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OZET

Doktora Tezi

iRi HACIMLI METALIK CAM MALZEMELERIN SENTEZLENMESI VE
KARAKTERIZASYONU

Afyon Kocatepe Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii

CogsFeyoTas sB3y.s iri hacimli metalik cam alagimi su ana kadar rapor edilen en yiiksek
kirilma dayanimina (5185 MPa) sahip metalik cam alasimlarindan birisidir. Ancak bu
alasimin kritik dokiim kalinligi 2 mm ile sinirhdir. Bu c¢alismada, CossFeyTassBs; s
alasimmin camlasma kabiliyetinin  gelistirilmesi  hedeflenmistir. Bu amagla,
Cos3xCusFeyTas s.,Nb, B3 5.,Siy sistemine ilave edilen mindr katkilarin baz alasim

kompozisyonunun camlasma kabiliyetine olan etkileri incelenmistir.

Deneysel c¢alismalarda yiliksek saflikta toz Dbilesenler kullanilmistir.  Alasim
kompozisyonlar1 ilk olarak argon gazi atmosferi altindaki ark ergitme islemi ile master
alasimlar haline getirilmistir. Daha sonra, uygun miktardaki master alasimlar kama ve
silindirik gubuk sekilli bakir kaliplara dokiilmiistiir. Dokiim islemleri argon atmosferi
altinda indiiksiyon ve vakum ark dokiim yontemleri ile gergeklestirilmistir. Her kesitin
tek seferde incelenebilmesine imkan veren kama sekilli numuneler optik mikroskop,
SEM ve XRD yontemleri ile karakterize edilmistir. BOylece camlagma kabiliyeti
gelisme gosteren kompozisyonlar belirlenmistir. Daha sonra, bu kompozisyonlar 2-6
mm kalinhigindaki ¢ubuklar halinde vakum emmeli ark dokiim yontemi ile tekrar
iretilmistir. Bu sayede biitiin kompozisyonlarin kritik dokiim kalinliklar1 tespit
edilmistir. Son olarak, tretilen camsi alasim kompozisyonlarinin Vickers mikro

sertlikleri 2,94 N’luk yiik altinda dl¢lilmiistiir.

Sonug olarak, indiiksiyon firinda gerceklestirilen dokiim ¢alismalar1 dokiim sicakliginin
alasimin camlasma kabiliyetinde onemli etkiye sahip oldugunu gostermistir. Dokiim

sicakliginin artistyla birlikte, alasimin camlasma kabiliyeti artmistir.
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Diger yandan, diisiik orandaki bakir katkisinin (%0,5-1) baz alasimin amorflasmasinda
olumlu etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Buna ek olarak, silisyum (5 %) katkis1 baz
alagimin ergime sicakligini diisiiriirken, camlasma kabiliyetini de yaklasik bir buguk kat
artirmistir. Bakir ve silisyum baz alasim kompozisyonuna beraber ilave edildiginde,
kritik dokiim kalinlig1 yaklasik ii¢ kat gelisme (6 mm) gdstermistir. Bakir, silisyum ve
niyobyum katkili Co4,Cu;FeygTas75Nbs75B2esSis alasiminin camlagma kabiliyeti ise
yaklasik 4 mm’dir. Boylece 4-6 mm arasinda kritik dokiim kalinligina sahip iri hacimli

yeni metalik cam kompozisyonlari tespit edilmistir.

Literatiirde Co43FexgTassB3; s alasimmin mikro sertlik degeri 1455 Hv olarak rapor
edilmistir. Bu ¢alismada {retilen katkili kompozisyonlar daha yiiksek camlasma

kabiliyeti sergilemesine ragmen, mikro sertlik degerleri (~1200 Hv) daha diisiiktiir.

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

esasli metalik cam, camlagma kabiliyeti, karakterizasyon
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ABSTRACT

Ph.D Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF BULK METALLIC GLASSES

Afyon Kocatepe University
Institute for the Natural and Applied Sciences

CogsFeyTas sBs; 5 is one of the bulk metallic glass alloys which has the highest fracture
strength (5185 MPa) that has been reported so far. However, this alloy has limited
critical casting thickness up to 2 mm. In this study it was aimed to enhance glass
forming ability of CossFeyoTassBs;s glassy alloy. For this purpose, effects of minor
elements addition on glass forming ability (GFA) of Cos3«CuxFexoTas s, Nb,B3j 5.,Siy
system were investigated. High purity powder components were used in experimental

studies.

Firstly, master alloys were prepared by ark melting under argon atmosphere. Then,
appropriate amounts of master alloys were cast into a wedge and rod shaped copper
molds. Casting processes were performed by induction and suction casting methods
under argon atmosphere. The wedge shaped samples allowing to investigate each cross
section at once were characterized by optical microscope, SEM and XRD analysis. By

this way, compositions exhibiting enhanced glass forming ability were determined.

Subsequently, these alloys selected were produced in rod form with diameters 2-6 mm
by suction casting method. Thus, critical casting thickness of these alloys were
determined. Finally, Vickers hardness of all glassy samples were measured under a load
of 2.94 N. As a result, induction melting and casting experiments indicate that casting
temperature has a large influence on the glass forming ability of the alloys. With the
increase of casting temperature, glass forming ability of the alloy is enhanced. On the

other hand, it was determined that minor copper additions (0.5-1 %) have favorable

viil



effect on the amorphization of the base alloy. In addition, 5% silicon addition reduced
melting temperature as well as enhancing the glass forming ability of base alloy up to
one and half times. When copper and silicon were added together to the base
composition, critical casting thickness of the alloy increased aproximately three times,
which is about 6 mm. GFA of Co4,Cu;FeygTas 75Nbs 75B26 5Sis alloy is about 4 mm. As
a result, new bulk metallic glass compositions with high critical casting thickness about
4-6 mm were determined. Also, hardness of CossFeyoTassB3;s alloy reported in the
literature was 1455 Hv. Although modified compositions had higher glass forming

ability, their hardness values (~1200 Hv) were lower than than the base alloy.

