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Bu calismada AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds alagimlari Normal Katilastirma, Hizli
Katilastirma ve Mekaniksel Alagimlama yontemleriyle dretildi. Uretilen alasimlarin mikro
yapilari ve morfolojik Ozellikleri XRD ve SEM ile incelendi. Alasimlarin kristallenme
sicakligi, aktivasyon enerjisi ve faz dontsiumleri DSC ile incelendi. Normal katilastirma
ile alasimlar kulgeler halinde, Hizli Kkatilastirma ile ise ince seritler halinde dretildi.
Mekaniksel alasimlama ile ise alasimlar tozlar halinde Uretildi. Amorf alasimlar sadece
hizli Kkatilastirma teknigi ile dretildi, nanokristal alasimlar ise sadece mekaniksel
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ABSTRACT

In this study, AlgsNisFesYs and AlgsNisFesNds alloys were produced by
conventional solidification, rapid solidification and mechanical alloying technigues.
Microstructural and morphological properties of the alloys were investigated by XRD and
SEM. Crystallization temperature, activation energies and phase transformation of the
alloy were investigated by DSC. In the conventional solidification technique, alloys were
produced on ingots form, in the rapid solidification technique the alloys were produced on
thin ribbons forms. In the mechanical alloying technique the alloys were produced on
powder forms. Amorphous alloys were only produced by rapid solidification technique and
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Al-Ni-Fe-Nd VE Al-Ni-Fe-Y ALASIMLARININ URETILMESI,
YAPISAL VE TERMAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Amorf, nanokristal ve kuazikristal alasimlar gibi yarikararli malzemeler, malzeme
bilimi ve katihal fizigi alanmin 6nemli bir kismini olusturur. Ozellikle, Al-esash amorf ve
nanokristal malzemeler mikemmel mekaniksel 06zelliklere ve iyi fiziksel-kimyasal
Ozelliklere sahiptir. Bu nedenle bu c¢alismada AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds alasimlar:
normal katilastirma, hizl katilastirma ve mekaniksel alasimlama teknikleriyle Uretilmistir.
Mekaniksel alasimlama teknigiyle malzemeler tozlar halinde dretilmistir ki bu pratik
uygulamalar icin istenilen boyut ve sekilde tozlarin kolayca preslenmesine olanak saglar.
Normal katilastirma ve hizh katilastirma teknikleriyle malzemeler sirasiyla, kiilge ve ince
seritler halinde Uretilmistir. Alasimlarin kristallenme sicakligi, aktivasyon enerjisi ve faz
dondstmleri gibi termal 6zellikleri DSC ile incelenmistir. Alasimlarin morfolojik
Ozellikleri, faz tamimlanmasi, pargacik boyutu ve pargaciklarin dagilimi gibi yapisal
Ozellikleri XRD ve SEM ile incelenmistir. Sonuclar, amorf alasimlarin sadece hizh
katilastirma teknigi ile Uretilebildigini gostermistir. Nano yapili alasimlar, mekaniksel
alasimla teknigi ile elde edilmistir. Hizli Kkatilastirmayla Uretilen amorf seritlerin
kristallenme mekanizmalar1 i¢in aktivasyon enerjileri, Kissinger metodu ile hesaplanmistir.
Hizlh katilastirilmis alasimlarin birinci kristallenme pikleri igin aktivasyon enerjileri
AlgsNisFesYs alagimi igin yaklasik 262 kJ/mol, AlgsNisFesNds alasimi icin yaklasik 258

kJ/mol olarak bulunmustur.



PRODUCTION OF Al-Fe-Ni-Nd AND Al-Fe-Ni-Y ALLOYS AND
INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURAL AND THERMAL PROPERTIES

SUMMARY

Metastable materials such as amorphous, nanocrystalline and quasicrystalline alloy
keeps an important part in the fields of solid state physics and materials science.
Specifically, Al-based amorphous and nanocrystalline materials have excellent mechanical
properties and good physical and chemical properties. Therefore, in present work
AlgsNisFesYs and AlgsNisFesNds alloys were produced by conventional solidification,
rapid solidification and mechanical alloying techniques. In the mechanical alloying
technique, materials were produced on powder forms, which can be easily compacted in
desired shapes and dimensions for practical application. In the conventional solidification
and rapid solidification techniques, materials were produced on ingot and thin ribbon
forms, respectively. Thermal properties, such as crystallization temperature, phase
transformation and activation energies of the alloys were examined by DSC. Structural
properties, such as morphological features, phase identification, particle size and
distributions of the particles were investigated by XRD and SEM. The result showed that,
amorphous alloys were only manufactured by rapid solidification technique.
Nanostructured alloys were obtained by mechanically alloyed powders. Activation
energies for crystallization of the rapidly solidified amorphous ribbons were calculated by
the Kissinger method. The activation energies for the first crystalline peak of the rapidly
solidified alloys are found about 262 kJ/mol for AlgsNisFesYs and 258 kJ/mol for
AlgsNisFesNds alloys.
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1.GIRiS

Insanoglu var olusundan bu giine kadar 6grenme, disiinme, Gretme, kesfetme gibi
duygularla sirekli olarak bilimsel agidan ilerleme kaydetmistir. Her bulus baska bir
ihtiyact dogurmus boylelikle ihtiyaglar ve buluslar birbirini takip ederek hizla artmustir.
Bilimin bitin alanlarinda gorilen bu artis malzeme biliminde de kendini gdstermistir.
Teknolojideki bu gelismelere paralel olarak artan ihtiyaca karsi, kullanilacak malzemenin
maliyeti ve Ozellikleri bakimindan en uygun olan1 tercih edilmektedir. Bu tercih
neticesinde metal alasimlar: Gretilmeye baslanmistir. Bunun yani sira mikro yapist farkl
bircok alasim Uretilmistir. Daha sonraki ¢calismalarda malzemelerin ve alasimlarin mikro
yapilar1 ile 6zellikleri arasinda dogrudan bir iligski oldugu anlasiimistir. Metal ve metal
alasimlarin sicakhik, basing vb. gibi degisik fiziksel etkiler altinda farkl o6zellikler
gosterdigi anlasilmis ve bu durum bircok bilimsel ¢alismaya konu olmustur. Bazi metal ve
alasimlarinda, sicaklik basing ve dis zor, alasimin mikro yapisinda bulyik yapisal
degisiklikler meydana getirir. Bu yapisal degisiklikler ayn1 zamanda alasimin 0zelliklerini
de degistirmistir.

Dinya’da en c¢ok bulunan elementlerden birisi olmasi, ylksek 1s1 ve elektrik
iletkenligine sahip olmasi, yogunlugu nispeten disuk olmasi, sekil verilebilirligi, yiksek
yansitici yuzeyi, elastiki 6zellikleriyle aliminyum ve aliminyum esasli alasimlara olan ilgi
son yillarda giderek artmustir. Diger taraftan saf aliminyumun mukavemeti disik oldugu
icin aliminyum esash alasimlar kullaniimaktadir. Bu nedenle aliminyum mukavemeti
yuksek elementlerle alasim olusturdugunda olusan alasimin mukavemetinin arttig:
gOzlenmistir. Bu 6zellikleriyle aliminyum ve aliminyum esash alasimlar basta otomotiv

ve ugak sanayinde olmak tzeri sanayinin birgok alaninda kullaniimaktadir.

1.1. Onceki Cahsmalar

Hizh katilastirma teknigi amorf alasimlar: tretmede dnemli bir teknik olup tarihi
1960 yilina kadar dayanmaktadir. Ilk olarak Au-Si alasimi amorf olarak Duwez tarafindan
hizli katilastirma ile dretilmistir. Takip eden yillarda bu konuda bir¢ok ¢alisma yapilmis ve
amorf alasimlarin Gretmek igin cesitli teknikler gelistirilmistir. Kim ve arkadaslari 1988
yilinda Al-Y-Ni, Al-Ce-Ni, Al-Y-Fe, Al-Ce-Fe gibi alasimlar: hizli katilastirma metodu ile
amorf yapida uretmislerdir. Mekaniksel 0zellikleri ¢ok iyi olan bu alasimlar genel olarak

%80 den fazla aliminyum icermekte idi. Hizli katilastirma ile Uretilen Al-Y-Ni, Al-Y-Ni-



Fe gibi amorf alagimlarin kontrolli kristallestirilmesi ile amorf yap1 igerisinde nano yapili
kristallerin olustugu rapor edilmistir (Kim ve ark., 1990). 1988 yilinda Inoue ve He
birbirinden habersiz olarak AI-RE-TM (RE: Nadir bulunan elementler; La, Ce, Y, Nd.., ve
TM: Gecis Metalleri; Ni, Cr, V, Fe..,) amorf alasimlarin1 elde etmislerdir (He ve ark.,
1988; Inoue ve ark., 1988a-1988b). Bu alasimlar % 80-90 oraninda Al elementi, % 5-10
oraninda RE elementleri ve % 5-10 oraninda TM elementlerini icermektedir. Tamamen
amorf yapida elde edilen bu alasimlarin mekaniksel 6zelliklerinin ¢ok iyi oldugu rapor
edilmistir (Inoue, 1998b). Inoue ve arkadaslari amorf AlgsY1oNis ve AlgsCegNiig
alagimlarda cams: gegis sicakligini (Tg), alasimlarin DSC analizinde gozlemislerdir (Inoue
ve ark., 1988c). 1991 yilinda Kim ve arkadaslari, Al-Y-Ni amorf alasimlarmi hizh
katilastirma teknigi ile Gretmislerdir. Bu Gretilen alagimlarin kristallenmesinde nanokristal
fcc-Al fazlari gozlemislerdir ve bu fazlarin asiri doymus yapiya sahip oldugu tespit
edilmistir. Ayrica Kim ve arkadaslari, a-Al fazmin 6rgu parametresinin alasimda Y
miktarmin artmasi ile artigin1 bulmuslardir (Kim ve ark., 1991). 1992 yilinda GOgebakan,
hizh katilastrma teknigi ile Al-Ni alasimini ince seritler halinde tretmistir. Urettigi bu
alasimin geometrik yapisinin, hizli katilastirma parametrelerine bagliligni arastirmistir.
Buna bagli olarak da sogutma hiz1 Olgllmistur. Sogutma oranmin artmasinin serit
kalinliklarinin azalmasina neden oldugunu ve sogutma oranmin amorf yap: olusmast igin
onemli bir parametre oldugunu gostermistir (Gogebakan, 1992). 1994 yilinda Latuch ve
arkadaslari, eriyik dondirme yontemiyle elde ettikleri, AlgsY1oNis ve AlgsYsNiyg amorf
alasimlarmin termal 6zelliklerini DSC ile mikro yapisim1i XRD ve TEM analizi ile
incelemiglerdir. Bu inceleme sonucunda birgcok fazin yar1 kararh oldugunu gozlemisler ve
daha oOnce bilinmeyen AligYNis fazin1 bulmuslardir (Latuch ve ark., 1994). Kim ve
arkadaslart 1996 yilinda yaptiklari ¢alismalarda amorf faz igerisinde nano yapili kristal
parcaciklarin olusumu ve bu pargaciklarin homojen bir dagilim géstermeleri ile alasimin
mekaniksel 6zelliklerinin artacagini belirtilmislerdir. AlgsNisY 1o ve AlgsNiioY's alasimlarini
hizli katilastirma ile uzun seritler halinde Uretmistir. Plastiksi 6zellik gdsteren bu amorf
seritlerin mekaniksel 6zelliklerinin cok iyi oldugu belirtilmistir. Bu alagimlar 1sisal
islemlere tabi tutulmus ve bunun sonucu amorf fazin énce a-Al faza sonra ise AlsNi ve

Al3Y fazlarina donusttgi rapor edilmistir (Kim ve ark., 1997).

1997 yilinda Gogebakan ve arkadaslari, AlgsY11Nis alasimini Gretmiglerdir. Amorf
olarak uretildigi belirlenen alagimin kristallenme kinetigini DSC cihazi ile incelemislerdir.

Uretilen amorf alasimin aktivasyon enerjisi Kissinger ve Ozawa denklemleriyle



hesaplamiglardir. DSC analizinde gozlenen U¢ ekzotermik pikin aktivasyon enerjileri
ortalama 230-238 kJ/mol olarak bulmuslardir. (Gogebakan ve ark., 1997). Freitag ve
arkadaslar1 1997 yilinda, hizli katilastirma yontemi ile Gretilen AlgsYxNiis.x (X=3-12 at.%)
amorf alasimlarinin oda sicakliginda aliminyum (Al) ve itriyum (Y)’un degisimine bagh
Ozdirenglerini incelemistir (Freitag ve arkadaslari, 1997). M. Calin ve arkadaslar1 1998
yilinda AlgNigNds ve AlgsNisY1o amorf alagimmin 1sisal islem siresince kristallenme
davranigini ve mikro yapisal gelisimini TEM ile detayl: bir sekilde incelemiglerdir. Bu
incelemeler sunucunda 140 °C ve 250 °C arasinda ki sicakliklarda cesitli periyotlarda
izotermal 1sitmanin sonucu nanokristal yapilarin olustugu gozlemislerdir. Buna ek olarak
AlgsNis Y19 amorf alagimmin AlgNisNd, alasimindan daha buyuk termal kararliliga sahip
oldugunu bildirmiglerdir (Calin ve ark. 1998). J. Latuch ve arkadaslar1 1998 yilinda esnek
ve yuksek mikro sertlige sahip AlgsYsNigxFex (X = 2, 4 at.%) alasimini hizli katilagtirma
teknigiyle tretmislerdir. Uretilen alasimlar yaklasik olarak 2 mm genisligine ve 20 ile 35
pm arasinda kalinhiga sahip oldugu anlasilmistir. Farkl: disk hizlari ve kontrolli degisen
sogutma oranlari sayesinde nano parcaciklarin amorf yapi icerisinde hacimsel oraninin
degistigi gozlenmistir. Yapilan analizler sonucu amorf yap1 icerisinde ¢oztinmemis Fcc-Al
parcalar1 bulundugu anlasilmistir. Uretilen alasimlar igerisinde x = 4 durumunun yani
AlgsYsNisFes alasiminin en kiiguik yapiya sahip Fcc-Al pargaciklarmi icerdigi gozlenmistir.
Gogebakan 2002 yilinda, AlgsY11Nis, AlgsY1oNis, AlgsYgNiz, AlgsYsNig ve AlgsY2Nips
alasimlarimi melt spinning yontemi ile treterek, mekaniksel 6zelliklerini incelemis, Tensal
mukavemetini (f), Young modiluni (E) ve Vickers sertligini (Hv) 6lgmus ve sirasiyla bu
degerleri 365-385 DPN, 71,5-82,2 GPa ve 920-1150 MPA olarak bulmustur (Gogebakan,
2002). Gindes 2002 yilinda, normal katilastirma ile drettigi Algs5-Nis-Sips alasimint XRD
ile incelemis ve Al, AlsNi ve Si fazlarini gozlemistir. Hizli katilastirma ile Grettigi Algs s-
Nis-Sip,5 seritlerin XRD analizi sonucunda ise sadece Al fazin1 gozlemistir. Sadece 30 m/sn
disk hizinda Uretilen seritlerin XRD analizinde AlsNi fazi gozlenmistir. Ayrica hizli
katilastirma ile elde edilen seritlerin kalinliklar1 ve genislikleri incelendiginde seritlerin
geometrik yapisinin yogunluk degerlerinin, doner disk hizina ters orantili olarak azaldigini
belirtmistir (Gundes, 2002). 2004 yilinda Gogebakan ve arkadaslari eriyik dondirme
yontemiyle AlgsY1oNis, AlgsYsNirg ve AlgsYsNigSip serit alasimlarini Gretmisler, termal ve
mekaniksel o6zelliklerini incelemiglerdir. Yapilan DSC analizlerine gore baslangic
kristallenme pik sicakligi AlgsYsNigSiy icin 450 K iken AlgsY1oNis icin 517 K olarak
bulundu. Bu sonugta, alasimda Y elementinin oraninin %5’den %10’a artmasiyla alasimin

termal kararliligimin da arttigini, Si elementinin eklenmesiyle de termal kararliliginin



