekil 4. 39 ile Sekil 4. 40’ ta verilen DSC analizleri arasinda ki diger bir fark da
numunelerin analizi sirasinda kullanilan 1sitma hizlaridir. Ancak 1sitma hizlarinin bu
derece bir farka sebep olmasi olas1 degildir. Omegin bir DyasY 10Al4Coyg iri hacimli
metalik cam alagiminda DSC analizinde kullanilan 1sitma hizin1 5K/dk dan 80K/dk ya
cikarilmasi cam gecis sicakligint sadece 25K kadar artmistir (Li et al. 2005).

Benzer sekilde Cus, sTi30Zr 115Nig iri hacimli metalik cam alasiminda DSC analizinde
kullanilan 1sitma hizin1 10K/dk dan 80K/dk ya ¢ikarilmasi cam gecis sicakligini sadece
30K kadar artmistir (Yang et al. 2006).

4. 4. 2 Cog3xNiFeyTassB315,Siy (x =2 — 4 — 6) (y =5 ) Kompozisyonunun Termal
Ozellikleri

Alagimlarin 2 mm ¢apina sahip numunelerinden elde edilen DSC sonuglar1 Sekil 4. 41°
de verilmistir. Baz alasimda yapilan sadece % Si ilavesi ile elde edilen
CossFexoTas sBassSis  alasimimin cam gecis sicakligi 902 K’ dir. Baz alasimin cam
gecis sicakligryla hemen hemen aynidir. Ancak kristallenme sicakligi 946 K’ den 937
K’ e diiserken, ergime sicakligi (T,) 1421 K’ den 1291 K’ e likudus sicakligi (T)) ise
1491 K’ den 1451 K’ e diismiistiir.

Boylelikle baz alagima ilave edilen % 5 Si ile kompozisyonun kristallenme ve yiiksek

sicaklik bolgelerinde sicakliklarin degismesine sebep olmustur.
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Sekil 4. 41 Cous<NixFeyoTas sB3i 5.,S1, alasimimin DSC analizi

a) cam gegis ve kristalizasyon bolgeleri b) ytiksek sicaklik bolgeleri
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Nikel katkis1 yapilan alagimlarda ise cam gegis sicakliklart degerleri temel alagimin cam
gecis sicakligr (910K) degerinden yaklasik olarak 20K daha diistiktiir (Inoue et al.
2004). Ayrica, Nikel katkili alagimlarin likidus sicakliklari da temel alasimin ergime
sicakligindan yaklasik 50-55K kadar diistiktiir. Nikel oranmin artirilmasi alasimlarin
cam gegis sicakliklarina biliylik bir etkide bulunmamistir. Ancak Nikel oraninin
artirllmasi likidus sicakligini 1467K (% 2 Ni+ % 5 Si)’ den 1451K (% 6 Nit+ % 5 Si)

degerine diisiirmistiir.

DSC analizlerinden elde edilen bu sonuglar Cizelge 4. 5° te 6zetlenmistir. Temel alinan
alasimm DSC sonuglar1 da (Inoue et al. 2004) kiyaslama amaciyla ayni cizelgede
verilmistir. Sentezlenen alasimlarin hepsinin Ty/T; oranlar baz alasimin T,/T; oranindan
daha yiiksektir. Diger bir deyisle nikel katkili alasimlarin kritik dokiim kalinliklar1 ve
Ty/T) oranlar1 temel alasimdan yiiksektir (Sekil 4. 42).

Cizelge 4. 5 Cosz.NiFergTas sB31 5.,S1y alasiminin DSC termal 6zellikleri

Kompozisyon Ty(K) | TYK) | Tu(K) | Ti(K)
CogsFeyTas sBs; 5
910 982 - 1516
( Inoue et al. 2004)

CogsFeyTas 5By sS1s 902 937 1292 1452
Coq1NiyFeyoTas sBog 5Sis 894 947 1294 1467
C039Ni4Feona5,5B26,5Si5 893 948 1287 1460
Cos7NigFey0Tas sBag 5Sis 887 939 1284 1451

Kompozisyon AT(K) T=Ty Ty | y=T/(Tg+T)
CogsFeyTas 5B 5
72 0.600 0.405
( Inoue et al. 2004)

CoysFeyTas sBys sSis 35 0.606 0.401
C041Ni2Feona5,5B26,5Si5 53 0.609 0.401
C039Ni4Feona5,5B26,5Si5 55 0.612 0.403
Coj7NigFe;gTas sBog 5Sis 52 0.611 0.402
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Sekil 4. 42 Cog3xNixFesgTas sBys sSis alasiminda Ni elementinin termal 6zelliklere

etkisi

Nikel katkili alagimlarin camlagsma kabiliyetinin temel alasimin camlagsma
kabiliyetinden daha iyi olmasmin nedeni, bu alasimlarin likidus sicakliklarinin temel
alasimin likidus sicakligindan diisiik olmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Ciinkii likidus sicakligi ne kadar diisiik olursa; sogutma sirasinda (ayni sogutma
hizinda) ¢ekirdeklenme olmadan kat edilmesi gereken sicaklik bolgesi daha kisa

olacaktir.