Keywords: Metallic glasses, induction melting, suction casting, cobalt based metallic

glasses, glass forming ability, characterization
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1. Simgeler

of Kirilma mukavemeti

H, Mikro sertlik (Vickers)

T, Cam gegis sicakligi

T Ergime sicaklig

T Indirgenmis cam gecis sicaklig

T, Likiidiis sicaklig

T, Kristallenme baslangig sicakligi

AT, Asir1 sogutulmus s1vi bolgesi

To Kat1 ve stvinin dengede oldugu sicaklik

Tk, Ty’ Kauzman sicakligi, ideal cam gecis sicakligi
r* Kritik ¢ekirdek cap1

AGy Katilagsmadaki hacimsel serbest enerji degisimi
AG; Araylizeyle ilgili serbest enerji degisimi

AG* Kararli ¢gekirdek olusumu i¢in asilmasi gereken aktivasyon enerjisi
AG Sivi-kristal kat1 arasindaki Gibbs serbest enerji farki
C, Is1 kapasitesi

AH Birim bagina diisen gizli 1s1

AHg Ergime entalpisi

AS¢ Ergime entropisi

Z Atom numarast

YsL Kat1 s1v1 araylizey serbest enerjisi

A Sabit say1

I Cekirdeklenme hizi

D Efektif diflizivite

k Boltzman sabiti

n Viskozite

Mo Sonsuz sicakliktaki viskozite

To Viskozitenin saptig1 sicaklik

Ortalama atomik ¢ap
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2. Kisaltmalar

[HMC
GFA
TTT
VTF
DSC
SEM
POM
ICP-MS
EDX
TEM
BSE
XRD

Kirilganlik parametresi
Atomik yaricap
Atomlar aras1 mesafe
Kritik soguma hizi
Cap (kalip, numune vb.)
Kritik dokiim kalinligt
Genlesme katsayisi
Vakum odasi basinci
Argon gaz1 basinci
Mikro sertlik (Vickers)
Young’s modiilii
Agirlikca yiizde

Molce (atomik) yilizde

Iri hacimli metalik cam (lar)

Camlagma kabiliyeti

Zaman Sicaklik Doniistim
Vogel-Tammann-Fulcher

Diferansiyel taramal1 kalorimetre
Taramal1 elektron mikroskobu

Polarize optik mikroskop

Endiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrsi
Enerji saginimli1 x-1s1nlar1 spektrometresi
Gegcirimli elektron mikroskobu

Geri sag¢inimli elektron

X-1sinlar1 kirmimi

xii



Sekil.1.1
Sekil.2.1
Sekil.2.2
Sekil.2.3
Sekil.2.4
Sekil.2.5
Sekil.2.6

Sekil.2.7

Sekil.2.8
Sekil.2.9

Sekil.2.10
Sekil.2.11

Sekil.2.12

Sekil.2.13

Sekil.2.14

Sekil.2.15

Sekil.2.16

Sekil.2.17
Sekil.2.18

SEKILLER DiZiNi

Silikanin (a) diizenli kristalin ve (b) rastgele network camsi formun
sematik gosterimi

(a) Amorf ve (b) kristal demirin elektron difraksiyon paternleri

Saf bir metal i¢in serbest enerji-sicaklik iliskisi

Uc¢ farkli sicaklikta yaricapin bir fonksiyonu olarak kristal
kiimeciklerin hacim, yiizey ve toplam serbest enerji degerleri, (a)
T>Th, (b) T=Tp, (c) T<Ty

Cesitli alagimlarin asir1 sogutulmus sivilarindaki 6tektik sicakligina
normalize edilmis spesifik 1s1 kapasiteleri

Asir1 sogutulmus eriyigin kristale gére hesaplanmis entropisi
Kristale gore hesaplanmis Gibbs serbest enerji fonksiyonu

Farkli alasimlar i¢in asir1 sogutulmus sivi ve kristal karigimi
arasindaki Gibbs serbest enerji farki

Sogutma ¢ekirdeklenme hizi iligkisi

Swvilarin kuvvetli-kirllgan davranigini gosteren sivi siniflandirmasi
(Cam yapici sivilarin Tg degerleri ile viskozitelerindeki degisim)
Vit4 alagiminin asir1 sogutulmus sivisi i¢in sicaklik viskozite egrisi
Cesitli cam yapici sivilarin viskozitelerinin kuvvetli/kirilgan olarak
karsilastirilmast

[ri hacimli metalik camlarn asir1 sogutulmus sivilarmin yiiksek
kararliligin1 gosteren sematik diyagram

(a) Sivi-kristal kat1 ve sivi-cam gegisleri, (b) Cam gecis sicakliginin
sogutma hizina bagli olarak degisimi ve ekstrapolasyonla bulunmasi
(a) Molar hacim (V), (b) entropi (S), (c) genlesme katsayisi (ogk) ve
(d) ozgiil 1s1n1n (C,) sicaklikla (T) iliskisi
Fei65xC0sM014Ci5BeErgsMyx (x= 2, 3) (M=Ni) alasiminin DSC
grafikleri