azaldigini gostermistir. Vasiliev ve arkadaslar1 2004 yilinda, (Al-2.6Y-9.5Ni), (Al-4.5Y-
10.1Ni), (Al-4.3Y-3.5Ni) ve (Al-1.7Y-6.4Ni) atomik oranlarindaki amorf alasimlarini
gecirimli elektron mikroskobuyla (TEM) incelemislerdir. Her bir fazin morfolojisini ve
kristal yapisin1 arastirmistir. Her alasim grubunda; a-Al, AlsNi ya da AlY ve bir G¢li
fazin olustugunu gozlemislerdir (Vasiliev ve ark., 2004). H.W. Yang ve arkadaslar1 2005
yilinda yaptiklart ¢alismada genis bir asir1 sogutulmus sivi bolgeye sahip AlgsNisYsCo;
alasima Fe elementinin eklenmesiyle olusabilecek degisiklikleri XRD, DSC, TEM
cihazlar1 ile incelemiglerdir. AlgsYg«xNisCooFex (x=0-5) alagiminin homojenligini
saglayabilmek icin ylksek argon atmosferi altinda birkag defa eritmistir. Daha sonra ingot
halindeki malzemeyi kicik parcalara bolerek hizli katilastirma islemi yapilmistir. Hizh
katilastirma sonucunda 20 pm kahnlginda ve 3 mm genisliginde seritler elde edilmistir.
Uretilen seritler XRD ve TEM cihazlariyla analiz edilmistir. Incelemeler sonucunda x=0-4
alasimlarmin amorf, x=5 alasimmin kristal yapida dretildigi gortlmustir. Fe elementinin
eklenmesi alagimin birinci kristallenme sicakhigini etkilenmis fakat amorf alasimin
Ozellikleri Gzerine fazla bir etki gostermemistir. 2006 yilinda Kerli eriyik dondirme
yontemiyle elde edilen AI-Y-Ni seritlerinin elektriksel ve manyetik o6zelliklerini
incelenmistir. Numunelerin, DSC analizi sonucu elde edilen piklerde kristallesme
sicakhiklarmin  200-400 °C arasinda oldugu belirlenmistir. Bu sicaklik araliginda
numunelerin 6zdirencinde blylk degerlerde bir azalma gd6zlenmistir. Numunelerde Y
elementinin orani arttikga 6zdirencin arttigi saptanmistir. Benzer sekilde, Ni elementinin
oram azaldikga direncin azaldigi gozlenmistir. 2006 yilinda Timothy ve arkadaslari
mekaniksel alagimlama teknigiyle dretilmis AlgsY7FesNis alasimmi incelemislerdir.
Uretilen alasimin DSC sonuglarina gére alasimin kristallenme sicakhgini ve aktivasyon
enerjisini sirasiyla 668 K ve 310 kJ/mol olarak bulmuslardir (Timothy ve ark., 2006). A.
Revesz ve arkadaslari Al-Ni-Ce-Co alasimin1 mekaniksel alasimlama teknigi ile amorf
olarak elde etmeyi basarmis ve olusan alasimin tanecik yapisinin mekaniksel alagimlama
stresine bagh olarak azalacagimi bulmuslardir. Ayrica bu alasimlar farkli sicakhiklarda
is1sal islemlere tabi tutularak sicakliga bagl faz déntsumleri incelenmistir. Bu inceleme
sonucunda amorf fazin belli bir sicakliktan sonra kristal faza donustugu rapor edilmistir
(A. Revesz ve ark., 2007).

Y. Outang ve arkadaslari 2008 yilinda Alg;FesNisCeg alasimimi mekaniksel
alasimlama teknigi ile amorf ve nanokristal yapida tretmislerdir. Bu alasimlar1 5 saat den
200 saate kadar mekaniksel alasimlama islemine tabi tutmuslar ve 5 saatlik mekaniksel

alasimlama sonucu Al, Fe, Ni ve Al,Ce gibi kristal fazlar gozlemislerdir. 70 ve 150 saatlik



mekaniksel alasimlama islemi sonucu ise nanokristal fazlar gdzlenirken, 200 saatlik
mekaniksel alasimlama sonucu ise tamamen amorf fazlar gozlenmistir. Bu sekilde elde
edilen amorf alasimlarin kristallesme mekanizmasi: ve aktivasyon enerjileri DSC ile
incelenmistir (Y. Outang ve ark., 2008). H. Chen ve arkadaslar1 Alg.xFesNisCes alasim
serisini mekaniksel alasimlama teknigi ile Gretmis ve amorf alagiminin olusumunu, alasimi
olusturan elementlere bagl olarak incelemistir. Bu ¢alismada amorf alasimin olusmasinin,
alasimi olusturan elementlerin oranina bagli oldugu belirtilmistir (H.Chen ve ark., 2008).
Yapilan calismalarin sonucu olarak hizli katilagtirma teknikleri ile Gretilen Al-esasl
alasimlarin korozyon direnci, kolay sekillenme, yeniden kullanim ve mekanik 6zellikler
bakimindan uUstin o6zelliklere sahip oldugu anlasilmistir. Bununla birlikte yiksek
performansli malzemelere olan talebin artisi, Gretilen alagimlarin en iyi 6zelliklere sahip

olmasi konusunda tesvik edici bir unsur olmustur.



2. KATI MALZEMELERIN SINIFLANDIRILMASI

2.1 Kristaller

Dogada bulunan kat1 malzemeler genellikle kristal yapidadir. Kristaller, atomik ve
molekdler yapilari ayni olan, uzayda periyodik ve diizenli olarak siralanmis yapilardir. Bu
kristallere ayrica ideal kristal de denir. Fakat dogada ideal, baska bir deyisle kusursuz bir
kristal bulunmaz ve laboratuar ortaminda da elde edilemez. Ancak bazi durumlarda ideal
olarak kabul edilir (Atalay 1996; Avar 2007). ideal kristal ayn1 atomlarin uzayda periyodik
bir sekilde tekrari sonucu olusur ancak inorganik malzemelerde kristal yap: birden fazla
atomdan olusabilir. Yapist ne olursa olsun her kristal bir 6rgiyle ifade edilir. Orgi;
atomlarin yerlerinin bir geometrik nokta ile ifade edilmesinin bir sonucudur. Orgiiniin
butin noktalarina atom grubu baglanirsa bu atom grubuna ‘temel’ denir. Temelin
tekrarlanmasiyla da kristal yapi olusur. Kristal yapida simetri Ozelligi vardir. Ancak
gazlarda ve sivilarda bu 6zellige rastlanmaz, bunlar bulunduklar1 kabin seklini alir, atomik
dagilimlar: rastgeledir diger taraftan atomik dagilimi rastgele olan bir madde kat1 haldeyse
bu madde amorf olarak da adlandirilir (Chirstman 1988; Okumus 2006).

Ideal kristal a,b,c gibi ayn: diizlemde olmayan ¢ temel 6teleme vektorii tarafindan
belirlenir. Bir kristali kendisine paralel olarak,
row = ua+ vb +wc (2.1)
kadar kaydirma islemine Oteleme (translasyon) ad: verilir, burada a, b ve c kristalin
referans eksenlerini olusturan vektor; u,v,w ise keyfi secilmis tam sayilardir.

Kristal yapmin kibik yapidaki birim hucresi Sekil 2.1.a da gorilmektedir. Bu
birim hiicre ile olusan kristal kafes ise sekil 2.1.b de gortlmektedir.
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Sekil 2.1 (a) Birim hticre (kubik yapida), (b) Kristal kafes (internet 1)



Bir kristali tanimlamak icin 6 adet parametre gereklidir, bu parametreler Sekil 2.2
de gosterilmektedir. Bu 6 parametre o, B, ve y ile tanimlanan diizlemler arasi agilar ve a, b

ve ¢ ile tanimlanan birim hiicrelerin kenar uzunluklaridar.

Sekil 2.2 Bir kristali tanimlamak i¢in kullanilan parametreler (internet 1)

Sekil 2.2 de gosterilen a,b ve ¢ vektorlerinin uzunluklar ile aralarinda ki acilar belirli
bir kristale ait Ozellikleri ortaya koyar. Buda birbirinden farkli 14 Orgu tlrinln ortaya
¢ikmasina neden olur. Bu 14 farkli 6rgi de Bravis Orguleri olarak adlandirilir. Bravis

orguleri sematik olarak Sekil 2.3 de gosterilmistir.

Kiibik Trigonal(Rombohedra)
a=b=c, a=p=y=90° a=b=c, a=p=y#90°

I B

Basit Hacim merkezli Yuzey merkezli

Tetragonal

Hekzagonal
e a=btc, 0i=p=7=90°

a=bc, 0=p=90°=120°

Hacim merkezli




Ortorombik
azb#c, a=p=y=90°

OIS

Taban merkezli Hacim merkezli Ylzey merkezli

Sekil 2.3. Bravis Orgiilerinin Sematik Gosterimi (internet 1)

2.1.1 Miller indisleri

Her hangi bir baslangic noktasi gdsterilmeden, kristal icindeki yizeyleri veya
dizlemleri belirten gosterim sekline Miller indisleri denmektedir. Miller indisleri,
dizlemlerin ¢ kristal ekseni ile kesisme noktalar: tespit edilerek bulunur ve kesisme
noktalarinin yeri, birim hicrenin kullanilan eksen icin belirli olan uzunlugu indisle

carpilarak bulunur.

Kristalde, islemleri kolaylastirmak icin, dogrultular: ve duzlemleri belirtmek tzere
bazi 0zel ifadeler kullanilir. Kristalde segilen bir baslangi¢ noktasindan, bir uvw noktasina
kadar olan dogrultu [u,v,w] olarak ifade edilir. Bu sekilde elde edilen ifadeler kristal
dizlemdeki dogrultular1 belirler. Kolaylik olmas: agisindan da en kigik tam sayilar
kullanilir. Mesela; [2,2,0] dogrultusunu belirleyen ¢izgi [1,1,0] dan da gecer ve 2,2,0
yerine 1,1,0 tam sayilar1 kullanilir. Negatif bélgede ki indislerde Gzerlerine ¢izgi cekilerek
belirtilir. Kristallerdeki simetri 6zelliginden dolay: pek ¢ok dogrultu birbirine 6zdestir. Bu

0zdes dogrultularin takimi da <uvw> ile gosterilir (internet 2).
2.1.1.1 Bragg kanunu

Kristallerde kirinim olay: Bragg kanunu ile fiziksel bir model olusturur. Bir birine
paralel olan atomik duzlemlere tek dalga boylu X-isinlari gonderildiginde 1sinlar

yansimaya ugrar. Gelen 1sinla yansiyan 1sin arasindaki yol fark;

nA = 2dsin 0 (n=0,2,3...) (2.2)

seklinde olur. Burada; n:tamsay: , A: duzleme gonderilen 1s1gin dalga boyu, d:kristal



dizlemleri arasindaki uzaklik, 6:gelen 1sinla diizlem arasindaki agidir.

Bu iliskiye Bragg Kanunu denir (internet 3). Bragg kanunu incelenen malzemenin
yapismi tespit etmek icin kullanilir. Bir kristale gelen isinlarin kirmim olaymin sematik

goranima Sekil 2.4 de gosterilmektedir.
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Sekil2.4 Bragg yasasinin sematik gorinimd

2.2.Nanokristallar

Nanokristal yapidaki malzemeler kati malzemelerin diger bir grubunu olusturur.
Nano yapili malzemeler son yillarda oldukga 6nem kazanmig ve bir¢ok alanda yogun
olarak kullanilmaya baglanmistir. Nanokristal yapilar tane boyutu 1-100nm arasinda olan
yapilardir. Nanokristal bir yapinin elektron mikroskopta (SEM) ¢ekilmis fotografi Sekil 2.5
de gosterilmektedir. Nanokristal yapilar nano boyutta kristal ve amorf fazlar icerebilirler.
Nano yapili fazlarin malzeme boyunca homojen dagilmasi, malzemenin 6zellikleri dnemli
Olclide degismektedir. Malzeme igerisine homojen olarak dagilan nano boyutlu parcaciklar,
malzemeye uygulanan zora karsi malzemenin direncini 6nemli dlctide arttirir. Nanokristal
alasimlarin baska bir Ozelligi de hidrojen depolama yetenegidir. Bu yapilar kendi 6z
yapilarint bozmadan hidrojen depolama ve serbest birakma 6zelligine sahiptir. Gelecekte
bir yakit olarak kullanilmas: dusinulen hidrojenin  malzemelerde depolanmas: ve
kullanilabilirliginin  arastirilmas: son yillarda hiz kazanmistir. Ayrica nanokristal

malzemelerde yiiksek sertlik ve akma mukavemet degerleri saptanmistir (Karteri, 2010).



Sekil 2.5. Nanokristal yapidaki Ni-Cr toz alagiminin elektron mikroskop (SEM)
fotografi (internet 4)

2.3. Amorf Alasimlar

Amorf, kelime anlam: olarak “sekilsiz” demektir. Bu 06zellikleriyle de amorf
alasimlar kristallerdeki simetriye sahip degildir, yani amorf yapiyr olusturan atomlar
diizensiz ve rastgele yerlesim gostermektedir ve dolayisiyla bu malzemelerde tane sinirlar
(grain boundaries) yoktur. Bununla birlikte uzun 6teleme simetrisine de sahip degildirler.
Amorf yapidaki alasimlarin sematik gorunimi Sekil 2.6.a da verilmistir. Kat1 yapinin
diger bir sekli de, polikristallerdir. Polikristaller Sekil 2.6.b de goéruldugu gibi, bdlgesel
olarak kristal yapiya sahiptirler ama bir bitiin olarak bakildiginda tek kristal (Sekil 2.6.c)
degildirler.
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(a)
Sekil 2.6 (a) Amorf yaps, (b) Polikristal ve (c) Tek kristal

Amorf katilar, kristallerin sahip oldugu dizeni ve Otelemeyi gdstermediginden

difraksiyon spektrumlarinda keskin pikler gostermez. Bu alagimlarin birgok Ozellikleri,
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kristal yapidaki alasimlardan c¢ok daha iyidir. Yiksek mukavemet, korozyona Kkarsi
direncleri ve hafif olmalar1 bakimindan otomotiv ve ucak sanayinde, iletkenlik, 1s1
kaybinin az olmas: ve yiiksek manyetik Ozellikleri bakimindan elektrik ve elektronik
sanayinde kullaniimaktadir. Amorf alasimlar; 6zellikle manyetik 6zelligi bakimindan,
basta gu¢ dagitim trafolari olmak Uzere teyp, video ve kayit sistemlerinin manyetik
okuyucu yapmminda kullaniimasiyla teknolojinin bir¢cok alaninda bu malzemeye ihtiyag
olmustur (Bhatti, 1989; Gogebakan, 1998; Avar, 2007).

2.3.1. Amorf Alasimlarnn Isisal Ozellikleri

Amorf alasimlar sisal isleme tabi tutulduklarinda kararsiz olan durumlarindan
daha kararlh olan kristal yapiya donisme egilimindedir. Amorf alasimlarin kristallesme
mekanizmas:  Diferansiyel Taramali  Kalorimetre (DSC) cihazi  kullanilarak
incelenebilmektedir. Amorf alagimlarin kristallesmesi stiresinde ekzotermik ve endotermik
pikler gozlenir. Alasimlarda DSC 6l¢imi sonucu gdzlenen her bir pik bir faz dontsumin
ifade eder. Bu gozlenen piklerin hangi faz dontsumunt ifade ettigini anlamak icin X- 1smi1
Difraksiyonu (XRD) ve Gecirimli Elektron Mikroskobunda (TEM) cihazlarinda incelenir.
Bir faz dontsumu icin gerekli sicaklik ve gerekli zamanin bilinmesi, fazin hangi yapiya ait
oldugunu anlamak bakmmndan 6nemlidir. Amorf alasimlarin termal Ozelliklerini Ug
parametre belirler. Bunlar kristallesme sicakligi (Tx), camsi gecis sicakhgi (Tq) ve
Aktivasyon enerjisi (E,)’dir.