Ayrica alagimlarda  bulunan silisyumun, alasimda bulunan ve heterojen
cekirdeklenmeye yol acabilecek empiiriteleri (6zelikle oksijeni) baglayarak heterojen
cekirdeklenmeyi Onleyici etkisi olabilir. Benzer bir etki Cu-Ti-Zr-Ni sisteminde rapor

edilmistir (Choi-Yim et al. 1998).

Silisyumun camlasma kabiliyetine olumlu etkisi Co-Fe-Ta-B-Mo sisteminde gozlenmis
ve % 2 Silisyum katkisi ile alagimin kritik dokiim kalinliginin 1,5 mm’ den 3 mm’ ye
ciktig1 gozlenmistir (Inoue et al. 2006). Bunun sebebinin, %2 Silisyum katkisinin asiri
sogutulmus sivi bolgesini (ATyx) 75K den 82K degerine ¢ikararak asir1 sogutulmus

stvinin kristalizasyona karsi direncinin artirmasini saglamasi gosterilmistir.
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Ancak bu c¢alismada sentezlenen biitiin alagimlarin ATy degerleri temel alagimin ATy
degerinden diisiiktiir ancak alasimlarin hepsinin camlagma kabiliyeti temel alasimdan
yiiksektir. Bu ylizden bu ¢alismadaki alasimlarda bulunan silisyumun etkisini bu sekilde

aciklamak miimkiin goriilmemektedir.

4. 4. 3 Co41NizFey9Taz 75Nb; 75B26,5Sis Kompozisyonunun Termal Ozellikleri

Daha 6nceki asamada elde edilen en iyi camlagma kalinligina sahip olan kompozisyon
her li¢ Ni ilavesi ile elde edildigi i¢in % 2 Ni ve Ta elementi yerine % 2,75 Nb

elementinin ilavesiyle Cos41NiyFeygTay 75Nbs 75B2g sS1s modifiye edilmistir.

DSC analizi (Sekil 4. 43) gostermektedir ki; niobiyum katkis1 cam gecis sicakligin
degistirmemekte ancak likidus sicakligini yaklasik 25K diistirmektedir. Ayrica nikel
katkili alasimlara niobiyum eklenmesi s6z konusu alasimlarin kompozisyonlarini

otektik noktaya yaklastirmaktadir.
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Sekil 4. 43 Coss<NixFeyoTas 5.,Nb,B3; 5.,S1, alasimmin DSC analizi
a) cam gegcis ve kristalizasyon bdlgeleri b) yliksek sicaklik bolgeleri

139



DSC analizlerinden elde edilen bu sonuglar Cizelge 4. 6° da de Ozetlenmistir.
Alasimlarin T, ve y degerleri hem baz alasimm hem de ikinci asamada sentezlenen
alasimlarin T, ve vy oranlarindan ytiksektir. Bu durum elde edilen dokiim sonuglariyla

paralellik gostermektedir.

Nikel katkili alagimlarin kritik dokiim kalinlig1 bir 6nceki agama da oldugu gibi en az 4
mm dir. Bu yiizden dolay1r niobiyum katkis1 olmadan 6nce bile 4 mm kalinlikta
dokiilebilen nikel katkili alagimlarin niobiyum katkisindan sonra kritik dokiim

kalinliklarinin artmasi beklenmektedir.

Cizelge 4. 6 Coss.NicFergTas 5.,Nb,B3 5.,Siy alastminin DSC termal 6zellikleri

Kompozisyon Ty(K) | TYK) | Tn(K) T, (K)
CoysFeyTas B3 s 910 982 - 1516
CogsFeyTas 5By sS1s 902 937 1292 1452
CogNipFeyoTas sBog 5Sis 894 947 1294 1467
Coq1NixFeygTa, 75Nbj 75Bog 5515 891 947 1323 1443

Kompozisyon AT(K) T=Ty Ty | y=T/(Tg+T)
CogFeyTassBai s
72 0.600 0.405
( Inoue et al. 2004)
CoysFeyTas sBys sSis 35 0.606 0.401
C041Ni2F620Ta5,5B26,5Si5 53 0.609 0.401
C04lNiQFCQ()T32’75Nb2,75B26~5Si5 56 0.617 0.406
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4. 5 Mekanik Ozellikler

4. 5. 1 Mikrosertlik Analizleri

Sentezlenen alasimlarin mikrosertlik degerleri birbirlerine ¢cok yakindir (~1200 HV) ve
temel alasimin sertlik degerinden daha diistiktiir. Temel alagimin basma dayanimi 5185
MPa dir (Inoue et al. 2004). Ayrica baz alasimin literatiirde verilen sertlik degeri ise
1455 HV’ dir (Inoue et al. 2006). Yine baska bir yiiksek dayanimli kobalt bazli1 metalik
camin basma dayanimi 4454 MPa ve sertligi 1314 HV’ dir (Inoue et al. 2006). Bu iki
verinin 1181 altinda, bu agamada sentezlenen iri metalik camlarin basma dayanimlarinin

4000MPa civarinda oldugu tahmin edilmektedir.