Zaman-Sicaklik-Dontistim (TTT) diyagrami

Ayn1 T; ve T, ye sahip farkli stvilar i¢in T, ’in etkisi

Iri hacimli metalik camlarin mikro alasimlanmasinda kullanilan

elementlerin atomik yarigaplari
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Sekil.2.19

Sekil.2.20

Sekil.2.21

Sekil.2.22

Sekil.2.23

Sekil.2.24
Sekil.2.25

Sekil.2.26

Sekil.2.27

Sekil.2.28

Sekil.2.29
Sekil.2.30

Sekil.2.31
Sekil2.32

Sekil.2.33

Sekil.2.34

Sekil.2.35

Tipik gec¢is metali esasl iri hacimli camsi ve kristal alagimlarin
¢ekme mukavemeti ve Young’s Modiilii arasindaki iligki

(a)Kirilan TiCuNiSnBeZr iri hacimli metalik cam numunesinin dis
ve (b) kirik yiizey SEM goriintiileri

(a)Ylzeyi kalay kapli egme test numunesi, (b) kalay damlaciginin
sematik gOriinimii, (c) lokal olarak ergimis kalay kaplama
damlaciklar

Zr, Ni ve Fe-esasli metalik camlarin asinma kayiplari

Farkli kompozisyonlara sahip mikro diglilerin kullanim sonrasi
sergiledikleri asinma oranlart

Cesitli amorflastirma yontemleri

Kritik dokiim kalinligi, kritik sogutma hizi, indirgenmis cam gecis
sicakligl ve sogutma yontemlerinin karsilastirmalart

(a)Damlacik sogutma (Piston ve Ors yontemi), (b) eriyigin
dondiirtilerek serit halinde elde edildigi melt spinning yontemi
(a)Indiiksiyon ile 1sit1lan ve bakir kalipta sekillendirme isleminin
yapildigi dokiim haznesinin sematik gosterimi. Eriyik haldeki
malzeme vakumla hizli bir sekilde emilerek (b) bakir kalip igerisine
gonderilmektedir

Metalik camlarin {iretiminde kullanilan diisiik basinglhi dokiim
diizeneginin sematik gosterimi

Ufleme (sisirme) yonteminin sematik goriiniimii
Zr44T111CuoNijoBeys  alagimimnin - iifleme yontemi kullanilarak
sekillendirilmis bir 6rnegi

Ufleme ydntemi ile mikro sekillendirilebilirlik

(a) Damlatma (splat) sogutma ve (b) Piston/Ors ydntemlerinin
sematik gdsterimi

Metalik camdan iiretilmis bir golf sopasi baghgi, cep telefonu, mp3
calar/USB bellek iiriinleri, kol diigmeleri

Biyo-uyumlu ve biyo-bozunabilir MgZnCa-esasli metalik cam
implantlar

(a) Genesis uzay araci ve (b) Genesis kolektor tepsisi
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Sekil.3.3
Sekil.3.4
Sekil.3.5
Sekil.3.6
Sekil.3.10
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Sekil 4.1
Sekil.4.2
Sekil 4.5
Sekil.4.10

Sekil.4.11

Sekil.4.14
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Sekil.4.25
Sekil.4.26

Sekil.4.27

Sekil.4.28

Sekil.4.29

Sekil.4.30

Sekil.4.31

(a) Vakum indiiksiyon firin1 ve (b) firinin kesit gériiniimii

Kama sekilli kalip boslugunun boyutlar

Recine igerisine alinmig ve yiizeyi parlatilmis kama sekilli numune
Master alagim hazirlama ve indiiksiyon ergitme/dokiim akim semasi
Ergitme isleminin yapildig1 kapali ergitme odas1 kesit goriiniimii
Vakum ark dokiim islemi akim semasi

1320 °C’de dokiillen CossFeyTassBss kompozisyonlu alasimin
plakasindan (300um) elde edilen XRD analiz sonucu
CogsFeyTassBs; s alasimina ait 1320°C, 1450°C ve 1600°C’de
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1. GIRIS

Bilimsel bir goriis birligi bulunmamasina ragmen, seramik camlarin ilk olarak Dogu
Mezopotamya veya Misir'da (M.0.3500-MO.1350) kesfedildiginden bahsedilmektedir.
(Int.Kyn.1, Brill 1698). Dekoratif amagcli kullanimlar igin tercih edilen bu camlar cesitli
alanlarda kullanilmaktadir. Bilindigi gibi sert, kirilgan ve g¢esitli 151k gecirgenlik
Ozelliklerine sahip olan cam malzemeler yapisal ve fonksiyonel kullanim alanlariyla
vazgecilmez malzemeler olarak yerini bugiin de korumaktadir. Seramik camlar giinliik
yasantimizda sise ve bardaklar gibi ambalaj malzemesi olarak, bina ve otomobil
camlarinda yapisal malzeme olarak, pisirim kaplarinda, ampullerde ve fiber optik
uygulamalariyla optik  iletisim malzemeleri olarak ¢esitli  fonksiyonlariyla
kullanilmaktadir. Ayrica camlar niikleer atik malzemelerinin saklanmasinda da 6nemli
roller Uistlenmistir (Kamizono ef al. 1991). Yaygin kullanima sahip olmasindan dolay1
seramik cam malzemeler geleneksel ve miihendislik malzemeleri olarak giinliik

yasantimizdaki 6nemini korumaya devam edecektir (CARE 2000).