Amorf fazin ilk kristal faza donis sicakligina kristallesme sicakligi (Ty) denir. Isisal
veya faz kararhiligi ylksek olan alasimlarin kristallesme sicaklilari yiksektir. Amorf
alasimlarin karakteristik 1sisal 6zelliklerinden biride bu alasimlarin cams: gecis sicakhigi
gOstermesidir. Ancak her amorf alasimda camsi gegis sicakligi gorilmeyebilir. Camsi gecis
sicakhigi, kristallesme sicakligindan 6nce endotermik bir etki (siddeti az olan endotermik
bir pik) olarak gozlenir. Kristallesme sicaklig1 Ty ile cams: gegis sicakligi Ty arasindaki

bolge,
AT =Ty - Ty, (2.3)

asir1 sogutulmus sivi bolge olarak adlandirilir. Asirt sogutulmus sivi bolgeye sahip
alasimlar daha kolay olarak amorf yapida elde edilebilmektedir. Bununla birlikte asir1
sogutulmus sivi bolge genisligi, bu tir alasimlart distk sicakliklarda isisal isleme tabi
tutarak sekil verilebilme imkan: saglamaktadir. Bir fazin aktivasyon enerjisi, o fazin

sicaklhiga karsi duyarliliginin bir 6lgusudir. Aktivasyon enerjisi hesaplamak igin bircok
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metot vardwr bunlar i¢inde en ¢ok kullanilanlar1 Kissinger (Kissinger, 1957) ve Ozawa
(Ozawa, 1970) metotlaridir. Kissinger ve Ozawa metotlariyla aktivasyon enerjisi

hesaplamak icin Kissinger ve Ozawa denklemleri kullanilir. Bu denklemler sirasiyla;

Ln(T?/B) = E./RT + A (2.4)

Log(B) =-0,4567(E./RT )+ B (2.5)

seklindedir. Burada T; DSC ol¢timiinde elde edilen piklerin sicakliklari, B; DSC 6lgimdi
yapilirken kullanilan sitma orani, E, aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve A ve B ise
sabitlerdir (Okumus, 2006).

2.3.2. Amorf Alasimlarin Mekanik Ozellikleri

Herhangi bir malzemenin mekaniksel davranisi, 0 malzemeye uygulanan kuvvete
kars1 malzemenin gosterdigi tepkidir. Herhangi bir kati malzemeye bir basing veya gerilim
uygulandiginda malzeme deformasyona ugrar. Deformasyon elastik ve plastik olmak tizere
ikiye ayrilir. Malzemeye uygulanan kuvvet cekme ise malzemenin boyunda bir uzama
meydana gelirken bu kuvvet basin¢ ise malzemenin boyunda kisalma meydana gelir.
Uygulanan kuvvet kaldirildiginda malzeme eski haline geliyorsa elastik eski haline geri
donmuyorsa plastik deformasyona ugramistir. Elastik deformasyon genelde metallerden
uretilen katilarda, plastik deformasyon ise polimer malzemelerde meydana gelir. Bazi
durumlarda her iki deformasyonda meydana gelebilir. Bu durum o6ncelikle elastik
deformasyon sonra plastik deformasyon seklinde olur. Elastik sekil degistirmeye karsi
diren¢ malzemenin Young modulu olarak bilinir. Malzemenin mekaniksel 6zellikleri
incelemek icin bir¢cok yontem vardir bunlardan biri de cekme-kopma deneyidir. Bu deney
malzemeye uygulanan gerilme ile sekil degistirme arasinda ki baglantiyr bulmada
kullanilir.  Herhangi bir malzemeye c¢ekme-kopma deneyinin uygulanabilmesi igin
malzemenin geometrik yapisi1 diizgiin ve malzemenin homojen olmas: gerekir. Bu deney
numunenin eksenleri dogrultusunda uygulanan eksensel c¢ekme kuvveti altinda
ugrayacaklari sekil degistirmenin incelenmesi seklinde yapilir. Numunenin yikslz haldeki
kesit alan1 AO ile yine yiiksliz halde numune tzerine isaretlenmis bilirli bir uzunlugu 10 ile
gosterilir. Numune yavas yavas artan P eksensel kuvveti ile yuklendigi zaman, 10 boyuda

artarak 1 degerini alir. Deneyde her P kuvvetine karsilik gelen 1 boyu 6lgulip;
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S=P/A0 : Gerilme orant (2.6)
E = (1-10)/10 : Uzama oran (2.7)

seklinde tanimlanan gerilme ve uzama oranlar1 hesaplanir ve bu degerlerle s-e eksen
takiminda bir egri cizilir. Bu egriye gerilme-sekil degistirme diyagrami ad: verilir. Bu
diyagram her malzemenin kendine 0zgldir. Bu nedenle gerilme-sekil degistirme

diyagram bize, ait oldugu malzeme hakkinda birgok bilgi verir.

Amorf alasimlarin mekanik 6zellikleri kullanilan malzemenin mikemmeliyeti ile
smirlidir ve karakteristiktir. Amorf alasimlarin ytzeylerinde bulunan yabanci maddeler,
malzemenin tel veya serit olarak kullaniminda kirilma toklugu ve yorulma 6zelliklerini
koti yonde etki etmektedir. Amorf alasimlar yiksek yumusakliga, yiksek stiper plastiklige
sahip bulunmaktadir. Ayrica amorf alasimlarin Ozellikleri arasinda sekil verilebilme,
elektrik iletkenlikleri de vardir. Yuksek korozyon dayanimi ve kirilma mukavemeti amorf
alasimlarin  klasik kristal malzemelere gore tercih edilmesini saglamistir. Amorf
malzemelerde mukavemet Ozellikleri kristallesme sicakliklarimin altinda meydana
gelmektedir. Amorf malzemeler deformasyon ile sertlestirilmediklerinden kopma
mukavemetleri akma mukavemetine esit veya biraz daha distk bir degerde olmalidir.
Yuksek akma gerilmesi metaloit miktar1 azaldik¢ca daha artmaktadir. Amorf teller ve
levhalarda gorulen ¢cekme hasarlari yogun plastik kesme gerilmeleri altinda ortaya
¢ikmaktadir. Tokluk bakimindan celiklerle mukayese edildiginde yiiksek akmaya karsi
distk duzlemsel deformasyon kirilma toklugu gosteren amorf alasimlar, ticari ¢eliklerden
daha ustin 6zelliklere sahiptir. Amorf alasimlara cekme uygulandiginda ince serit halinde
olanlar deformasyon sonucu yirtilma gosterirler. Akma mukavemeti ve sertlikleri de ¢ok

yuksektir. Bu sayede asinmaya son derece dayaniklidir.

2.3.3. Amorf Alasimlann Manyetik Ozellikleri

Amorf alasimlarin manyetik 6zellikleri de kristallerinkinden farklidir. Bunun sebebi
de elektronik band yapisinin kisa mesafeli atomik dizenden etkilenmesidir. Amorf
alasimlarin  atomik yapisindaki dizensizlik ferromanyetizme sahip olamayacagi
distincesine neden olmus ancak daha sonra bunun dogru olmadig: kanitlanmistir. Temelde
ferromanyetizm, komsu atomlar arasinda karsilikli degisim etkilegsmelerinin sebebidir ve
bu yiizden atomlarin dagiliminda kuvvetli bir periyodiklik zorunlu degildir buda

ferromanyetizmin sadece kisa mesafeli diizenlenise ihtiyaci oldugunu gosterir.
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Amorf alagimlarin temel manyetik 6Ozellikleri; manyetik moment gibi degisen
etkilesimleri ve manyetik uyarmalaridir. Amorf alasimlart dnemli kilan 6zelliklerinden bir
baskas1 da yumusak ferromanyetik Ozellige sahip olmasidir. ideal yumusak malzeme,
distik manyetik koersivite (Hc)’ ye yuksek kalict miknatislanma (M)’ ye, distk histerisis
kayiplara sahip olurken yiiksek manyetik gecirgenlik () degerlerine de sahip olmaldir.
Amorf alasimin bu avantajlari homojen yapisinin bir sonucudur. Bu yapida tane Sinirinin
ve diger yap1 kusurlarinin olmamasi, domen yapilarindaki bozukluklarin azalmasini saglar.
Ferromanyetik ve paramanyetiklik faz smir1 olarak bilinen Curie sicakliginin (T¢) Usttinde
ferromanyetik malzemede termal titresimler daha etkilidir. Miknatislanma sirasinda enerji
kayiplarinin tersinir olmasi, elektrik santrallerinin ¢esitli uygulamalarinda metalik cam

kullaniimasinin temel sebeplerindendir.

2.3.4. Amorf Alasimlann Elektriksel Ozellikleri

Amorf alasimlarin yapisi, elektriksel 6zdirencinin biyikligi, dzdirencin sicaklik
katsayis1 sivi metaller ile benzerlik gosterir. Amorf alasimlarin birgogu gecis metalleri
icerdiginden siv1 kristal teorisi amorf alasimlarin elektriksel 6zdirencinin anlasiimasini
saglamaktadir. Yani, genel olarak amorf alasimlarin elektriksel direnglerinin sicakliga
bagli degisimi katilardan ¢ok sivi metallerinkine benzemektedir. Amorf alasimlarin
iletkenligi kristal yapili metal ve alasimlara gore daha dusuktir. Oda sicakliginda amorf
alasimlarin elektrik direngleri 100°den 300 puQ-cm’ ye kadar belirgin bicimde kristal
haldeki ayn1 kompozisyondakine gére 2—-3 katidir. Kristal metallerde oldugu gibi amorf
metallerde de azalan sicaklikla direng azalir, ama oldukga disuk sicaklikta direngte farkl:

bir minimuma ulasincaya kadar nispeten dustik sicaklik katsayisiyla diser.

Cok sayida amorf alasimlarin 1,5 ile 9 K arasinda kritik sicaklik, ferromanyetik ve
paramanyetiklik faz sinir1 olarak bilinen Curie sicakhiginin (T.) altinda stper iletkenlik
gosterdigi goralur. Amorf alasimlarda slper iletkenligin gelismesi radyasyona Kkarsi

direncinin gelistirmesi bakimindan énemlidir (Jones, 1982; Okumus 2006).

2.3.5. Faz Dénusumleri

Malzemeler Uzerinde homojen sinirlarla ayrilmis ve 6zellikleri birbirinden farkl
olan bolgelere faz denir. Fakat sartlar degisirse bu denge bozulur ve atomlar baska bir
denge konumuna gecer ve yeni bir faz olusumu meydana gelir. Malzemedeki basing,
kimyasal bilesim ve sicakhiktaki herhangi bir degisim faz donusiminin nedeni

olabilmektedir (Abbaschian, 1992). Malzeme icindeki sicaklik degisimleri, faz
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dondstimunun en 6nemli nedenidir. Kati1 fazlarin Gibbs serbest enerjisi (Gk) ve sivi
fazlarin Gibbs serbest enerjisi (Gs) ,fazlar dengede oldugu durumda birbirine esittir.
Denklem 2.8 de goraldigi gibi,

AG = Gs-Gk=0 (2.8)

seklinde olup farklar: sifirdir. Buda Sekil 2.7 deki B durumu yani,

AG =0 (2.9)

oldugunda, sistemin en dustk Gibbs serbest enerjisine sahip olma halini yani kararli (B)
denge durumunu gostermektedir. Yari karali (A) durumunda ise serbest enerji bdlgesel
olarak minimumken, sistemin Gibbs serbest enerjisi miimkin olabilecek minimum degere
sahip degildir. Boyle durumlar yari kararli denge durumu olarak adlandirilir. AG #0
oldugu durumlara da kararsiz durumlar denir. Faz donlsimiu meydana gelebilmesi igin,
sistemin baslangi¢ durumunun, son durumuna gore daha az kararli olmasi gerekir. Yani
sistemin son durumunun Gibbs serbest enerjisine G, dersek, baslangi¢ durumu Gibbs

serbest enerjisine de G; dersek,G2’nin G;’den kuglk olmasi gerekir.

__ £ By
=

A (ill) B (son) Durmn
Yan kararh Eararh

Sekil 2.7. Bir sistemin yar1 kararl denge durumundan kararli denge durumuna gegisi

Isitma ve sogutma surecleri cok yavas olarak gerceklestirilirse, denge sicakligina
yakin sicaklikta faz dontsumi gerceklestirilir. Sivi-kati faz dontsimanin baslamas: ve

devam etmesi igin;

AG =G~ G <0 (2.10)
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olmak zorundadir. Bunun anlami sudur: Sivi fazdan kati1 faza gegen atomlarin sayisi, kati
fazdan siv1 faza gecen atomlarin sayisindan biyiktur. Burada sistemin yar: kararli denge
durumundan kararli denge durumuna gegisi sirasinda ilk Gibbs serbest enerjisi G; son
Gibbs serbest enerjisi G,’dir. Faz donlsumunde donusimi etkileyen iki engel vardir.
Bunlardan  birincisi  bilesim  degisimlerinde ileri gelen atomlarin  yeniden
dizenlenmesinden, kristal yap: farkhiliklarindan veya her ikisinden ileri gelmektedir
(Abbaschian, 1992). Donusim hizin1 etkileyen ikinci engel kritik yaricapin degerinden
daha kiiciik olan parcaciklarin gekirdeklenme siirecindeki carpismalaridir. ikinci engel
kati-siv1 faz doniisumi Uzerinde daha gok etkindir. Buna sebebiyet veren etken ise sivi faza

ait serbest enerjideki bolgesel artistir (Pater ve Easterling, 1980; Okumus 2006).

Svi metalin kristal ya da camsi yapilardan hangisini segecegini belirleyen asama,
stvidan katiya dondstimin oldugu asamadir. Kristallesmenin dnlenebilmesi igin 1sinin,
stvidan siratle alinmasi gerekir. Eger eriyik cekirdeklesme olmaksizin camsi gecis
sicakligina kadar asir1 sogutulabilirse amorf yap1 elde edilir. Yar1 kararl kristal fazlar1 ise
eriyigin camsi gecis sicaklhigina kadar asir1 sogutulamadigi durumlarda ortaya ¢ikar. Bu

durumda olusan yap1 kristal olmasina ragmen yari1 kararhdir (Okumus,2006).
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3. KATILASMA ASAMALARI

Genellikle tim metal ve alasimlari, bazi seramik ve polimer malzemeler
uretimlerinin bir asamasinda sividir. Sivi, katilasma sicakliginin altina sogutuldugunda
katilasir. Katilagsma sirasinda elde edilen yapinin mekanik Ozelliklerinde farkliliklar
gOzlenir, bunun yani sira istenilen 6zellikleri elde edebilmek icin baska islemlere de ihtiyag
duyulabilir. Ozellikle katilasacak alasimin tane boyutu ve mikroskobik yapis1 katilasma ile
kontrol edilebilir.

Kati bir malzemenin atomlar1 sifir Kelvin sicaklikta kristal kafesleri icerisinde
hareket etmeden dururlar. Is1 verilmesiyle ortalama yerlerini degistirmeyecek sekilde
salinma hareketi yapmaya baslarlar. Bu salinma sonucu bu iki atom arasinda ki mesafe
arttikca aralarinda ki c¢ekim guclinde de artma go0zlenir. Bunun tersi durumda yani
atomlarin birbirine yaklasmasi s6z konusu oldugunda itme kuvveti olusur. Salinim arttikga
atomlarin uzakhigi denge durumundakine gbére buylr ve kafes sistemi genisler. Isi
verildikce, verilen bu 1s1 hareket enerjisine donustr dolayisiyla bu durum hem sicakhigin
yukselmesine hem de hacimsel bliylimeye neden olur. Erime basladiginda sicakhik bir sire
yukselme gdstermez, verilen 1s1 daha ¢ok atomlarin diizenli kafes durumundan, dizensiz
olan siv1 faz durumuna ge¢gmek igin kullanilir. Yani atomlar diizenli salinim hareketi yerine
belirsiz atom hareketinin gorildigi bir duruma gegmis olur. Erime sirasinda harcanan
istya erime 1sis1 denir. Bu 1siya malzeme icerisinde bir sicaklik yiikselmesine neden

olmadigi icin donustim 1sis1 ya da gizli 1sida denilmektedir.