Boylelikle elde edilen baz alagimin, yapilan sertlik testinden elde edilen deger ile

literatiir arasinda bir uyum s6z konusudur (Cizelge 4. 7).

Cizelge 4. 7 Mikrosertlik 6l¢iim sonuglari

Sertlik (HV)
Kompozisyon
(2,94N — 15sn)
CogsFeyTas sBsy 5
1455
( Inoue et al. 2004)
C043F620Ta5!5B31_5 1400 - 1650
C043F620Ta5!5B26’5Si5 1270
CO4]Ni2F€20T35’5B26!5Si5 1172
CO39Ni4F€20T35’5B26!SSi5 1216
C037Ni6F020T35’5B26!SSi5 1176
CO41Ni2F620T32’75Nb2!75B26!5Si5 1197
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Ancak baz alagima gore camlagsma kabiliyetinin yiiksek oldugu alagimlarda ise bu
degerlere ulasilamamistir. Bunun nedeninin baz alasimin 2 mm kalinliginda bulunan

(Co,Fe;B) fazinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4. 45 te Co4NixFeygTas75Nby75B26sSis alasgimimin 2 mm’ lik silindirik olan
numunenin merkezden en dig yiizeye dogru yapilan mikrosertlik degerlerinin ortalama

grafigi verilmistir.

Baz1 metalik camlar ile bu c¢alismada elde edilen camlasma kabiliyeti yiiksek olan
kompozisyonlara ait sertlik ve mukavemet degerleri Cizelge 4. 6’ da verilmistir.
Literatiirde rapor edilen degerlerle bu c¢alismada elde edilen sonuclar
karsilastirildiginda, bu calismadaki en 1iyi camlagsma kabiliyetini gosteren
kompozisyonlarin basma dayanimlarinin yaklasitk 4000 - 4500 MPa olabilecegi

anlasilmaktadir.

Sekil 4. 44 Co41NixFeygTas 75Nba 75B2s 5515 alagiminin 2mm kalinligindaki numunesinin

sertlik degerleri
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Sekil 4. 45 Co41NixFeygTas 75Nbs 75B26 5S1s alasimina ait ortalama sertlik degeri
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Daha once belirtilen CogsFeygTassB3; s alasiminin iistiin mekanik 6zelliklerine ragmen
kritik dokiim kalinliginin 2 mm’ de kalmasindan dolay1, bu ¢aligmada CossFezgTas sB3i s
alasimimin camlagma kabiliyetini arttirmak hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
nikel, silisyum ve niobyum elementleri, “ana bilesen elementler arasindaki boyut farki
%12’den biiyiikk olmalidir” kuralina uyarak kompozisyonda bulunan kobalt, bor ve

tantal yerine belirli mikartarlarda eklenerek sentezlenmistir.

Yapilan caligmalarda indiiksiyon ergitme ve dokiim ile ark ergitme ve dokiim
yontemleri kullanilmistir. ilk olarak argon atmosferinde indiiksiyon ergitme ile yapilan
dokiim g¢aligmalarinda, CossFeygTassBsis alasiminin literatiirde rapor edilen ergime
sicakligina uygun bir sekilde dokiimii gergeklestirilmis ve uygulanan dokiim
sicakliklarinin dokiim kalinligina olan etkisi incelenmistir. Bu incelemelerde dncelikle
rapor edilen baz alasimin ergime sicaklig ile baslanip daha sonra sicakligin kademeli
olarak arttirilmasiyla numunelerinin camlasma kabiliyetleri  karsilagtirilmistir.
Numunelerin yapilan XRD analizlerinde dokiim sicakliklarinin arttirilmasinin camlagma

kabiliyetini arttirdig1 belirlenmistir.