Gaz, s1v1 ve kat1 olmak iizere maddenin ti¢ hali bulunmaktadir. Maddenin bu hali kendi
iclerinde farkli atomik veya molekiiler mobilite dereceleri sergilemektedirler
(Goodstein 1985). Gaz hali molekiillerin enerjik ve rastgele hareket halinde oldugu
durumdur. Ayrica gazlar diistik viskozite sergiler (Parcher 1998) ve sikistirilabilirler
(Yahya 2007, int.Kyn.2, int.Kyn.3). Stv1 durumda ise rastgele molekiiler hareket daha
sinirhidir (Chinachotti 2003). Daha zor sikistirilabilen sivinin viskozitesi gaz haline gore
daha ytiksektir (Chinachotti 2003). Kat1 durum ise molekiiler hareketin belirli bir
pozisyondaki titresimlerle smirlandigi ve genellikle sikistirmaya siddetli bir sekilde

direng gosteren rijit bir yapidir.

Mekanik olarak katilar gibi davranan camlar (Holden and Morrison 1982), uzun
mesafede diizenlenme eksikligi gOsteren yapisiyla karakterize edilen bir maddedir.
Sekil.1.1°de silisyum dioksitin (SiO;) kristal ve camsi formlar1 gosterilmektedir. Hizl
katilasma ile birka¢ atomik mesafenin {izerindeki diizenlilik kaybolur ve camsi durum

ortaya cikar (Meyers and Chawla 2008).



Seramik camlarla ilgili ¢alismalar devam ederken, bilim adamlarinin cam kavramina
bakis acilar1 yeni malzemelerin kesfedilmesiyle degismeye ve gelismeye devam
etmektedir. Bununla ilgili calismalar bazi metalik alasimlarin camlastirilmasi iizerinde

siirmektedir (Shelby 2005).

Sekil.1.1 Silikanin (a) diizenli kristalin ve (b) rastgele network camsi1 formun sematik

gosterimi (Richerson 1992, Houwink and Decker 1971).

Kisa tanimiyla cam, sivi halden kat1 duruma kristallenme olmaksizin sogutulabilen bir
malzemedir. Biitiin metaller; sogutulduk¢a atomlarin diizenli bir duruma ge¢meleriyle
birlikte, kristallenir. Fakat kristallenme meydana gelmezse ve atomlar yaklagik rastgele
diizende kalirsa, nihai durumda metalik cam ortaya ¢ikar (Int. Kyn.4). Dislokasyon, tane
sinir1 gibi kristallere has durumlar1 igermemesi nedeniyle teorik sinira yakin yiiksek
mukavemet ve elastisiteye neden olmaktadir. Yiiksek mukavemet, elastisite, korozyon
direnci ve proses kabiliyetleri gibi dikkat ¢ekici 6zelliklerinden dolayi, metalik camlara

duyulan ilgi giin gegtikce artmaktadir (Inoue et al. 2006).

Metalik cam malzemelerin Onemli o6zellikleri olmasina ragmen, ne yazik ki
uygulamalar1 ¢ok sinirli kalmistir. Bunun nedeni olarak, sentezlenen amorf alagimlarin
camlasma kabiliyetlerinin diisiik olmas1 verilebilir. Bu sebeple tez ¢alismasinda esas
olarak camlagsma kabiliyetinin ¢esitli kompozisyon ayarlamalariyla gelistirilmesi
amaclanmistir. Boylece modifiye edici katkilarin diisiik camlasma kabiliyetli malzeme

tizerindeki etkileri gézlenmistir.



1.1 Kobalt ve Demir Esashh Metalik Camlar

Demir-metaloid sistemindeki amorf alasgimlarin iyi soft manyetik 6zellikler sergiledigi
bulundugundan beri, bu alasimlarin gelistirilmesi lizerinde ¢ok sayida c¢alisma
yapilmistir. Ancak Fe-esasli amorf manyetik alasimlarin boyut ve sekilleri ince serit
veya plaka ile sinirhdir. Yapisal ve fonksiyonel malzeme olarak uygulamalarinda
yiiksek potansiyel tasimalar1 nedeniyle yiiksek camlagma kabiliyetli Fe- ve Co-esash

metalik camlar1 gelistirme ¢abalar1 giderek artmaktadir (int.Kay.5).

Fe- ve Co-esash iri hacimli metalik camlar (IHMC) iki grupta smiflandirilabilir.
Bunlardan ilki, yitrium veya erbiyum katkili FeCrMoBC metalik camlarndir. Az
miktarda ilave edilen Y ve Er elementleri; alasimin igerisindeki oksijeni tutarak,
tiretilebilirligini kolaylastirabilmektedir. Diger grup ise FeBSi-esash iri hacimli metalik
cam grubudur. Bu grup gelistirilirken, lantanit elementleri kullanilmadan, sadece asir1
sogutulmus sivinin kararhiligini artirarak, kompozisyon ayarlamalar1 yapilmistir. Y
veya Er iceren Fe-esasli camsi alasimlar oda sicakliginda paramanyetik ozellik
sergilerken, son derece gevrek davranigsa sahiptir. Diger yandan, FeBSi-, FePC ve
CoBSi-esasli iri hacimli metalik camlar iyi soft manyetik 6zellik gosterir ve mekanik
dayanimlar da yliksektir. Ancak camlagma kabiliyetleri Y ve Er iceren Fe-esasli camsi

alasimlar kadar iyi degildir (Int.Kay.5).

1.2. Amag ve Hedefler

Malzeme iiretim siireci esnasinda uygun yontemin se¢imi karmasik bir problemdir ve
malzeme dogasinin dikkate alinmasi gerekmektedir. Ornegin, sert ve kirilgan olan
seramikler, dokiim sonrasinda gelen plastik deformasyonla sekillendirilemezler. Bu
nedenle seramik parcalar genellikle sekillendirildikten sonraki 1s1l iglemlerle iiretilirler.
Uretim siireci cogunlukla yiiksek sicakliklarda gerceklestirilir. Benzer sekilde, metalik
camlarin iiretimi esnasinda da bazi kritik noktalara dikkat edilmesi gerekmektedir.