Bir eksen Uzerinde 6zgul hacim, sicakliga bagli olarak incelenecek olursa, erime
sicakliginda malzemenin hacminde siddetli bir buyume oldugu goralir. Erime ve katilasma
durumunda, donusiim sicakliklarinda sicaklik - zaman egrileri (1s1l egriler) donistim 1sis1
nedeniyle duraklama gdsterir. Katilasmada erimenin tersi bir davranis gozlenir. Katilasma
sicakhigina ulasildiginda atomlar tekrar eski konumlarina ve salimim gosteren diizenli kafes
yapilarina geri donerler. Katilasma sirasinda ¢ikan doniisiim sisina katilagsma 1sis1 denir.
Erime sirasinda go0zlenen 1sil egrideki duraklama katilasma esnasinda da gozlenir.
Katilasma, tane cekirdekleri, ¢ekirdekgik adi verilen gok kiiglk taneciklerden baslar. Tane
buytumesi bu gekirdekler etrafinda gergeklesir. Sivi metal igerisinde istenmeden Onceden
var olan ya da istenerek siviya katilan yabanci atom ve molekdller cekirdekgik gorevi
ustlenebilirler. Cok saf olan eriyiklerde bile gekirdekgik olusumu vardir. Sogutma sirasinda

sicaklik, katilasma noktasina ne kadar yaklasirsa ve atomlarin eriyik igerisindeki hizlari ne
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kadar azalirsa, bunlara bagli olarak bazi atomlar kristal kafesi olusturmak igin grup olarak
bir araya gelirler. Ancak bu atomlarin durumlarint koruyabilmeleri ve tane ¢ekirdeklerine
donutsebilmeleri igin sivi ortamdan 1simin c¢ekilmesi ve ortamla cevre arasinda sicaklik

gradyanmin bulunmas gerekir.

Tanelerin biylmesi sirasinda yapida bulunan ve kafese kabul edilmeyen yabanci
elemanlar tane sinirlarina itilirler ve burada tane sinir1 yapisini olustururlar. Olusan taneler
birbirlerine temas edecek duruma gelinceye kadar buyirler. Bunlarin tane sinirlari oldukca
dizensizdir. Tanelerin Ozellikleri, tane swmirlarindan ziyade onlarin atom dizilislerine
baghdir. Katilagsma olay: sirasinda atomik dizilis, en dizenli kisa mesafeli diizenden uzun
mesafeli diizene veya kristal yapiya kadar degisir. Katilasma iki asamadan olusur. Bunlar;

cekirdeklenme ve blyimedir.

3.1. Cekirdeklenme

Cekirdeklenme, kucik kat1 parcaciklarmin sividan embriyolasmas: ile olur.
Cekirdek kararli haline gelmeden 6nce minimum Kritik capa erismelidir. Kati, atomlarin
stvidan olusan c¢ekirdeklere gegmeleri ile blydr ve bu sekildeki buyime olay: sivi bitene
kadar surer. Sivi malzemenin katilasma sicakliginin altina sogutuldugu zaman katilagmasi
beklenir. Clnkd katinin kristal yapist ile ilgili enerjisi; sivinin enerjisinden daha azdir.
Sicaklik katilasma noktasindan daha da asagiya dustiugunde, sirekli olarak buyuyen enerji
farkindan dolay: kat: daha dengeli (kararli) hale gelir. Bu durum Sekil 3.1 de gosterilmistir.
Kati ve sivi arasindaki bu enerji fark serbest hacim enerjisidir. Katinin olugsmasi igin kati
ile siviy1 ayiran bir ara yiizeyin olusturulmas: gerekmektedir bu ylzey Sekil 3.2 de sematik
olarak gosterilmistir. Boylelikle ylizey serbest enerjisi, ara yuzey enerjisi (o) ile birlesmis
olur. Genis ylzeyler, ylizey serbest enerjisinin artmasina sebep olur; biyuk bir ylizey alani

daha buyik yiizey enerjisi demektir.

Dengeli Dengeli
(Kararh) Kats (Karari) Siwva

k
Kats

Katnilasmma

SicakliZa

Sicakhik

Serbest Ener

Sekil 3.1. Saf bir metal icin, sicakliga kars1 hacim serbest enerji degisimi (internet 5)
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Stvi-kan arayiizeyi

: g
CA=4dnr

Sekil 3.2. Sivi-kat1 ara yuzeyinin sematik gosterimi

Swvi, katilasma noktasina kadar sogutuldugunda, sivi igerisindeki atomlar
kiimeleserek kat1 malzeme benzeri kuglk bir bolge olustururlar. Bu kuguk kati parcaciklar:
"embriyo™ adi verilir. Embriyo olustugu sirada, toplam serbest enerji degisimi, hacim
serbest enerjisinde azalma ve ylzey serbest enerjisinde ise bir artis g0zlenir. Boylece

toplam serbest enerji,
AF=4/3nr AFv+ 4 r?colur. (3.

Burada 4/3 & 18, yarigap: r olan kiresel embriyonun hacmidir. 4 x r? kiiresel embriyonun
yuzey alanidir, o serbest yiizey enerjisi ve AFv negatif degisen hacim serbest enerjisidir.
Serbest enerjideki degisiklik, embriyonun boyutuna baglidir. Embriyo ¢ok kugclk oldugu
takdirde daha fazla biylmesi serbest enerjinin yikselmesine neden olacaktir. Ancak
embriyo bu durumda tekrar erir ve serbest enerjinin azalmasii saglar. Bu yuzden metal
stvi kalir. Sivi, denge katilasma sicakliginin altinda bulundugundan dolayr sogumus
olacaktir. Gergek sivi sicakligr ile denge katilasma sicakligr arasindaki fark alt sogumadir.
Sicaklik, denge katilasma sicakliginin altinda oldugu halde c¢ekirdeklenme heniiz
olusmamistir ve buyime baslayamaz. Eger, embriyo kritik cekirdek yaricapindan (r*)
blyikse, embriyonun boyutu arttiginda toplam enerji azalir. Bu durumda olusan Kkati
kararhdir ve cekirdeklenme boylece olusur. Artik cekirdek olarak adlandirilan kati
parcasinin biyumesi baglar. Sistemin toplam serbest enerjisinin, katinin boyutu ile

degisiminin grafigi Sekil 3.3 de verilmistir.
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Yiizey enerjisi = dnr’c
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2
o Cekirdek
E r° Embriyo veya gekirdek gapi
e Kritik vari ¢ap
:
7
' Toplam enerj:
Hacim enerjisi=4/3 ar AFy
Negatif
v

Sekil 3.3. Sistemin toplam serbest enerjisinin, ¢cekirdegin boyutu ile degisimi (internet 6)

Cekirdeklenme, sadece vyeterli sayidaki atom kendiliginden kati Uretmek igin
kiimelestiginde ve bu katinin ¢api kritik captan blyuk oldugunda olusur. Bu durumda,
kritik yaricap, toplam serbest enerji degisim egrisi tUzerinde maksimum noktaya karsilik

gelir. ki dnemli cekirdeklesme tipi vardir. Bunlar;

- Homojen cekirdeklesme: yeni bir faz homojen (es dagilimli) olarak, mevcut faz
icinde olusur.

- Heterojen c¢ekirdeklesme: yeni faz, mevcut faz iginde heterojen bolgelerde tercihli

olarak olusur.

3.1.1.Homojen Cekirdeklenme

Homojen cekirdeklenme Volmer-Weber tarafindan 1925°de ileri surulmustir
(internet 6). Homojen cekirdek olusumu sivinin agir1 sogumasi ile mimkin olur. Homojen
cekirdeklerin olusumunda ve bunu takip eden katilasmada kati ve sivi iki faz yer alir.
Katilasma sirasinda 1s1 agiga ¢ikar ve katilasmanin homojen bir sekilde tamamlanabilmesi
icin bu 1sinin uzaklastirilmas: gerekir. Buradan katilasma hizinin, 1smin uzaklastirilmasi
hiz1 ile orantili oldugu seklinde 6nemli bir gercek ortaya ¢ikmaktadir. Is1 az ise veya bloke
edilmisse asir1 soguma derecesi AT azalmaktadir. Soguma hizlar: arttikga asir1 soguma

derecesi artar. Swvinin sicakligi denge katilasma sicakhiginin  daha da altina
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sogutuldugunda, buyik bir ihtimalle atomlar kiimeleserek, kritik yarigaptan (r*) daha
blyik bir embriyo olusturacaktir. Buna ilaveten blylk alt soguma, embriyonun Kkritik
boyutunu ge¢cmesini saglayacak kadar biyiik oldugunda homojen ¢ekirdeklenme olur.

Metallerin maksimum asir1 sogumasinin belirlenmesi icin heterojen bir cekirdek
olusumu engellenmis olunmalidir. Maksimum asir1 soguma durumu maddenin
karakteristik bir noktas: olarak gdsterilir. Metallerin erime noktalar: ile maksimum asir1
sogumalar1 oraminda yaklasik lineer bir iliski mevcuttur. Iginde cekirdek gorevi
yapabilecek parcaciklar (karbir, nitrir, oksit ve diger kati bilesikler gibi) bulunmayan ideal
ve homojen bir eriyikte kararl ¢ekirdeklenmeye iligkin aktivasyon enerjisi, eriyigin kendi
enerji igeriginden karsilanmalidir. Bu nedenle homojen cekirdek olusumu igin bir AT 1s1l

asir1 Sogumasi gereklidir. Yani eriyik katilasmaya T erime sicakliginda degil, daha dustuk
T=Te-AT (3.2)

sicakliginda baslar.

AT ne kadar bulyukse, r* o denli kuguktlr, yani asir1 soguma ne kadar biyukse,
gelisme yetenegine sahip cekirdekler o oranda kiguk olabilir (Sekil 3.4.a). Erime
noktasinda AT sifira gittigi icin Kritik yarigcap sonsuz buyiklikte olur. Bu durum Sekil
3.4.b de gosterilmistir.

4 \

Asiri \
soguma
AT

Gekirdeklenme

Sayisi (n)

(a) 5 (b)
AT r¥, kritik yaricap

Sekil 3.4. (a) Bir sivinin asir1 sogumasina bagli olarak cekirdeklenme sayisinin ve
(b) kritik yaricapinin degisimi

21



Dengeli erime sicaklig: ile gekirdeklesmenin ilk basladig: sicaklik arasindaki fark
olan asir1 sogumanin maksimum oldugu noktada, cekirdeklesme hizi da maksimum
seviyeye ulasir. Cekirdeklesme hizi, ¢ekirdek konsantrasyonuna ve cekirdege transfer
edilen atomun hizina baghdir. Dlsuk asir1 sogumalarda ¢ekirdek olusumu igin gerekli
enerji bariyeri ¢ok yuksek oldugundan, ¢ekirdeklesme hizi da ¢ok distktir. Asir1 soguma
arttikca, cekirdeklesme hizi 6nce artar, sonra da azalir. Dengeli ergime sicakliginin gok

altinda olan bu azalmanin sebebi, diflizyonun disuk sicaklikta azalmasidir.

3.1.2. Heterojen cekirdeklenme

Swvi metal icinde homojen cekirdeklenmeye alisiilmamis laboratuar deneyleri
disinda rastlanmaz. Sivi ile temas halinde bulunan kalip duvarlari, yabanci maddeler
(impuriteler) veya kat1 parcaciklari, cekirdeklenme igin uygun yizey saglayabilirler ve
bunlara cekirdekleyici denir. Impuriteler (izerindeki cekirdeklenmeye heterojen
cekirdeklenme denir.

Heterojen cekirdeklenmenin meydana gelmesi icin ¢ekirdekleyici maddenin sivi
metalle 1slanmasi gerekir. Bununla birlikte sivi, cekirdekleyicinin (zerinde kolaylikla
katilasmalidir, bu durum Sekil 3.5 de sematik olarak gosterilmistir. Cekirdeklenmenin
cekirdekleyici madde Uzerinde meydana gelmesinin sebebi, bu durumda kararli bir
cekirdek olusturabilmek icin gerekli yizey enerjisinin, homojen cekirdeklenmeden daha

dustk olmasidir.

Kati ™

Sivi |

Sekil 3.5. Heterojen ¢ekirdeklenme olusumunun sematik gorunuma (internet 7)

Heterojen cekirdeklenmede yiizey enerjisi homojen cekirdeklenmeye gore daha
dustktir. Dolayisiyla kararl bir ¢ekirdek olusturabilmek igin gerekli toplam serbest enerji
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degisimi ve cekirdegin kritik yaricap: da daha distk olacaktir. Sekil 3.6 da sematik olarak
heterojen cekirdeklenme igin gerekli degerler gosterilmistir. Heterojen cekirdeklenme icin
cok daha kucuk alt sogumalar yeterli olacaktir. Sivi - kati arasinda yiizey alanindaki ¢ok
kicuk artig ile kritik yaricaptan daha buyuk olan kavis yaricapina ulasiimaktadir. Bir kati
parcas: Uretmek icin birka¢ atom birlikte kiimelesmek zorundadir ki, bu istenilen kavisin
yaricapidir. Kritik boyuta ulasmak icin, gerekli alt soguma daha azdir ve bu sebepten

cekirdeklenme daha kolay meydana gelir.

“'. . ]
5 AG hom
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\\ kritll;‘deﬁer
x . *
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Sekil 3.6. AG* ve N (¢ekirdeklesme konsantrasyonu) AT ile degisimi (internet 6)

Sonug olarak, asir1 sogumanin (AT) artmasiyla AG*(cekirdeklesmenin olusmasi
icin gerekli kritik alt soguma) kigulir. Malzemenin homojen c¢ekirdeklesmesi igin
heterojen c¢ekirdeklesme olay: igin gerekli olandan daha ¢ok asir1 soguma gergeklesmesi
gerekir. Pratikte her zaman minimum enerji harcamak istendiginden dolay: bu durumda
heterojen cekirdeklesme gerceklesir. Cekirdeklesme hizi ne kadar kiiglk olursa, heterojen
cekirdeklesme gergeklesmesi olay: o kadar ¢cok beklenir. Cekirdeklesme hizi, kiglk asiri
sogumalarda yavasken, asir1 soguma arttikga cekirdeklesme hizi yikselir ve maksimum
noktaya erisir. Bu olaydan sonra cekirdeklesme hizi sabitlenir ve c¢ekirdek olusumu
baslamig olur. Bu duruma kadar cekirdeklesme hizina E, (gekirdeklesme icin aktivasyon
enerjisi) hakim iken, belirli bir asir1 sogumadan sonra AGA (difuzyon icin gerekli
aktivasyon enerjisi) etkin hale gelir. Eger malzeme c¢ekirdeklesme meydana gelmeden
sogutulursa, sivi gekirdeklesmeden katilasir. BOylelikle camsi yap1 olusur ve buna ‘metalik

cam’ veya amorf alasim denir.

23



3.2. Biiylime

Metallerde katilasma olayr meydana geldiginde, kati ¢ekirdekler olustuktan sonra,
olusan cekirdek buyuyerek bir kristal haline donisur. Bu olayin sonucunda olusan kristalde
atomlar duzenli bir sekilde dizilmekte, fakat her bir kristalin yonlenmesi farkli olmaktadir.
Katilasma olay: bittikten sonra, farkli yonlenen bu kristaller birbirleriyle bitiserek
yonlenmenin birka¢ atom boyunca degistigi tane smirlarint olustururlar. Tane smuirlart
katilasmig metaldeki kristal taneler arasindaki ylzeylerde olusur. Blyime sirasinda ilk
olarak kati gekirdek olusur. Blytme sivi igerisindeki atomlarin kati gekirdek yizeyine
diftiz ederek tutunmasiyla olusur. Katilasma sirasinda biylme saf metallerde, 1sinin sivi-
kat1 sisteminden nasil uzaklastirildigiyla ilgilidir. iki tane 1s1 uzaklastirma durumu vardar.
IIki, stvinin 6zgiil (spesifik) 1s1s1 ve erime 1sisidir. Ozgiil 1s1 malzeme birim agirhigmin
sicakhigmi 1°C degistirmek icin gerekli olan 1sidwr. ilk olarak 6zgul 1s1, sivi katilasma
sicakligina soguyana kadar cevredeki atmosfere radyasyonla veya gevresini kusatan kaliba
iletilmekle uzaklastirilmalidir. ikincisi erime 1sis1 veya gizli 1s1s1, diizensiz sivi yapmin
daha kararl kristal yapiya dontstime enerjisidir. Bu 1s1, katilasma tamamlanmadan 6nce
stvi-kat1 ara ylzeyinden uzaklastirilmahidir. Bu yolla uzaklastirilan gizli erime 1sis1

blytme mekanizmasini ve son yapiy1 belirler.