Indiiksiyon ergitme de iiretilen kama sekilli numunelerin optik mikroskop ve elektron
mikroskobu analizleri yapilmistir. bu analizler sonucunda, baz alasim kompozisyonun
camlasma kalinlig1 ~600 um, nikel katkili  kompozisyonlarin  camlagma
kalinliklarinin ise gelisme gosterdigi (900-1000um) belirlenmistir. Daha sonra yapilan
% 10 Silisyum ilavesiyle elde edilen numunelerin camlagsma kalinliklarinin baz alasimla
ayni seviyede oldugu gozlenmistir. Ancak Silisyum ilavesinin % 20 oldugunda

camlagma kabiliyeti oldukga diismiistir.
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Hazirlanan kompozisyonlardaki degisimlerin camlagsma kabiliyetine olan etkilerinden
dolayt hazirlanan kompozisyonlara kimyasal analiz yapilarak 6n ergitme sirasinda
meydana gelebilecek degisimler tespit edilmistir. Bu sonuglara gére kompozisyonlarda
yaklasik % 15 civarinda bor kaybi oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebinin ise 6n bir
islem olan master alasim hazirlama sirasinda, ergitme ortaminda bulunan yiiksek
miktardaki oksijenin oldugu disiiniilmektedir. Bundan dolayr bu tez ¢alismasinda
vakum ark ergitme firini tasarlanarak 0,1 mbar vakum seviyesine inilerek ergitme ve

dokiim islemlerine devam edilmistir.

Daha sonra tasarlanan vakum ark ergitme/dokiim firin1 ile kompozisyonlar tekrar
hazirlanarak kimyasal analizleri yapilmistir. Bu analizler sonucunda hazirlanan
kompozisyonlarin nominal kompozisyonlara ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir. Burada
yapilan baz alagimin dokiimii sonucunda farkli dokiim sistemi kosullarinda da

literatlirde verilen dokiim kalinligina ulagilamamistir.

Bu calismanin amaglarindan bir tanesi olan “Bor elementinin pahali olmasindan dolay1
yerine Silisyumun elementinin ilavesine” paralel olarak 6n hazirlik asamasinda baz
alasima ilave edilen % 20 Silisyum camlagma kabiliyetini baz alagiminkine gore 6nemli
derecede diigiirmiistiir. Ancak baz alagimla ayn1 camlagma kalinligina sahip oldugun
belirlenen indiiksiyon ergitme firiinda iretilen % 10 Silisyum ilaveli kama sekilli
numunelerin vakum ark ergitme ile tekrar dokiimleri yapilmis ve elde edilen sonuglarin

ayn1 oldugu goriilmiistiir.

Daha sonra Silisyum ilavesinin azaltilarak % 5 ilaveli kompozisyonlar hazirlanmistir.
Hazirlanan bu kompozisyonlarin camlagsma kabiliyetinin neredeyse 2 kat gelistigi
gbzlenmistir. Bu nedenle nikel ve silisyumun etkisinin beraber etkisi incelenmistir. Bu
durum hem nikel hem de silisyumun beraber gosterdigi etki olmakla birlikte, baz

alagimin camlagma kabiliyeti en az 2 katina ¢ikmuistir.
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Elde edilen kritik dokiim kalinliklarinin baz alagima gore en az 2 kat gelisme gostermesi
Nikel ve Silisyum ilaveli kompozisyonlarin uygulama alanlarimida gelistirmektedir.
Nikel ve Silisyum ilaveli kompozisyonlarin camlasma kabiliyetindeki artisin sebebi
olarak, bu alasimlarin likidus sicakliklarinin temel alagimin likidus sicakligindan diisiik
olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Cilinkii likidus sicakligi ne kadar diisiik
olursa; sogutma sirasinda (ayni sogutma hizinda) ¢ekirdeklenme olmadan kat edilmesi

gereken sicaklik bolgesi daha kisa olacaktir.

Ayrica alagimlarda bulunan = silisyumun, alasimda bulunan ve heterojen
cekirdeklenmeye yol acabilecek empiiriteleri (6zelikle oksijeni) baglayarak heterojen
cekirdeklenmeyi Onleyici etkisi olabilir. % 5 ilavesiyle baz alasimin ergime sicakligini
degistirme goriilmiistiir. Aynmi etki Niyobyum ilaveli kompozisyon i¢in de gecgerli

oldugundan elde edilen camlagma kabiliyeti yaklasik 2 kat artmistir.

Nikel katkili alagimlarin kritik dokiim kalinlig1 bir 6nceki asama da oldugu gibi en az 4
mm dir. Bu yiizden dolay1r niobiyum katkisi olmadan once bile 4 mm kalinlikta
dokiilebilen nikel katkili alagimlarin niobiyum katkisindan sonra kritik dokim

kalinliklarinin artmasi beklenmektedir.

Literatiirde rapor edilen sertlik ve basma dayanimi degerleri ile bu ¢alismada elde edilen
sertlik sonuclar1 karsilastirildiginda, bu calismadaki en iyi camlagsma kabiliyetini
gosteren kompozisyonlarin basma dayanimlarinin yaklagik 4000 - 4500 MPa olabilecegi

anlagilmaktadir.
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