Bunlara 6rnek olarak; alasimin hangi sicaklikta ergidigi ve islem sicakligi, ergime



esnasinda ergiyigin atmosferle olan olast etkilesimi (oksitlenme), ergitme haznesi ve
kalip ozellikleri (kalip kirlenmesi ve 1s1 transferi), katilasma esnasindaki atmosfer
sartlari, dokiim kosullari, sekillendirme esnasindaki parametreler (kalip sicakligi ve

kalip 6zellikleri) verilebilir.

[ri hacimli metalik camlarin iiretiminde kristal olusumundan kaginmak esas oldugu icin,
bununla ilgili tedbirlerin alinmas1 gerekmektedir. Iri hacimli metalik camlar dzellikle
oksijen (Stoica et al. 2008) ve diger impiiritelere kars1 hassas olduklarindan dolay1 (Hao
et al. 2009, Jiang et al. 2005), cams1 yap1 eldesi i¢in bunlarin miimkiin oldugu kadariyla
bertaraf edilmesi gerekmektedir (Stoica et al. 2006). Yiiksek safliktaki hammaddelerin
kullanilmas1 ve yiiksek/ultra yiiksek vakum sartlar1 gibi pratikte saglanmasi zor kosullar
(Fu et al. 2009, Brothers et al. 2004) nedeni ile hem tiretim hem de ticarilestirme
sikintilar1 ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii yukarida ifade edilen tiim sartlar saglansa bile,

yiiksek maliyetli iiretim kosullar1 ve pahali malzeme ikilisi beraber bulunmaktadir.

Metalik cam ¢alismalar1 genellikle cam olusturabilen yeni kompozisyonlarin
belirlenmesi veya mevcut camsi alasimlarin camlagsma kabiliyetlerinin gelistirilmesi
tizerine yapilmaktadir. Bunlardan sonuncusunda, genellikle mindr katkilar sayesinde
metalik cam kompozisyonlarinin camlagsma kabiliyetlerinin gelistirilmesi ve alagimin

diger ozelliklerinin ayarlanmas1 amaglanmaktadir.

Doktora deneysel caligmalari i¢in hedeflenen amaglardan ilki, diisiik (102-1 mbar) ve
orta dereceli (1-10”mbar) (Harris 1989) vakum sartlarinda iretilen alagimlarin
camlasma kabiliyetlerinin kiyaslanmasidir. Ince film veya biraz daha kalin
numunelerde kullanilan atmosferdeki oksijen konsantrasyonu daha az diistindiirticiidiir.
Fakat iri hacimli {irlinlerin (>1mm) {iretiminde; kalinligin artmasi ve bdylece sogutma
hizinin diismesi (kristallenmenin kolay olmasi) nedeniyle cam eldesi daha da

zorlagmaktadir.

Siv1 faz igerisinde ergimeden kalabilecek veya ergitme esnasinda olusabilecek bir
yiiksek sicaklik fazinin kristallenmeye neden olarak, camlagma kabiliyetini diislirecegi

de diisiiniilmelidir. Bu yiizden ergitme ve dokiim islemlerinin karigimin ergime



sicakliginin tizerindeki sicakliklarda gerceklestirilmesi gerekir. Bu bakis acistyla,

verilecek asir1 sicaklik miktarinin da 6nemi oldugu diistiniilmiistiir.

Ozellikle yukarida ifade edilen bu iki sebepten dolay1 6n calismalarin yapilarak

optimum degerlerin saglandigi ¢alisma sistemlerinin incelenmesi gerekmektedir.

Doktora caligmalarinda hedeflenen ana amagclar ise asagidaki gibi ifade edilebilir:

(a) CousFeygTassBs;is alasiminin kritik dokiim kalinligi 2 mm’dir (Inoue et
al. 2004). Bu kalinliktaki bir malzemenin kullanim alan1 bulmada zorluk
cekecegi ortadadir. Bundan dolay1 sistemin camlasma kabiliyetinin
artirllmasi, potansiyel kullanim alanlarmin  artirilmasi  agisindan
onemlidir. Buna gore; Cu, Si ve Nb elementlerinin camlagma kabiliyetine

olan etkisinin incelenmesi ilk amag olarak belirlenmistir.

(b) CousFeyTassBsis alasim sistemi iistiin mekanik 0Ozelliklere sahiptir
(6=5185 MPa, Hv=1455) (Inoue et al. 2004, Inoue et al. 2006) Bu
sistemin mekanik 6zelliklerinin Cu, Si ve Nb modifikasyonlariyla olan

degisiminin incelenmesi.

(c) Kullanilan saf elementlerin fiyatlar1 oldukca yiiksektir. Ozellikle
elementel bor ¢ok pahalidir. Camlasma kabiliyetini artirdigi belirtilen
borun yerine daha ucuz olan silisyumun kullanilarak maliyetin makul

durumlara indirilebilirliginin arastirilmasi.