3.2.1 Duzlemsel buyime

Bircok metalin sivi1 eriyiklerinin katilastirilmasinda, biytime sirasinda ara yiizeyde
dengede oldugu kabul edilir. Ama ara yuzeyden gecis durumunda atomlarin aktarilmasina
kars1 ihmal edilebilir bir direng s6z konusudur. Katilasma olaymin devam etmesi icin gizli
erime sisimin sivi-kati ara ylzeyinden kondiksiyonla cevreye dogru uzaklastiriimasi

gerekmektedir.

— Bilylime ydnii
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AH, > Sigkinlik
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Katilagsma sicaklif:
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Savi-kat: araylizevinden uzakhk

Sekil 3.7. Diizlemsel buytumenin olusumu (internet 6)
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Olusan herhangi bir kicik siskinlik, katilasma sicakhiginin Gizerindeki sivi metal tarafindan
cevrilen ara yizeyde biyimeye baslar. Bu siskinligin biylimesi, geride kalan ara yuzey ile
ayni hizaya gelinceye kadar devam eder. "Duzlemsel biylime" olarak bilinen bu biylime
mekanizmasi, duzgun kati-sivi ara ylzeyinin siviya dogru ilerlemesiyle olur. Dizlemsel

blytmenin olusumu Sekil 3.7 de sematik olarak gosterilmistir.

3.2.2 Dentritik baytime

Asir1 soguma sonucu kararsiz ve diizlemsel olan kati-sivi ara yizeyinin kirilmasiyla
dentrit olusumu baslar. Dentrit olusumu sirasinda karmasik bir yap1 olusur, bu karmasik
yapmin tepe ve cukur noktalari arasinda buytime farkliligr olustugu igin zamanla bu
karmasiklik artar ve tepe noktalar: da ¢0ziinen atomlar: iter. Bunun sonucu olarak dentrit,
cukur noktalara oranla daha hizli blytme gosterir. Bu durum Sekil 3.8.a da gosterilmistir.
Alasimlarda katilasma vasitasiyla sivi igerisine dogru itilen ¢oziinmis madde, hicreler
arasinda birikir bunun sonucunda hiicre aralar1 ¢6ziinen madde bakimindan zengin hale
gelir. Bu konsantrasyonca farklilik, yapisal asir1 sogumaya, dolayisiyla ara ylizeylerin
karasiz hale gelmesine neden olur. Buda ara yuzeylerde kat1 ¢ikintilarin (ikinci kollarin)
meydana gelmesine yani dentritik katilasmaya sebep olur ikincil dentritik kol Sekil 3.8.b
de sematik olarak goOsterilmistir. Yuksek katilastirma hizi oldugunda ise, ¢Oziinen
maddelerin hicre ve dentritler arasinda yanlara yayilmalarina fazla zaman kalmadig icin

hiicre ve dentritler arasindaki mesafeler kigtk olur.

Cekirdeklenme zayif oldugu durumda, kati olugsmadan Once, sivi katilasma
sicakhgmin altinda bir sicakliga sogur. Bu sartlar altinda, dentrit olarak bilinen ve ara
yuzeyde olusan kiglk kati siskinlik, blyliimeye devam ederken, erime 1sis1 alt soguyan

stviya iletilir. Stvinin sicaklig katilasma sicakligina dogru yukselme gosterir.

— 10y th direction

Sekil 3.8.a. Dentritik biyiimenin olusumu (internet 8)
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Gizli ergime 1sisiin dagilim hizina bagl olarak, birincil dal tzerinde ikincil ve
uclincul dentrit kollar1 olusabilir. Dentritik buyime, alt soguyan sivinin katilasma
sicakligina ulagsmasina kadar devam eder. Geriye kalan sivi dizlemsel biyume ile katilasir.
Duzlemsel ve dentritik blytme arasindaki farklilik, farkl gizli silara sahip sivi golctkleri
nedeniyle ortaya ¢ikar.

Duzlemsel biyimede sivinin iginde bulundugu kap veya kalip isiy1 emer (absorbe
eder). Dentritik biyimede ise alt sogutulmus sivi 1siy1 absorbe eder. Saf metallerde
dentritik buyume, normal olarak toplam buytumenin yalniz kiigtk bir kismimi temsil eder.

Stvi metalin katilasmasinda ki safhalar sekil 3.9 da gosterilmistir.

- —

Ikincil dentritik Kollani
arasi arahlc

Sekil 3.8.b. ikicil dentrit kol araliklar: (internet 9)
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Sekil. 3.9. Sivi metalin katilasmada farkli safhalari. a) Sivida rastgele bdolgelerde
cekirdeklesen kristaller. b) ve c) Katilasmanin ilerlemesi ile bolgelerin blylmesi.
d) Katilagsmis metal (Her bir kiiglk kare bir birim kafesi temsil etmektedir) (internet 10)
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3.3. Normal Katilastirma

Alasimlar: elde etmek igin, dnce yiksek sicaklikta alasimini olusturmak istenilen
elementlerin eritilmesi ve homojen hale gelen bu sivi alasimin katilasmas: gerekir. Bu tir
katilasmaya normal katilastirma denir. Bu Kkatilastirmada kristale donustirtilecek madde,
eritildikten sonra bir pota icinde st acik olarak sogumaya birakilir. Alagimin tamamen
katilasmasi igin katilasacak sivinin miktarina baglh olarak bir giin veya daha fazla zaman
gerekir. Alasima verilen 1s1, pota vasitasiyla kaybedilecek ve alasim kristale donusecektir.
Normal katilastirmada sivi - kati ara yuzey direnci ve asir1 istmim olmamasi durumunda
hemen tam bir kabuk meydana gelir. Alasim katilasinca atomlar en dlsuk enerji seviyesine
gelecektir. Clnku kristaller, katilarin en distk serbest enerji durumundaki halidir (Jones,
1982; Basaran, 1976).

3.4. Hizh Katilastirma

Aliminyum esash alasimlarin hizli katilastirilmas: ile mekanik 6zelliklerine iyi
derecede etki eden tane boyutunda kigcllme, genislemis eriyen element ¢ozUnurlugy,
metaller arasi pargacik boyutunda kiculme ve kimyasal homojenlikte artis saglanmistir
(Fleming, 1974; Karaaslan, 1998). Bunun yaninda aliminyum esasl: alasimlarmin bir¢cok

ozellikleri hizli katilastirma teknigi ile gelistirilmistir.

Alasimlarin hizli katilastirilmasinda pek c¢ok teknikler olmasina ragmen, bu
tekniklerin hepsinin c¢alisma prensipleri aynidir. Hizli katilagtirma islemi esnasinda,
katilastirilacak malzeme asir1 sogumaya maruz birakilir. Hizl katilagtirma yontemlerinde;
alasimi olusturacak olan saf elementler eriyik haline geldikten sonra, ani olarak soguk bir
alt ylzeye dusirilerek katilasma stresinin mumkin oldugunca kisa olmasi saglanir. Clnki
soguma hizi, yapmin yerlesim duzenini bozmaktadir. Yani, alasimi olusturan atomlar
gerekli yerlesimini tamamlayamadan Kkatilasma saglandigi icin kararli yapiya
ulasamamaktadir. Boylece eriyik soguma esnasinda kararli yapiya gecemeden kararsiz
durumda katilagmis olur ve bu durumda da amorf veya nanokristal malzemelere Gretilmis
olur. Eriyikten 1s1 transfer etme hiz1 10° K/s civarinda olursa eriyik aniden siv1 halden kat1
hale gecer. Asir1 soguma, kararl ve yari kararh fazlarin olusmasini belirlediginden, asir1

soguma kinetiklerinin kontrol edilmesi gerekir (Jones, 1982; Okumus 2006).

Modern anlamdaki ilk hizli katilastirma ¢alismalari 1960 yillarinda Duwez ve

arkadaslar1 (Duwez ve ark., 1991) tarafindan yapilmistir. Duwez ve arkadaslari, Au-Si ikili
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alasimimi hizh katilastirma ile amorf yapida elde etmislerdir. Duwez ve arkadaslarmnin hizh
katilastirma c¢alismalarinda, sicakhgin tam olarak tespit edilememesi ve sistemde gizli
erime 1sisinin bulunamamas: sebebiyle ¢ok zor olmustur. Hizli katilastirmada dentritik
katilasan alasimlarin mikro yapisi, soguma hizmnin bir fonksiyonudur. Hizl katilastirma
caligmalarinda genellikle 1s1 akisinin hesaplanmas: temel olarak incelenmistir (Jones,
1982).

3.4.1. Eriyik Dondirme (Melt Spinning Metot)

Eriyik dondirme metodu hizli katilagtirma yonteminin bir ¢esidi olup amorf alasim
uretmede yaygin olarak kullanilir. Eriyik dondiirme metodu ile erimis durumdaki metal, bir
potanin mevcut yarigindan gaz basinc ile belirli agilarla soguk disk tzerine puskurttlur
(Liebermann ve Graham, 1976). Bu islemde donmekte olan su sogutmali bir disk
kullanilmaktadir. Donmekte olan bu disk Uzerine dokilen eriyik, dik olarak diskin dis
yuzeyine carpmasiyla ince, uzun metal seritler halinde Uretilmektedir. Eriyik déndirme
teknigiyle genel olarak yaklasik 104-107 K/s sogutma oranlarina erisilir. Cogunlukla
uretilen seritlerin kalinligi, 20-60um arasindadir. Bu teknikle retilen seritlerin yapisina ve
geometrisine etki eden parametreler; uygulanan basing, pota deliginin genisligi, doner
diskin hiz1 ve yapildigi madde, pota—doner disk arasi mesafe, sicaklik seklindedir. Eriyik
dondirme tekniginde sogutma orani; disk hizmin arttirilmasiyla, atmosfer gazmin
degistirilmesiyle, eriyik sicakhiginin  dlsurilmesiyle veya puskirme basincmin
yukseltilmesiyle arttirilabilir (Tkach ve ark., 2002). Daha yiiksek bir sogutma oran: daha
ince seritler Uretebilmektedir (Humphreys ve ark., 1998). Eriyik dondirme teknigi daha

cok laboratuar ¢alismalarinda kullaniimaktadir.

3.5. Mekaniksel Alasimlama (Mechanical Alloying)

Mekaniksel alasimlama yontemini vasitasiyla, amorf malzemeler (Koch ve ark.,
1983; Koboyashi ve ark., 1990) ve intermetalik bilesiklerin (Fair ve Wood, 1993)
gelistirilmesine yonelik calismalar hizla artmistir. Mekaniksel alasimlama teknigi,
uretilmesi zor alasimlar veya bilinen tekniklerle Uretilmesi imkansiz olan alasimlar:
uretmek icin uygun bir yontemdir. Bu 6zelligiyle Mekaniksel alasimlama yontemin diger
tretim yontemlerinden farki ortaya cikar. Ornegin; uzay sanayi, gaz tribini gibi
ortamlarda kullanilan alagimlarin maksimum servis sicakliginda ¢alismast istenir. Servis

sicakhgr arttirildiginda malzemenin  mekanik dayanim ve oksitlenme dayanimmin
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attirilmas: gerekir. Mekaniksel alagimlama iglemi buna imkéan vermekte ve bilinen diger
tekniklerde Uretim siwrasinda karsimiza ¢ikan sorunlarin birgogu olusmamaktadir (Fisher,
1990; Avar 2007). Mekaniksel alasimlamanin saglamis oldugu avantajlar neticesinde bu
teknigin kullanimi1 son yillarda oldukca genislemistir. Mekaniksel alasimlama genellikle
homojen dagiliml: 1s1l veya kimyasal islemlere basvurmadan gerceklestirilen, bir Katihal
reaksiyonudur. Klasik alasimlama islemleri sirasinda karsilagilan erime problemleri,
heterojenlik, islemler sirasinda meydana gelen istenmeyen reaksiyonlar, mekaniksel
alasimlama ile ortadan kaldirilabilir. Ayni1 zamanda ekonomik ve uygulama alaninin genis
olmas1 buyik avantajlar saglar. Mekaniksel alasimlama sistemi sirasinda meydana gelen
karisim kati-kati bir karisim oldugu icin denge diyagramlarinin belirledigi sartlarin disina
cikilabilir. Mekaniksel alasimlama, tozlarin paslanmaz celik kazanlarda paslanmaz celik
bilyeler veya tungsten bilyeler ile istenilen sirelerde 0gitilerek veya karistirilarak yapilan
bir alasimlama islemidir. Oksitlenmeye karsi genellikle argon gaz: altinda tozlar
hazirlanarak makineye vyerlestirilir. Kullanilan tozlara ilaveten, bu tozlarin 6guticu
hazneye yapismasini 6nlemek amaciyla bazi kimyasallar kullanilir. Bu kimyasallar %1-2
oraninda olup genellikle stearik asit, tolien, metanol gibi kimyasallar1 icerir. Bunlara
“islem kontrol kimyasallarr” denir. Bunun disinda pek cok farkl: islem kontrol kimyasali
da kullamlabilir. Uretilecek tozun miktarina, toz boyutuna ve daha birgok parametreye
goOre dretilmis degisik amach mekaniksel 0gutme cihazlari vardr (Fair ve Wood, 1993;
Tyong ve Ma, 2000; Bostan, 2003; Avar 2007).
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4. METERYAL METOT

Bu bolimde, Al-Fe-Ni-Nd ve Al-Fe-Ni-Y dortli alasimlarinin Gretim ve inceleme

asamasinda kullanilan yontemler detayl bir sekilde anlatilmistur.

4.1. Alasimlarin Uretilmesi

Bu tez calismasmin amaci Al esash alasimlar olan AlgsNisFesY's ve AlgsNisFesNds
dortli alagimlarini farkh teknikler kullanarak amorf yapida tretmek, Uretilen alasimlar:
incelemek ve bu calhismalar sonucunda alasimlari Gretmek icin en uygun teknigi
belirlemektir. Tez calismasinda amorf alasimi Uretebilmek igin kullanilan teknikler
sirasiyla; Mekaniksel Alasimlama (Mechanical Alloying), Normal Katilastirma

(Conventional Solidification) ve Hizli Katilastirma (Rapid Solidification) teknikleridir.

4.2. Al-Esash Alasimlann Hazirlanmasi

Mekaniksel alasimlama teknigi ile Uretilecek alasimlarda kullanilacak elementler
(Al, Ni, Fe, Y, Nd) en az %99,9 saflikta temin edildi. Mekaniksel alasimlama teknigi
kullanilarak amorf alasim elde etmek igin, AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds
kompozisyonunu hazirlamak (zere toz elementler, hesaplanan oranlar kullanilarak
hazirlanmstir. Cizelge 4.1 de AlgsNisFesYs alasimini, Cizelge 4.2 de AlgsNisFesNds

alasimini olusturacak elementlerin atomik ve kutlece verilmistir.

Cizelge 4.1. AlgsNisFesYs kompozisyonlu alasimin atomik ve kutlece oranlar:

Element Atomik kiitle | Atomik oran (% at) | Kutlece oran (% wt)
Sembol Isim
Al Aliminyum | 26,981539 85,0000 69,2743
Ni Nikel 58,693 5,0000 8,8643
Fe Demir 55,845 5,0000 8,4341
Y Itriyum 88,90585 5,0000 13,4272
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Cizelge 4.2. AlgsNisFesNds alasimini tretmek icin kullanilan parametreler

Element Atomik kitle | Atomik oran (%at) | Kutlece oran (%wt)
Sembol Isim
Al Aluminyum | 26,981539 85,0000 63,9314
Ni Nikel 58,693 5,0000 8,1806
Fe Demir 55,845 5,0000 7,7836
Nd Neodyum 144,242 5,0000 20,1044

AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds dortli alasimlarint olusturan toz elementler agik
havada kolayca oksitlenmektedir. Bu durum, alasim olusma suresince elementlerin
birbirleriyle reaksiyona girmesini olumsuz olarak etkilemektedir. Oksitlenmenin
engellenmesi icin  AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds dortli  alagimlart  Ar  (argon)
atmosferinde kapali bir fanus icerisinde hesaplanan oranlarda tartilarak hazirlanmstir. Tez

caligmasinda kullanilan fanus, Sekil 4.1 de gorulmektedir.

Sekil 4.1. Kullanilan toz elementlerin miktarinin 6lgtldigi el yapimi fanus

4.3. Mekaniksel Alasimlama Teknigi

AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds dortlu alasimlari, Mekaniksel Alagimlama Teknigi
kullanilarak Kahramanmaras Sitcli  imam Universitesi Katihal Fizigi Arastirma
Laboratuari’ndaki Fritsch Pulverisette-5 marka mekaniksel alasimlama cihazi ile
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uretilmigtir. Alagimlama isleminde kullanilan Mekaniksel Alagimlama cihazmnin i¢ ve dig

gorintusu sirasiyla Sekil 4.2.a ve Sekil 4.2.b de gorilmektedir.

Sekil 4.2. (a) Mekaniksel Alasimlama cihazinin i¢ kismmin goruntusi, (b) Mekaniksel

Alasimlama cihazmnin dig kismmin goruntusu

Mekaniksel alasimlama cihazmin, igerisine numuneler yerlestirilip alasimlama
isleminin meydana geldigi bolim olan 6gutme haznesi ve bilyeler Sekil 4.3 de
gorulmektedir. Alasimlama haznesi 250ml hacminde sertlestirilmis krom celikten ve
bilyeler de hazneye uyumlu olarak paslanmaz celikten yapilmastir.

Sekil 4.3. Mekaniksel Alasimlama iglemi 6glitme haznesi ile bilyeler

AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds dortli  alasimlart  Gzerine yapilan literatlr
caligmalar1 esas ahinarak bilye- toz orant 10:1 gr olarak belirlendi ve butin alagimlama
islemlerinde bu sabit parametre kullanildi.
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Fritsch Pulverisette-5 marka mekaniksel alasimlama cihazinda saglanan alasimlama
islemi, 300 devir/dakika (rpm) sabit donme hizinda gergeklestirilmistir. Mekaniksel
alasimlama islemi esnasinda Ogiltme haznesi icerisinde meydana gelebilecek sicaklik
artisin1 en aza indirebilmek amaciyla cihaz 15 dakika calisip 30 dakika durmak sartiyla
programlanmustir. Belirli 6gutme sureleri sonrasinda cihazdan numuneler alinarak

inceleme islemine gegilmistir.

4.4. Normal Katilagtirma Teknigi

Amorf alagimlar: Gretme tekniklerinden birisi de Normal Katilastirma metodudur.
Bu metotla alasimlar, kilgeler (ingot) halinde Uretilebilmektedir. Calismamizda incelenen
AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds alasimlari, Kahramanmaras Sitcti imam  Universitesi
Katihal Fizigi Arastirma Laboratuarinda normal katilastirma teknigi ile kilgeler halinde
uretilmistir. Bu teknik igin kullanilan normal katilagtirma firmini  Sekil 4.4 de
gOrulmektedir. Firmin gevre ile 1s1 ahs verigini kesmek icin, grafit potanin dis ¢evresi 6zel
alc1 kaplamali bir kapla izole edildi. Firin igerisindeki oksitlenmeyi 6nlemek icin firinin
icerisine surekli dislk basingta argon gazi veren bir sistem yerlestirildi. Boylece alagimin
oksitlenmesi en aza indirilmistir. Ayrica firinin sicakligi termal giftlerle kontrol edilmistir.
Normal katilagtirma yontemi ile Uretilen AlgsNisFesNds ve AlgsNisFesYs kiilge halindeki

alasimlar sirasiyla Sekil 4.5.a ve Sekil 4.5.b de gortilmektedir.

Sekil 4.4. Normal katilagtirma igin kullanilan firin sistemi
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Sekil 4.5. Normal katilastirma sistemi ile tretilen (a) AlgsNisFesNdsve (b) AlgsNisFesYs

kilce alasimlar

Normal katilagtirma yontemi ile (Uretilen alasimlarin katilagtirma esnasinda
oksijenle temasi tamamen engellenememis olup yizey kisminda olusan oksitlenme Sekil

4.6 da gorllen zimpara sistemi ile temizlenmistir.

Sekil 4.6. Presi-mecapol marka zimpara cihazi
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4.5. Hizh Katilastirma Teknigi

Normal katilastirma ile kilge halinde dretilen AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds
alasimlar1 hizli katilastirma teknigi ile seritler halinde Uretildi. Bunun i¢in Gaziosmanpasa
Universitesi Katihal Fizigi Arastrma Laboratuarinda ki Eriyik dondirme (Melt-spinning)
cihazi kullaniimstir. Eriyik dondirme cihazi Sekil 4.7 de gorilmektedir.

Hizl katilastirma ile serit Gretmek icin dnce normal Kkatilastirma ile elde edilen
numuneler kiglk parcalara ayrildi. Ayrilan bu parcalarin bir kism: delikli potanin igine
konularak grafit isitmal: firina yerlestirildi. Firmi 1sitmak igin akim verildi. Firmin sicakligt
strekli kontrol edilerek, numune eriyinceye kadar sitildi. Numunenin tamam eriyince,
motor cahstirilarak doner diskin istenilen hiza getirilmesi saglandi. Burada numunelerin
hizli katilagsmasmni saglayan doner disk, is1 iletim katsayis1 yiksek oldugu igin bakirdan
yapilmistir. Doner disk firinin altindaki pota deliginin tam altina yerlestirildi. Alagim
tamamen eriyip sivi hale gecince; ustten argon gaz: verilerek eriyigin doner diskin tzerine
dusmesi saglandi. Bu islem 30 m/sn. hizda gergeklestirildi. Bu islem sonucunda seritler
uretildi. Sekil 4.7.b de eriyik dondurme teknigi ile serit Uretimi sematik olarak
gosterilmektedir. Eriyik dondirme metoduyla dretilen AlgsNisFesNds ve AlgsNisFesY's
seritleri sirasiyla Sekil 4.8.a ve Sekil 4.8.b de gorulmektedir

Argon Gazt
| Gt || ¥ Sivt eriyik
: ~
4l Potast af:
' “~
~J) Grafit Eritme
e ™ Potast
bk
Sent
(b) Diner Disk

Sekil 4.7 (a) Eriyik dondurme (Melt-spinning) cihazi, (b) Eriyik dondirme cihazmin

sematik gorinima
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Sekil 4.8. Eriyik Dondirme Teknigi ile Gretilen (a) AlgsNisFesNds ve (b) AlgsNisFesYs

serit alagimlar

4.6.Alasimlarnn Incelenmesi

4.6.1. Termal Analiz

Bu calismada, dretilen AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds alasimlarinin  termal
analizleri, Sekil 4.9 da gorilen KSU Fizik Bolimi Termal Analiz Laboratuar’ndaki
Perkin Elmer Sapphire DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) Cihazi ile yapilmistir.
DSC, numune sitilirken, sogutulurken ya da sabit sicaklikta tutulurken alinan ya da verilen
1s1 (enerji) miktarin1 6lgen bir cihazdir. Bu cihaz, referans ile numuneden gelen (ya da
uzaklasan) st farkini zamana veya sicakliga bagli olarak gosterir. DSC’ de numune
sicaklig1 ile referans sicakligi aynm tutulur. Ne zaman ikisinin arasinda bir sicaklik farki
saptanirsa 0 zaman sicakligi ayni tutabilmek icin numuneye verilen 1s1 (enerji) miktari
degisir. Bu degisim sayisal veri olarak bilgisayara aktarilir ve numunedeki faz degisimi
sirasindaki 1s1 akisi belirlenir. Buradaki deneylerde numunelerdeki faz dénustimlerini,
kararli ve yar1 kararli fazlari belirlemek i¢in DSC cihazi kullanildi. DSC 6lgtumlerti;
yaklasik 20-25 mg agirhiginda numuneler kullanilarak 30-675 °C arasinda 5, 10, 20, 40
°Cl/dak artig hizlarinda surekli devam eden nitrojen atmosferi altinda yapild: ve numune

kab1 olarak 6mm capinda bakir kaplar kullanild.
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Sekil 4.9. (a) Perkin Emler-Sapphire DSC cihazi, (b) Perkin Emler-Sapphire DSC cihazi

numune haznesinin i¢ gorintasu

4.6.2. X- lsim Analizi

X- 1gin1 analizi malzemelerin incelenmesinde 6nemli ve kolay bir tekniktir. Bu
calismada; Mekaniksel alasimlama, normal katilastirma ve hizli katilastirma teknikleriyle
uretilen AlgsNisFesYs ve AlgsNisFesNds alasimlarmin, yapi analizi 1smi1 (XRD) cihaz ile
yapildi. Ayrica 1sisal igsleme tabi tutulan numunelerde olusabilecek fazlar da XRD cihazi
ile incelendi. Bunun igin KSU Fizik B6lumi XRD Laboratuari’ndaki Philips X Pert PRO
marka XRD cihazi, 40kV ve 30mA olarak ayarli, monokromatik CuKa radyasyonu
(A=0.154056 nm) altinda kullanild.

XRD analizleri tim numuneler i¢in; oda sicaklhiginda, 20°” den 100°* ye kadar 0.2
°C/sn hizinda Olgiimler alindi. Kullanilan X- 1sin1 difraksiyonu cihazmin dis ve ig

gorunumi sirasiyla Sekil 4.10.a ve Sekil 4.10.b de gorilmektedir.
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Sekil 4.10.a. Philips X Pert PRO marka X- 1sin1 difraksiyonu cihazmin genel gérinima

Sekil 4.10.b. Philips X Pert PRO marka X- 1sin1 difraksiyonu cihazinin i¢ gorintusi
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4.6.3. Isisal Islem

Hizh ve A|35Ni5F€5Nd5

alasimlarmin mikro yapilarmin sicaklikla nasil degistigini inceleyebilmek igin numuneler

katilastirma metoduyla elde edilen AlgsNisFesYs

farkl sicakliklarda isisal isleme tabi tutuldular. Bu islem icin Sekil 4.11 de resmi gorulen
KSU Kimya Bolumii Ogrenci Laboratuarinda bulunan Carbolite marka kutu tipi bir firin
kullanildi. Sekil 4.12 de goruldigi gibi serit haline getirilmis alasimlar seramik kap
icerisine yerlestirilmek suretiyle isitma islemine tabi tutulmustur. Tez calismamizda
kullanilan  firin, maksimum 1100 °C ye kadar cikabilmekte, istenilen sicaklikta
sabitlenebilmektedir. Hizl1 katilagtirma metoduyla uretilen AlgsNisFesY's ve AlgsNisFesNds
alasimlarina, sirasiyla uygulanan isisal islem sicakhigi ve isitma sireleri Cizelge 4.3 de
gorulmektedir. Isisal islem sonras: faz yapisi degisen bu malzemelerin mikro yapist XRD

(X- 1sm1 Difraksiyonu) ile incelendi.

Cizelge 4.3 Hizl katilastirma teknigi ile Uretilen seritlerin 1sisal islem degerleri

AlgsNisFesYs AlgsNisFesNds
Sicaklik (T °C) Zaman (dak.) Sicaklik (T °C) Zaman (dak.)
286 30 300 30
365 30 360 30
394 30 440 30

Sekil 4.11. Carbolite marka kutu tipli (box-furnance) bir firin




Sekil 4.12. Isitma isleminde kullanilan seramik kaplarin sirasiyla (a) acgik ve (b) kapal: hali

4.6.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Bu caligmada mekaniksel alasimlama teknigi ile retilen AlgsNisFesNds alagiminin
mikro yapist Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Hatay Mustafa Kemal

Universitesi’nde incelenmistir.

Insan géziiniin ¢ok ince ayrintilar: gérebilme olanagi smirhdir. Bu nedenle gorinti
iletimini saglayan 1sik yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kucuk ayrintilarin
gorulebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar, gerek
blyitme miktarlarmin sinirl olusu gerekse elde edilen goruntt Gzerinde islem yapma
imkaninin olmayis1 nedeniyle arastirmacilari bu temel tzerinde yeni sistemler gelistirmeye
itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile ylksek blyltmelerde
Uzerinde islem ve analizler yapilabilen goruntulerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir.
Elektro optik prensipler cercevesinde tasarlanmis taramali elektron mikroskobu (Scanning
Elektron Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan birisidir. Taramali
Elektron Mikroskobu, bircok dalda arastirma-gelistirme ¢alismalarinda kullanimi yaninda,
sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
goruntu, yuksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune (zerine odaklanmasi, bu
elektron demetinin numune ylizeyinde taratilmas: sirasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas: ve sinyal guglendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot isinlari tlpdnin
ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller

dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitorine verilmektedir. Taramali elektron
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mikroskobunun gortnumi Sekil 4.13.a da ki gibidir. Sematik olarak gérinimu ise Sekil
4.13.b de gosterilmistir (internet 11). Taramal Elektron Mikroskobu optik kolon, numune
hicresi ve gorinttleme sistemi olmak tizere ti¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon
kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru
hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandigi anot plaka yer almaktadir. ince elektron
demeti elde etmek icin yogunlastirict mercekler, demeti numune (zerinde odaklamak igin
objektif mercegi ve bu mercege bagli cesitli capta apatdrler ile elektron demetinin numune
yuzeyini taramasi icin tarama bobinleri bulunmaktadir. Mercek sistemleri, elektromanyetik
alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune (lzerine odaklamaktadir. Tum optik

kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir.

ELEKTRON
TABANCASI
(KAYNAK)

ANDT ~—

KONDENSER
MERCEK

OBJEKTIF MERCEK TARAMA

“PER'”_R" SARGILARI
OBJEKTIF .
MERCEK TARAMA pEVRES]
NUMUNE \o#
ALGILAYICI

VIDED
/ GUCLENDIRIC]

SAPTIRICI

SARGILAR

CRT-MONITOR

(b)

Sekil 4.13 (a) Taramal: elektron mikroskobu ve (b) sematik gorunimi (internet 11).

Goranth sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli
elektron ve 1simalar1 toplayan detektorler, bunlarin sinyal cogalticilari ve numune
yuzeyinde elektron demetini goruntl ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda AlgsNisFesNds ve AlgsNisFesY's dortli alasimlar: farkl: teknikler
kullanilarak dretildi. Alasimlar: Gretmek igin; mekaniksel alasimlama (MA), normal
katilastirma (NK) ve hizli katilastirma (HK) teknikleri kullanildi. MA teknigi ile alasimlar
tozlar halinde, NK teknigi ile kiilceler ve HK teknigi ile seritler halinde dretilmistir. Ug
farkl teknikle elde edilen alasimlarin mikro yapilari, termal 6zellikleri ve morfolojik
Ozellikleri; X-1sm1 difraksiyonu (XRD), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Alasimlarin incelenmesi ile elde

edilen sonuclar1 asagida detayl bir sekilde verilmistir.

5.1. Mekaniksel Alasimlama Teknigi ile Uretilen AlgsNisFesNds Alasimimin Analizi

5.1.1. X-1s1m Analizi

AlgsNisFesNds kompozisyonunda hazirlanan elementsel tozlar 200 saate kadar
mekaniksel alasimlama islemine tabi tutuldu ve bu sire zarfinda alasimin olusumu, olusan
alasimin mikro yapis1t XRD cihazi ile incelenmistir. Bunun igin belli zaman araliklarinda
cihazdan numuneler alinarak incelendi ve bdylece bu zaman araliklarinda olusan alasimin
mikro yapisi, olusan fazlar ve bunlarin alasimlama siresine bagliligi incelenmistir. MA
teknigi ile Uretilen AlgsNisFesNds alasimlarimin XRD grafigi Sekil 5.1 gortlmektedir. Bu
grafige hi¢c bir isleme tabi tutulmayan AlgsNisFesNds tozlarinin XRD grafigi de
eklenmistir. Sekil 5.1 de agikga gorilecegi gibi, alasimlama islemine tabi tutulmayan
AlgsNisFesNds tozlarmin XRD grafiginde; Al, Ni, Fe ve Nd elementlerinden yansiyan
pikler gorulmektedir. Bu elementsel piklerin bazilarinin ayni agidan yansidigi ve ust-iste
geldigi gorilmektedir. 2,5 saatlik alasimlama islemi sonrasi elementsel piklerin
siddetlerinin hizh bir sekilde azaldig1 ve bazilarinin kayboldugu gorulmektedir. Bu sonug,
2.5 saatlik alasimlama islemi sonras: elementsel tozlarin birbirleri reaksiyona girerek yeni
fazlar olusturmaya basladiginin gostermektedir. Olusan yeni fazlardan biri a—AI(Nd, Fe,
Ni) fazidir. Yani saf Al faz1 yerine a—Al faz1 olusmustur. Bu faz ayn: zamanda Nd, Fe ve
Ni elementleri de icermektedir. Dolaysiyla bu asr1 doymus Al fazi olarak
adlandirilmaktadir. Nd, Fe ve Ni elementlerinin Al icerisindeki ¢ozilme miktarlar
smirhlidir. Bu miktar mekaniksel alasimlama metodu ile artirilabilmektedir Asirt doymus Al
fazi kavrami buradan kaynaklanmaktadir. Bu fazdan yansiyan pikler; 39°, 44°, 78° ve 83°

yansima acilarinda gorilmektedir. Diger taraftan bu U¢ elementin (Nd, Fe ve Ni) Al
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icerisindeki ¢oziinme miktarlar: ayni degildir. Ornegin Nd elementi Al igerisinde hizl bir
sekilde ¢Oziinebilmektedir. Ni elementi ise Al icerisinde en fazla %10 ¢6zinme degerine
sahiptir (Suryanara, 2001). Fe’nin Al icerisindeki ¢oziinme miktar1 oda sicakliginda %
0,003 iken bu miktar otektik sicakliginda % 0,05 oranina ulasabilmektedir. Dolaysiyla Al-
esash alasimlarina sertlestirici bir 0zellik veren Fe’in Al icerisindeki ¢ozilme miktar:

oldukca dusktr.