Bagar1 kriteri olarak, bahsi gecen hedeflerden herhangi birisini elde etmek yeterli
olacaktir. Bununla birlikte bu hedeflere yakin degerlerin elde edilmesi de miimkiindiir.
Yukarida listelenen amacglar disiiniilerek, asagidaki genel ilerleme plam

olusturulmustur:



1. Asama:

2. Asama:

3. Asama:

4. Asama:

On calismalarin yapilmasi ve uygun ¢alisma sartlariin belirlenmesi

Kompozisyona eklenen katkilarin camlasma kabiliyetine etkisinin

incelenmesi

Elde edilen cam ve camsi alasimlarin karakterizasyonu ve 6zelliklerinin

incelenmesi

Elde edilen sonuglarda amaglanan hedef ve basari kriterlerine ulasmadaki

yakinligin belirlenmesi



“Cam olusumu i¢in yapisal-kimyasal kosullar, enerjik etkilesimler ve sterik faktorlerin
bir kombinasyonu olarak kabul edilebilir [...] Kovalent baglanma derecesinin cam-

yapict maddelerin énemli bir ézelligi oldugu tespit edilmigtir.” (Int. Kyn16 )

Adalbert Feltz, 1993



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Amorf Yap1 Tamimlamalar

Metalik camlar oOzellikleri nedeniyle geleneksel kristal yapidaki metallerden
ayrilmaktadir. Genel ifade ile, metalik cam, kristal yapidan ziyade amorf yap1 tasiyan
ve boylece diizensiz bir yapiya sahip kati1 bir metal alagimidir (Meyers and Chawla
2008, Sordelet et al. 2003). Makroskobik goriintiisii itibariyle oksit camlariyla (seramik

camlar) benzesmeyip, saydam degildirler.

Tipik bir kristal yapili metalde, atomlar tekrarlayan kristalin kafesleri ile
diizenlenmistir. Bu diizen tane sinir1 ad1 verilen farkli bir oryantasyondaki diger latis ile
kesintiye ugrayana kadar devam eder. Iri hacimli kat1 malzemeler genellikle ¢cok sayida
tane (polikristal) kiimelerinden meydana gelmektedir. Polikristal malzemelerin mekanik
ozellikleri tek bir taneyi olusturan monokristalden oldukga farkli olabilir. Malzemelerin
mekanik 6zellikleri yapidaki bu ¢ok sayidaki tanelerin boyutlariyla iliskilidir (Meyers
and Chawla 2008). Kristal metal alagimlarinin mukavemetinin artirilmasi i¢in tanelerin
boyutunu diisiirmek ve nanokristal malzemeler {iretmek iizere tane kiiciiltme yontemleri
kullanilmaktadir (Bondar 2008, Prasad et al. 2009, Thilly 2009). Tane boyutunun yeteri
kadar kiigiik olmasi durumunda (yaklasik <100 nm) nanokristal metaller ve amorf
metaller arasindaki tarif farki anlasilmasi zor hale gelmektedir. Ornek olarak, keskin
Bragg pikleri ile tanimlanan kristalin metallerin aksine amorf bir metal, x-1sinlar
difraksiyon deneylerinde genis difiiz halenin gozlenmesi ile belirlenebilmektedir.
Ancak, kristalin malzemenin tane boyutu yaklasik 10 nm’den daha kii¢iik oldugunda da
benzer difraksiyon paterni gozlenebilir. (Ruan and Schuh 2009, Wang et al. 2002, Apte
et al. 20006).

Amorf bir metalin tanimlarindan birisi de, “uzun mesafede diizene sahip olmayan
malzemedir”. Fakat nanokristalin metaller bazen bu tanimi1 da yerine getirebilmektedir
(Gusev 1998, Babanov et al. 1995, Johnston et al. 2008). Metalik camlar kisa mesafede

diizen sergilerler. Kristal latislere sahip olmamalarina ragmen, metalik camlar



genellikle kayma doniisiim bolgeleri olarak bahsedilen yaklagik 200-700 atom igeren
(Pan et al. 2008) kiimelerden meydana gelmektedirler. Metalik camlarin mekanik

ozellikleri ve deformasyon mekanizmalar1 bu kiiciik kiimeciklere baglidir (Chen 2008).

Kisa mesafede diizene sahip alasimlarin eski tanimlari, metalik camlar1 ‘“amorf
metaller” ve “diizensiz katilar” olarak ifade etmemize imkan verir. Amorf bir metal
ayrica vitrifiye edilmis sivi olarak da tanimlanabilir (sivi yapisina sahip bir kati).
Stvinin amorf dogasi kat1 hale sogutulurken korundugu icin, amorf metaller boylece
“asir1 sogutulmus s1v1” veya “sivi metal” olarak da tanimlanabilir. Kisaca, bir cam gecis
sicakligina ulasmadan 6nce ergime sicakliginin altina asir1 sogutulan cam yavas kristal
cekirdeklenme ve biiyiime kinetigine sahiptir. Atomlar bdyle bir durumda amorf

dagilimda kalirlar. (Telford 2004).

Goriildiigii gibi amorf metaller diizensiz katilar, asir1 sogutulmus sivilar, vitrifiye
stvilar, kristal olmayan katilar ve sivi metaller olarak adlandirilmaktadir. Bunlara ek
olarak amorf metaller, “metalik camlar” adiyla da anilmaktadir. Bir¢ok bilimsel

arastirma bu essiz tanimlarin her birini incelemek i¢in yapilmaktadir.