10-20 saatlik alasimlama islemi sonrasi numunelerin XRD sonuglarinda 37° ve 44°
lik yansima acisinda yeni pikler gozlenmistir. Bu pikler analiz edildiginde AlsNi
intermetalik fazlardan yansiyan pikler oldugu anlasiimaktadir. Diger taraftan 20 saatlik
alasimlama islemi sonunda 78° yansima agisinda gozlenen o—AI(Nd, Fe, Ni) fazindan
yansiyan pikin siddetinin azaldig: gorilmektedir. a—AI(Nd, Fe, Ni) fazindan yansiyan
pikin siddetinin azalmasi, farkl yansima agilarinda yeni piklerin olusmasina eslik etmistir.
Bu durum, alasimlama islemi sirasinda kati-hal reaksiyonun olustugunu ve mekaniksel
alasimlama islemi sirasinda ortaya ¢ikan enerjinin bir takim faz donustimlerine neden
oldugunu gostermektedir. 30 saatlik alasimlama islemi sonunda 43° yansima agisinda
AlgoFeig piki gozlenmistir. Alasimlama isleminin bu asamasinda, 83° yansima agisinda
gOzlenen o—AI(Nd, Fe, Ni) faz1 kaybolmustur. 50 saate kadar alasimlama islemine tabi
tutulan numunelerin analizinde ise 29° yansima agisinda AligNd; ve 34° yansima agisinda
AlsNi fazlarindan yansiyan pikler gorilmustdr. 70 saatlik alasimlama isleminin sonucunda
ise 21°, 23°, 28°, 29° yansima agilarinda AligNds, 44° yansima agisinda AlsNi ve 47°
yansima agisinda AlisFes fazindan yansiyan pikler gorulmustir. 100 saatlik alasimlama
islemi sonrasinda ise 43° yansima agisinda AlgzFesg piki, 44° yansima agisindan AlsNi piki
ve 48° yansima acisindan AligFe, piki disindaki diger pikler kaybolmustur. 150 saatlik
alasimlama islemine tabii tutulan numunelerin XRD analizinde ise 43° ve 46° yansima
acilarinda genis bir AlsNi intermetalik faza ait pik gozlenmistir. Siddeti dusik olan bu
genis pik alagimin nanokristal yapida oldugunu gostermektedir. 200 saatlik alasimlama
islemi sonucu ise 31° yansima agilarinda AligNds, 47° ve 45° yansima agilarinda AlsNi
fazlarindan yansiyan pikler goézlenmistir. Bu analiz sonucuna goére, AlgsNisFesNds
tozlarinin 200 saatlik mekaniksel alasimla islemine tabi tutulmasi ile nano-kristal yapida
intermetalik fazlar olusmustur. Ancak amorf faz gozlenememistir. Nano-kristal yapiya
sahip alasimlarin Gretilmesi oldukg¢a 6nemlidir. Clnkl bu alasimlarda nano yapili
parcaciklarin malzeme icerisinde homojen olarak dagilmasi o malzemenin 6zeliklerini

6nemli derecede iyilestirmektedir. Al-esasli alasimlar dikkate alindiginda, bu alagimlarin
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yaygin bir kullanim alani vardir. Al elementinin yogunlugunun az olmasi, fiyatinin
nispeten disuk olmas: gibi 6zellikleri, bu alasimlara; otomotiv sanayinden, ugak sanayine
kadar genis bir kullanim alan: saglamistir. Nano-kristal yapidaki Al-esash alasimlarin
Ozelliklerinin ¢ok daha iyi olmasi, bu kullanim alanini daha da genislemesine neden
olmustur. Nano-kristal yapidaki Al-esasli alasimlarin mekaniksel 0Ozellikleri, kristal
yapidaki Al-esasl alasimlarin mekaniksel 6zelliklerinden 2-3 defa daha iyidir. Bu
nedenlerden dolay: nano-kristal yap1 alasimlarin tretilmesi ve 6zelliklerinin arastirilmasi
son derece onemlidir.
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0 0 ' 200h
WWMVWW . ‘“‘; M A WA 150h
MWWMWMMMMMW N X A ,100h
KN 10
WMM%M N ' WCD ; | " o 50h
/\o WWWWMMW q-)~ 2 v 3Qh
E WWWMW“ . 2. e imnsn ZQh
pugl IS O 4 T o
g MW. o 3 M..>.«(\. 2.(.‘ wlo.h.
=R Y. ° XX 75
wUan X X i) x X 5h
A it s bt Sy o o A
% ek < Minasan
o)
A
* 0
\ 0 on
%
0 J\ * A
) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I )

20 (derece)

Sekil 5.1. Mekaniksel alasimlama ile retilen AlgsFesNisNds alasimimin X-1gin1 grafigi
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5.1.2. Elektron Mikroskobu (SEM) ile Morfoloji incelemesi

Mekaniksel alasimlama islemine tabi tutulan elementsel tozlarin morfolojik
Ozelliklerinde meydana gelen degisiklikler temelde iki farki safhada incelenir. Bu safhalar,
elementsel tozlarin, kirilganlik, yapiskanlk, elastiksel, plastiksel vb gibi Ozeliklerine
baghdir. Mekaniksel alasimlama isleminin ilk safhasinda; tozlarin birbirleri ile ve
bilyelerle carpismasi sonucu elementsel tozlar deformasyona ugrar, morfolojik yapilari
bozulur ve birbirlerine yapisarak kiimelesmeye baslarlar. Bu olaya soguk kaynaklanma
(cold welding) denir. Bu nedenle parcgacik yapilarinda sirekli bir artis meydana gelir. Bu
islemin devam etmesi sonucu yeni ara-yuzeyler olusur ve nihayetinde alasim olusur.
Mekaniksel alasimlama isleminin ikinci safhasinda, belli bir biyukluge ulasan parcaciklar
mekaniksel alasimlama sonucu oraya ¢ikan enerji nedeni ile parcalanmaya baslar ve bu
durum; kirilma, parcalanma (fracturing) olarak adlandirilir. Bunun neticesi olarak
parcaciklarin yapilarinda belli bir azalma meydan gelir. Bu azalma belli bir sure devam
eder, parcacik yaricaplari belli bir kicuklige geldiginde artik daha fazla kirilma
olmadiginda parcaciklarin boyutlar: sabitlesir. Dolaysiyla mekaniksel alasimlama isleminin
ilk safhasi, olusacak alagimin mikro yapiyla, olusmasi muhtemel fazlarla ve olusacak
alasimin trd ile (amorf, kristal, kuazikristal vb) dogrudan ilgilidir. Bu nedenlerden dolay1
istenilen alasimin elde edilebilmesi icin, alasimlama isleminin ilk safhasinda alasimlama
cihazmin parametreleri dogru segilmeli, dogru ayarlanmasi ve iyi kontrol edilmelidir. Aksi
halde elde edilmek istenen alasim olusmayabilir. Eger alasimlama isleminin ilk safhasinda
istenilen alasim olustuysa ikinci safhaya gecilmemelidir. Bunu anlayabilmek icin

alasimlama isleminin belli periyotlarinda cihazdan numune alinip incelenmelidir.

Yukarda bahsedilen durumlar dikkate alinarak AlgsNisFesNds tozlari, 200 saate
kadar mekaniksel alasimlama islemine tabi tutulmus ve belli zaman araliklarinda cihazdan
numuneler alinarak SEM cihaz: ile incelenmistir. Bu sekilde alasimlama isleminin tozlarin
morfolojik Ozelliklerine ve toz pargaciklarmin boyutlarina etkisi arastirilmistir. 200 saate
kadar alasimlama islemine tabi tutulan AlgsNisFesNds tozlarinin SEM fotograflar: Sekil 5.2
de gorulmektedir. Sekil 5.2 de gorildigu gibi AlgsNisFesNds tozlarinin mekaniksel
alasimlama islemine tabi tutulmasi ile hem tozlarin birbirleri ile kaynasarak kiimelestigi ve
hem de parcalanarak boyutlarinin azaldig: gértilmektedir. Elementsel tozlarin birbirleriyle
kaynaklasarak kiimelestigi durum alasimlama isleminin ilk safhasinda meydana gelmistir.
Bu durum Sekil 5.2.a da gorulmektedir. 2.5, 5, 10 ve 20 saatlik mekaniksel alasimlama

islemine tabi tutulan alasimlarin SEM fotografinda bu durum agikga gorilmektedir.
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Alasimlama isleminin bu ilk safhasinda alasim: olusturacak Al, Ni, Fe ve Nd elementsel
tozlarinin deformasyona ugrayarak birbiriyle reaksiyona girdigi gortlmektedir. 2.5 saatlik
mekaniksel alasimlama neticesinde alasimlarin birbirleriyle kaynastigi ve belli bolgelerde
kiimler olustugu gorilmektedir. 5, 10 ve 20 saatlik alasimlama islemi sonras: alasimlarda
bu kiimlesmeler ve tozlarin birbirleriyle kaynaklandig: daha acik olarak goriilmektedir. Bu
kaynaklanmanin bir neticesi olarak elementsel tozlarin ara-ylizeyleri kaybolmakta,
kiimelesen tozlarda belli bir ara-ylzey olusmakta ve nihayet alasim olusmaktadir.
Alasimlama isleminin soguk kaynaklanma (cold welding) olarak tanimlanan bu safhasi

alasimin olusmasi ile tamamlanmaktadir.

Alasimlama isleminin; kirilma, parcalanma (fracturing) olarak bilinen ikinci safhas1
Sekil 5.2.b de gorulmektedir. Sekil 5.2.b de gérildigi gibi, alasimlama isleminin bu
safhasinda belli bir buytklige ulasan parcaciklar kirilmaya ve kirilan pargaciklarin boyutu
azalmaya baslamistir. Bu azalma belli bir sire devam etmis ve parcacik boyutu belli bir
kicuklige ulasinca sabitlenmistir. 200 saatlik alagimlama isleminin sonrasinda SEM
fotografinda parcaciklarinda boyutunun 10 um’nin altina dustugu gorilmektedir. Bu
sonug, mekaniksel alasgimlama tekniginin nanokristal yapida alasim elde etmekte etkili bir
yontem oldugunu gdstermistir.
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Sekil 5.2 (a) Mekaniksel alasimlama islemine tabi tutulan AlgsNisFesNds tozlarinin SEM
goruntuleri. Alasimlama isleminin ilk safhasi.
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Sekil 5.2 (b) Mekaniksel alasimlama islemine tabi tutulan AlgsNisFesNds tozlarinin SEM

goruntuleri. Alasimlama isleminin ikinci safhasi.
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Mekaniksel alagimlama cihazinin parametreleri iyi secilir ve islem siresinde
kontrol altinda tutulabilirse, bu metotla istenilen boyutta ve istenilen mikro yapida alasim
uretilebilir. Bir alasimin fiziksel, kimyasal, mekaniksel vb gibi 6zelliklerinin alagimin
mikro yapiyla dorudan iligkili oldugu hatirlandiginda, mekaniksel alasimlama tekniginin
onemi daha da iyi anlasilir. Sekil 5.3 de cold welding ve fracturing safhalari sematik ve
grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.3 AlgsNisFesNds tozlarmin 2,5-150 h parcacik boyutu degisimi

5.2. Mekaniksel Alasimlama Teknigi ile Uretilen AlgsNisFesYs Alasimin Analizi

5.2.1. X-1s1m Analizi

Cizelge 4.1. de belirtilen oranlar kullanilarak AlgsNisFesYs kompozisyonu
hazirlandi. Hazirlanan elementsel tozlar 200 saate kadar mekaniksel alasimlama islemine
tabi tutuldu ve bu siirede alagimin olusumu, olusan alasimin mikro yapis1 XRD cihazi ile
incelendi. Alasimin mikro yapisinda meydana gelen degisimi anlayabilmek icin belli
zaman araliklarinda cihazdan numuneler alinarak incelendi. MA teknigi ile Gretilen
AlgsNisFesYs alasimlarinin XRD grafigi Sekil 5.4 de gortlmektedir. Bu grafige hic bir
isleme tabi tutulmayan AlgsNisFesYs tozlarinin XRD grafigi de eklenmistir. Sekil 5.4 de

goruldigl gibi, alasimlama islemine tabi tutulmayan AlgsNisFesYs tozlarinin XRD
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grafiginde; beklenildigi Uzere Al, Ni, Fe ve Y elementlerinden yansiyan pikler
gorulmektedir. 2,5 saatlik alasimlama islemi sonras: elementsel piklerin siddetlerinin hizh
bir sekilde azaldigi ve bazilarinin kayboldugu gorulmektedir. Bu sonug, 2.5 saatlik
alasimlama islemi sonrasi elementsel tozlarin birbirleri reaksiyona girerek yeni fazlar
olusturmaya basladiginin gostermektedir. Olusan yeni fazlardan biri a—Al(Y, Fe, Ni)
fazidir. Yani saf Al fazi yerine a—Al fazi olusmustur. Bu faz kesim 5.11. de ifade edilen
asirt doymus Al fazi olarak adlandiriimaktadir. Bu faz aym: zamanda Y, Fe ve Ni
elementleri de icermektedir. Bu fazdan yansiyan pikler; 38°, 44°, 78° ve 84° yansima
acilarinda gortlmektedir. 31° yansima agisinda ise AlsNi intermetalik fazlardan yansiyan
pik gorilmistdr. 5 saatlik alasimlama iglemi sonunda 65° yansima agisinda AlsNi fazindan
yansiyan pik gorulmektedir. 7,5 saatlik MA isleminin sonucunda 34° yansima agilarinda

AljsFes ve 49° yansima agisinda AlsNi fazindan yansiyan pikler géralmastur.

10-20 saatlik alasimlama islemi sonrasi numunelerin XRD sonucglarinda 44°
yansima acisinda yeni pik gozlenmistir. Bu pik analiz edildiginde AlsNi intermetalik
fazindan yansiyan pik oldugu anlasilmaktadir. 30 saatlik alagimlama islemi sonunda 31°
yansima acisinda AligYNis piki gozlemlenmistir. Alasimlama isleminin bu asamasinda,
49° yansima agisinda AlsNi piki ve 84° yansima agisinda gozlenen a-Al fazindan yansiyan
pikin siddetinin azaldigi gorulmektedir. 50 saate kadar alasimlama islemine tabi tutulan
numunelerin analizinde ise 34° yansima agisinda AlizFes ve 78° yansima agisinda o-Al
fazindan yansiyan pikin siddetinin azaldigi go6zlenmistir Alasimlama isleminin bu
asamasinda 28° yansima acgisinda AligY Nis fazindan yansiyan yeni bir pik gorilmastdr. 70
saatlik alasimlama islemi sonunda ise 38° yansima agisinda o-Al fazindan yansiyan pik ve
44° yansima agisinda AlsNi fazindan yansiyan pik gdézlenmistir. 100-150 saatlik MA
islemlerinin sonunda ise 43° ve 46° yansima acilarinda genis bir AlsNi intermetalik faza ait
pik gozlenmistir. Siddeti dusiik olan bu genis pik alasimin nanokristal yapida oldugunu
gostermektedir. 200 saatlik alasimlama islemi sonucu ise 36° yansima agisinda AlsY ve
44° yansima acisinda AlsNi nano-kristal yapida intermetalik fazlar olusmustur. Bu analiz
sonucuna gore, AlgsNisFesYs tozlarmin 200 saatlik mekaniksel alasimla islemine tabi

tutulmas: ile nano-kristal yapida intermetalik fazlar olusmustur.
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Sekil 5.4. Mekaniksel alasimlama ile Gretilen AlgsFesNisY's alasiminin X-1smi grafigi

5.3. Hizh Katilagtirma Teknigi ile Uretilen AlgsNisFesNds Alasimlann Analizi

Normal Katilastirma (NK) teknigi ile Gretilen AlgsNisFesNds alasiminin kristal
yapida oldugu anlagilmistir. Amorf alasim Uretmek icin, kilge halinde Uretilen bu alagim
kiicuk parcalara bolinmis ve hizl katilastirma (HK) tekniginin eriyik-dondirme (Melt-
Spinning) metodu ile seritler halinde Uretilmistir. Bu sekilde dretilen alasimlarin amorf

yapida olup olmadigini anlayabilmek igin alagimlar X-igini1 difraksiyonu ile incelenmistir.
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5.3.1. X-1s1m Analizi

Hizlh Katilagtirma metoduyla seritler halinde Uretilen AlgsNisFesNds alagimmin X-
1s1n1 analizi sonucu Sekil 5.5 de gorulmektedir. Sekil 5.5 de goruldigi gibi bu alagimin X-
1s11 analizinde kristal yapiy1 ifade eden keskin ve siddetli pikler gdzlenmemistir. Bunun
yerine 30°-50° yansima agis1 arahiginda genis bir pik gozlenmistir. Bu pik hizh

katilastirma ile Uretilen AlgsNisFesNds alasimmin amorf yapida oldugunu gosterir.

siddet (1/1))

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (derece)

Sekil 5.5. Hizl katilagtirma ile Uretilen AlgsFesNisNds seritlerinin X-1smi grafigi

5.3.2. Isisal Analiz

Hizl katilastirma ile amorf seritler halinde Uretilen AlgsNisFesNds alagimini 1sisal
Ozelliklerini inceleyebilmek igin, amorf seritler DSC ile incelenmistir. Sekil 5.6’da bu
alasimlarin DSC sonuglar1 gorilmektedir. Alasimlar DSC ile 5, 10, 20 ve 40 K/dakika

1sitma oranlarinda 350-950 K araliginda sitilarak incelenmistir.

Sekil 5.6 da goruldugl gibi AlgsNisFesNds alasiminin 350-950 K araliginda 1sisal
isleme tabi tutulmasi ile U¢ ekzotermik pik gozlenmistir. Bu alagimin kristallenme sicakligi
(Tx) ile pik sicakhklar: (Tp1, Tp2, Tps) Cizelge 5.1 de gorulmektedir. Sekil 5.6 da gorilen
her ekzotermik pik bir faz dontstimiini gosterir. Bu nedenle hizli katilastirma metodu ile
amorf olarak elde edilen AlgsNisFesNds alasimmin kristallenmesi, yani amorf yapidan
kristal yapiya donismesi U¢ asamada olmaktadir. Bu asamalar kesim 5.3.3” de detayh
olarak aciklanacaktir. Diger taraftan, Sekil 5.6 da ve Cizelge 5.1 de goruldigl gibi 1sitma
oranlar1 arttikga pikler genislemis ve kristallenme pik sicakliklari artmistir. Yani isitma
oranmt 5 K/dakika iken kristallenme sicakhigi 536 K iken, isitma oran 40 K/dakika
oldugunda kristallenme sicakhg: 546 K degerine ¢ikmaktadir. Ayni durum dg¢ kristallenme
piki icinde gegerlidir. Yani her ekzotermik reaksiyonun pik sicaklig: artan isitma orani ile

artmistir. Bu durum amorf alasimlarda goérilen genel bir 6zelliktir ve amorf alasimlarin
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aktifligi olarak tanimlanir. Amorf alagimlarin 1sisal kararliligini belirlemek igin kullanilan

aktivasyon enerjisi, amorf alasimlarin bu 6zelliklerinden yararlanilarak hesaplanir.
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Sekil 5.6 Hizl katilastirma ile tretilen AlgsFesNisNds alasimimnin DSC sonuclar:

Cizelge 5.1 AlgsFesNisNds alasimmin kristallenme sicakhigr (Tx) ve pik sicaklhiklar:
Tpl,TpZ,Tp3

B(Kidak) | Tx(K) | Tp(K) | Te(K) | Tw(K)
5 536 545 617 653
10 538 546 624 662
20 541 550 630 669
40 546 558 637 678
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5.3.2.1. Aktivasyon Enerjisi Hesabi

Bu calismada hizl: katilastirma metodu ile ince seritler halinde ve amorf yapida
uretilen AlgsFesNisNds alasimmin faz kararhilhigmi ve isisal aktifligini incelemek igin
aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir. Amorf, nanokristal, kuazikristal vb gibi yari-kararl
alasimlarin faz kararlhiliklar: ve bir fazdan baska bir faz gecisin olabilmesi igin gerekli olan
en ‘az enerji’ miktarini, 0 alasimin aktivasyon enerjisini hesaplayarak anlayabiliriz.
Aktivasyon enerjileri yiksek olan alasimlar daha kararli alasimlardir ve bu alasimlarda faz
dondstimu olabilmesi igin yiksek miktarda enerjiye ihtiya¢ duyulur. Aktivasyon enerjisini
hesaplamak icin bircok metot olmasina ragmen, Kissinger (Kissinger, 1957) ve Ozawa
(Ozawa, 1970) metotlar1 daha tutarli sonuclar vermis ve yaygin olarak kullanimistir.
Kissinger ve Ozawa metotlar1 kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri yaklasik
sonuclar verdigi icin bu caligmada sadece Kissinger metodu kullanilarak aktivasyon

enerjisi hesaplanmistir.

AlgsNisFesNds alasiminin aktivasyon enerjisini hesaplamak icin, 5 K/dak, 10
K/dak, 20 K/dak ve 40 K/dak gibi farkl: isitma oranlarinda DSC ile sitilan ve sonuglart
Cizelge 5.1 de olan degerler kullanildi. Bu ¢izelgedeki degerler Kissinger denkleminde

yerine yazilarak her pik i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Kissinger denklemi;
In(T? /p) = E./RT + A (5.1)
E.=[In(T?/B)/ (LIT)]R (5.2)

seklindedir. Burada f3 isitma orani, T aktivasyon enerjisi hesaplanacak ekzotermik pik
sicakligi, E, Aktivasyon enerjisi, R evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol K) ve A sabittir.
Ln(T? /B) degeri y-ekseni ve 1/T x-ekseni olmak (izere Kissinger grafigi cizilir. Sekil 5.7 de
goruldugt gibi Kissinger grafikleri dogrusaldir ve dogrularin egimlerinin R ile carpimi
aktivasyon enerjisini verir. AlgsNisFesNds serit alagimi icin aktivasyon enerjisi, Kissinger
denklemi ile birinci, ikinci ve Gglncu pik icin swrasiyla 258, 220 ve 200 kJ/mol
bulunmustur. Amorf bir alasim icin aktivasyon enerjisi 1sisal kararliligin bir 0Olcusu
oldugundan, yani aktivasyon enerjisinin blyltk olmas: alasimin amorf yapidan kristale

donismesi icin buyuk enerjiler gerektigini gostermektedir.
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Sekil 5.7 AlgsNisFesNds seritlerinin Kissinger grafigi

5.3.3. Faz Donusumu ve Faz Tanimlanmasi

Hizlh katilastirma ile amorf seritler halinde Uretilen alasimlarin DSC analizinde
gOzlenen ekzotermik piklerin hangi fazlar1 temsil ettigini belirlemek icin, alasimlardan
alinan numuneler sisal isleme tabi tutulmustur. Bunun igin, secgilen numuneler DSC de
g0Ozlenen ekzotermik piklerin bitis sicakliklarinda isitildiktan sonra XRD ile incelenmistir.
AlgsFesNisNds seritlerin 1sisal islemden onceki ve sonraki XRD grafigi Sekil 5.8 de
gorulmektedir. DSC’ de gozlenen ilk ekzotermik pikin bitis sicaklig1 olan 573 K’de sitilan
AlgsNisFesNds alasiminda AININd fazi gozlenmistir. Dolayisiyla Sekil 5.6 da ki DSC
analizinde gozlenen ilk ekzotermik pik amorf fazin AININd fazina dondsiminid temsil
etmektedir. 633 K de sitilan AlgsNisFesNds alasimmin XRD sonucunda a-Al(NiFeNd)
fazindan ve Al3Ni fazindan yansiyan pik gorulmistir. Bu da Sekil 5.6 da ki DSC
analizinde gozlenen ikinci ekzotermik pik bu faz donustumlerini temsil etmektedir. 713 K
de sitilan alasiminda ise tamamen kristal pikler gozlenmistir bunlar; Ali;1Nds, AlsFeq,
AININd, AlsNi, Fe, Nd, Al ve Ni fazindan yansiyan piklerdir. X 1simn1 analizinde gozlenen
bu pikler de Sekil 5.6 da ki DSC analizinde gozlenen lgtincl ekzotermik pikin temsil ettigi
kristal piklerdir.
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Sekil 5.8. AlgsFesNisNds seritlerin 1sisal islemden 6nceki ve sonraki X- 11 grafigi

5.4. HK Teknigi ile Uretilen AlgsNisFesYs Alasimimin Analizi

5.4.1. X-lsim Analizi

siddet (I/1,)
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20 (derece)

Sekil 5.9 AlgsFesNisYs seritlerin X- 11 grafigi

Hizlh Katilastirma tekniginin eriyik dondirme metoduyla seritler halinde Gretilen
AlgsNisFesYs alasiminin X-1gin1 analizi sonucu Sekil 5.9 da gorilmektedir. Sekil 5.9 da
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goruldigl bu alasimin X-1s1m1 analizinde 35°-50° yansima agis1 araliginda genis bir pik
gOzlenmistir. Bu pik amorf yapmin karakteristik bir 6zelligidir. Bu da hizli katilastirma ile

uretilen AlgsNisFesNds alasimmin amorf yapida oldugunu gosterir.

5.4.2. Isisal Analiz
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Sekil 5.10. Serit olarak elde edilen AlgsFesNisYs alasimin DSC sonuglart

Cizelge 5.2 AlgsFesNisYs alasimmin Kristallenme sicakhigi (Tx) ve Kristallenme pik
sicakliklar: Tp1, Tp2, Tps

B (K/dak) Ty (K) To1 (K) Tp2 (K) Tos (K)
5 551 558 637 667
10 553 563 645 676
20 557 567 652 686
40 560 574 660 698
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Hizl katilastirma ile amorf seritler halinde Uretilen AlgsNisFesNds alagimini 1sisal
Ozelliklerini inceleyebilmek icin, amorf seritler DSC ile incelenmistir. Sekil 5.10 da bu
alasimlarin DSC sonuglar1 gorilmektedir. Alasimlar DSC ile 5, 10, 20 ve 40 K/dakika

1sitma oranlarinda 350-950 K aralhiginda sitilarak incelenmistir.

AlgsNisFesYs serit alasimi 350-950 K araliginda sisal isleme tabi tutulmus ve
bunun sonucunda u¢ ekzotermik pik gozlenmistir. Bu piklerin her biri bir faz dontsumunu
ifade etmektedir. Bu alasimin kristallenme sicaklig1 (T) ile pik sicakliklart (Tp1, Tp2, Tps)
Cizelge 5.2 de gorulmektedir. DSC analizinde gozlenen bu (¢ ekzotermik pike gore hizh
katilastirma metodu ile amorf olarak elde edilen AlgsNisFesY's alasiminin kristallenmesi,
yani amorf yapidan kristal yapiya doniismesi i¢ asamada olmaktadir. Bu asamalar kesim
5.4.3’ de detayh olarak agiklanacaktir. Diger taraftan, Sekil 5.10 da ve Cizelge 5.2 de
goruldigl gibi 1sitma oranlart arttikga pikler genislemis ve kristallenme pik sicakliklari
artmistir. Yani isitma orani 5 K/dak. iken kristallenme sicakligi 551 K iken, 1sitma orani 40
K/dakika oldugunda kristallenme sicakligi 560 K degerine ¢ikmaktadir. Ayni durum (g
kristallenme piki icinde gegerlidir. Yani her ekzotermik reaksiyonun pik sicaklig: artan
1sitma orani ile artmistir. Bu durum amorf alasimlarda gorilen genel bir 6zelliktir ve amorf

alasimlarin aktifligi olarak tanimlanir.
5.4.2.1. Aktivasyon Enerjisi Hesaplanmasi

Bu calismada hizli katilastirma metodu ile ince seritler halinde ve amorf yapida
uretilen AlgsFesNisYs alasiminin faz kararhligini ve isisal aktifligini incelemek icin bu
alasimin aktivasyon enerjisi hesaplandi. Bunun igin, onceki (5.3.2.1) de oldugu gibi

Kissinger metodu kullanildi.

AlgsNisFesYs alasiminin aktivasyon enerjisini hesaplamak igin, 5 K/dak, 10 K/dak,
20 K/dak ve 40 K/dak gibi farkl: 1sitma oranlarinda DSC ile isitilan ve sonuglar1 Cizelge
5.2 de olan degerler kullanildi. Bu ¢izelgedeki degerler denklem 5.1 de belirtilen Kissinger
denkleminde yerine yazilarak her pik i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Sekil 5.11 de
goruldigu gibi Kissinger grafikleri dogrusaldir ve dogrularin egimlerinin R ile garpmi
aktivasyon enerjisini verir. AlgsNisFesYs alasimi igin aktivasyon enerjisi, Kissinger
denklemi ile birinci, ikinci ve Uglincu pik igin swasiyla 262, 228 ve 198 kJ/mol

bulunmustur.
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Sekil 5.11 AlgsNisFesY's seritlerinin Kissinger grafigi
5.4.3. Faz Donusumu ve Faz Tammmlanmasi

Hizl katilastirma teknigi ile amorf seritler halinde Uretilen AlgsNisFesY's alasiminin
DSC analizinde gozlenen ekzotermik pikler gozlenmisti bu piklerin hangi fazlar1 temsil
ettigini belirlemek icin, alagimlardan alinan numuneler 1sisal isleme tabi tutulmustur. Bu
islem i¢cin numuneler DSC de gozlenen ekzotermik piklerin bitig sicakliklarinda isitildiktan
sonra XRD ile incelenmistir. AlgsFesNisYs seritlerin isisal islemden Onceki ve sonraki
XRD grafigi Sekil 5.12 de gorulmektedir. DSC’ de gozlenen ilk ekzotermik pikin bitis
sicakligi olan 559 K de sitilan AlgsNisFesYs alasiminda herhangi bir fazdan yansiyan pik

gOzlenmemistir.
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Sekil 5.12. AlgsFesNisYs seritlerin isisal islemden 6nceki ve sonraki X-1smni grafigi

638 K de sitilan alasimin XRD sonucunda ise o-Al fazindan yansiyan pikler
goralmustir. Dolayisiyla Sekil 5.10 da ki DSC analizinde g6zlenen ilk ekzotermik pik
amorf fazin a-AI(Ni Fe Y) fazina donisiuminu temsil etmektedir. 638 K de isitilan
alasimda sadece 2 tane kristal fazlardan yansiyan pik gozlenirken 667 K de isitilan
alasimin XRD sonucunda Fe, AlNi, AlsY, AligYNis, Ni, Al fazlarindan yansiyan pikler
gOzlenmistir. Bu pikler DSC analizinde g6zlenen 2. ve 3. ekzotermik piklerin temsil ettigi

faz donustmleridir.
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Sekil A1 Al-Y Faz Diyagram: (ASM, 1990)
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Sekil A2 Al-Fe Faz Diyagrami (ASM, 1990)
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Temperature °C

Sekil A3 Al-Nd Faz Diyagrami (ASM, 1990)
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