Tim bu ifade edilenlere ek olarak, x-1isinlarina karst amorf 6zellik sergileyen cam
isitildiginda, cam gecis sicakligi (Ty) olarak bilinen bir termal karakteristik de
sergilemelidir (Rao 2002). Cam gegis sicakliginda (Ty), 1s1 kapasitesi, termal genlesme
ve sikistirilabilirlik adiyla anilan ikinci tiirev termodinamik 6zellikler oldukc¢a ani
degisimler sergiler. Dolayisiyla tiim amorf malzemelerin cam olmasi1 gerekmez. Ornek
olarak, soguk yilizeye buhar kondensasyonu (yogunlastirma), ndtron veya diger agir
partikiillerle bombardiman, c¢ozeltilerin jellestirilmesi, mekanik kayma gibi diger
yontemler kullanilarak malzemeler amorf halde iiretilebilir. Tiim bu proseslerde elde
edilen iirlinler keskin difraksiyon pikleri gibi kristal 6zelliklerden yoksun olan x-151n1
difraksiyon paternleri meydana getirmektedir. Bunlarin elektron difraksiyon paternleri
genellikle bir veya iki difiiz halesinden ibarettir (Sekil.2.1). Fakat boylesi bircok amorf
malzeme cam gecisi sergilemez (Rao 2002). Bundan dolay1, camlarin sadece eriyiklerin
asir1 sogutulmasiyla elde edilen amorf katilar oldugu kabul edilir (Rao 2002). Bir sivi
yiiksek sicakliktan ergime sicakligina (T,,) sogutuldugunda, genellikle kristal bir {iriin

olarak katilagir.



Yavas bir sekilde sogutulduklarinda eriyikler nadiren kristallenmez. Bundan dolay1 bir
cam elde etmek i¢in, asir1 sogutma hizinin kristallenmenin baypas edilebildigi bir hizda
olmasi gerekir. Bu da hizli sogutma tekniklerinin kullanilmasin1 getirmektedir (Rao

2002).

Sekil.2.1 (a) Amorf ve (b) kristal demirin elektron difraksiyon paternleri (Rao 2002).

2.2 Termodinamik ve Kinetik Bakis Acilari

Bir malzemenin camlagsmasindaki en dnemli faktoriin s1vi halden sogutma hizi oldugu
bilinmektedir (Tamura et al. 2008). Buna gore yiiksek soguma hizi daha kolay cam
olusumu ile iliskilidir. Eger kristallenme siirecini atlamak igin yeterince hizh
sogutulursa (Burgess and Ferry 2009) sivi haldeki malzeme bir cam gecisi ile
camlasacaktir (Perepezko et al. 2007, Hildal 2006). Bu diisiince ile hangi malzemelerin
mevcut asirt sogutma teknikleriyle camlasabilecegi ve malzemelerin camsi hale
getirilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan asir1 sogutma hizinin hangi diizeyde olacagi yoniindeki
caligmalar devam etmektedir. Yapilan ilk caligmalarda ¢ok yliksek sogutma hizlarina
ihtiya¢ duyulurken (Zhang 2003) son yillarda 1 K/s kadar diigiik sogutma hizlar
kullanilarak ¢ok cesitli iri hacimli amorf alasimlar gelistirilmistir (Turnbull 1969, Lin
and Johnson 1995, int.Kyn.6, Schoers and Johnson 2002, Huang et al. 2009).

Turnbull (1969) camlasma kinetiklerini hesaplamak icin asir1 sogutulmus bir eriyikteki

kristalin fazlarin ¢ekirdeklenme ve biiyiime klasik teorisini kullanmistir. Buna gore
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camlagmanin tamamen kinetik bir proses olmadigi sonucuna varmistir (Turnbul 1969).
Bilakis kristal-sivi araylizey enerjisi, asir1 sogutulmus sivi ve kristal faz arasindaki
serbest enerji farki gibi termodinamik 6zellikler cam olusum kinetiklerinde 6nemli
roller oynamaktadir (Atakan 1994). Giiniimiizde de bu konudaki ¢abalar, hem kinetik
hem de termodinamik prensipler 15181 altinda, kristallenmeye kars1 gosterilen kararliligi

aciklamak i¢in sarf edilmektedir.

221 Klasik Cekirdeklenme Teorisi

S1v1 kristallenme sicakliginin altina sogutuldugunda termodinamik olarak kararsiz hale
gelir (Sekil.2.2) (Askeland 1988, Brazhkin and Lyapin 2004, Kuhn 2009). Katilasma
esnasindaki c¢ekirdeklenme siirekli biiyiime kabiliyetinde olan kiigiik bir kristalin
olusumu olarak ifade edilebilir. Termodinamik bakis agisindan, kati/sivi arayiizeyinin
olusumu ¢ok da kolay degildir. Ergime sicakliginin (Ty,) altinda kat1 faz siv1 faza gore
daha diisiik serbest enerjili olmasina ragmen, kii¢lik kat1 bir partikiil kati/s1v1 arayiizeyi
ile ilgili serbest enerji nedeniyle kararli olmak zorunda degildir (Cahn and Haasen,

1996.a).

1
Kararh __, g Kararh
Kati

Sivi

Serbest Enerji

Donma Sicakligi

Sicakhk

Sekil.2.2 Saf bir metal i¢in serbest enerji-sicaklik iliskisi. Katilagsma sicakliginin altinda

kat1 daha diistlik serbest enerjiye sahiptir ve kararlidir (Askeland 1988).
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Sivi-kat1 gegigine karsilik gelen serbest enerjideki degisim bundan dolay: sadece iki faz
arasindaki serbest enerji degisimini degil, kati/siv1 arayiizey enerjisini de igerir. Sonug
olarak, T, ’nin altindaki her sicaklik i¢in kat1 partikiil (belirli bir yarigap degerinde) sivi
ile dengede olabilir. Bu yaricapa “kritik yarigap” denir (Bach and Krause 2005) ve artan
asirt sogutma ile kritik yarigap diiser (Jayalakshmi and Kumar 2006, Zu et al. 2007,
Chen et al. 2008). Diger yandan sicaklik diistiik¢e eriyik icerisinde embriyo veya atom
kiimelerinin bulunma ihtimali artar. Kritik yaricaptan daha biiylik yarigapa sahip, yeteri
kadar embriyonun bulunmasi durumundaki sogutmalarda ¢ekirdeklenme meydana gelir

(Cahn and Haasen 1996.a, Askeland 1988).

r yaricaph kiiresel sekilli bir embriyo olusumu i¢in (saf siv1 i¢in) birim hacim bagina
diisen serbest enerjideki degisim (AG) kati-s1v1 arayiizeyi ile ilgili hacim serbest enerjisi
(AGy) ve ylizey serbest enerjisinin degisimini (AG;) kapsar ve asagidaki esitlikle ifade
edilir (Cahn and Haasen 1996.a);

4 L AHAT

AG:AGV+AG1:—?7W +dry g r’ (2.1)

Sivi-kristal arayiizeyinin olusumu homojen ¢ekirdeklenmeyi baskilayici rol oynar. Bu
da kristallenmeye karst sivinin direncinin baglica sebebidir (Peker 1994). AG
maksimum oldugunda (d(AG)/dr=0), kritik yaricap (r*) asagidaki gibi ifade edilir (Cahn
and Haasen 1996.a);

pt=2aln 2.2)
AHAT

Esitliklerdeki AH, AT, Ty, ve ysp ifadeleri sirasiyla, birim basina diisen gizli 1s1, asir
sogutma miktari, ergime sicaklifi ve araylizey serbest enerjisidir. Sekil.2.3’te yarigap
ve AT’nin bir fonksiyonu olarak embriyo olusum serbest enerjisindeki degisim
gosterilmektedir: (a) T,’den daha bliyiik sicakliklarda AG, ve AG; r ile artar. Bu
nedenle toplam AG yarigap ile monoton olarak artar. (b) Ergime noktasinda AG,=0dir.

Fakat AG; monoton bir sekilde artmaya devam eder. (c) Denge sicakliginin altinda sivi
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yarikararli oldugu i¢in AG, negatiftir (AG; (a) ve (b)’deki ile aynidir). Sivi metalin
kendi atomlarinin c¢ekirdek olusturdugu durumda meydana gelen c¢ekirdeklenme
“homojen cekirdeklenme” olarak adlandirilir ve r* yarigapli bir embriyo i¢in kritik

aktivasyon enerjisi (Cahn and Haasen 1996.a);

. 16 ylT?
AG  =— g LSLom 2.3
3 AHAT? )

esitligi ile verilir.

AG

@ r — b) r —»

IENEIE
]
SEREN
T<T
m <
>A )
3 -
3 »
3 »
3
3
3

AG

Sekil.2.3 Ug farkli sicaklikta, yaricapin bir fonksiyonu olarak kristal kiimeciklerin
hacim, yiizey ve toplam serbest enerji degerleri (a) T>T,, (b) T=T,, (¢)T<T,,
(Cahn and Haasen 1996.a).
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Homojen ¢ekirdeklenme sadece yiiksek asir1 sogutma i¢in miimkiindiir. Ancak eriyik
icerisindeki kiiciik kontaminasyon partikiilleri, eriyik yiizeyindeki oksitler veya kalip
duvar ile temas daha az asir1 sogutmada ¢ekirdeklenmeyi kolaylastirabilir. Bu olay ise
“heterojen ¢ekirdeklenme” olarak bilinir (Cahn and Haasen 1996.a). Esitlik 2.3 siv1 ve
kristal faz arasindaki serbest enerji farki ile yazildiginda asagidaki esitlik elde edilir ve

burada AGy kristallenme igin itici gii¢ rolii oynamaktadir.

3
a6 =0, T (2.4)
3 (AGI—S)

2.2.2. Termodinamik Bakis Acisi

Termodinamik agidan, iri hacimli cam yapicilarin asir1 sogutulmus sivi bolgesinde
kristallenme igin diisiik itici giic sergiledigi diigtiniiliir. Kristallenme i¢in itici giiclin
diisiik olmasi durumunda c¢ekirdeklenme hizi da diisiiktiir ve bu nedenle camlagma
kabiliyeti artar. Termal analizler asir1 sogutulmus sivi ve kristal kat1 arasindaki Gibbs
serbest enerji farkinin (AGy,) belirlenmesine imkan vermektedir. Genellikle yiiksek
camlagsma kabiliyetinin diisiik AG;; degerleri ile desteklendigi bulunmustur (Wang

W.H. et al. 2004). Bu hesaplama asagidaki esitlikle ger¢eklestirilir;

I—-s

To . ToACp T
MG, (1) =AH, =4S, T, = [AC,*(T)dT + [—L—dT 2.5)
T T

Diisiik serbest enerji farki (AGLy), diisiik ergime entalpisi (AHpve yiiksek ergime
entropisi (AS)) degerleri ile olusabilir. AS, mikroskobik hallerin sayis1 ile orantili oldugu
i¢in (Kleidon 2005, Int.Kyn.7), yiiksek AS/in gok bilesenli alagimlarla iliskili olacag
diisiiniiliir (Inoue 1995, Wang W.H. et al. 2004). Sabit bir sicakliktaki serbest enerji,
yiksek kati/siv1 araylizey enerjisinin yani sira, diisiik entalpi ve yiiksek T,, degerinden
kaynaklanan diisiik kimyasal potansiyel durumunda da diiser (Inoue 1995, Wang W.H.
et al. 2004).
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Bu termodinamik bakis acisina gore Inoue, AH/deki azalisa ve kati/sivi arayiizey
enerjisindeki artisa uygunluk gosteren, yogun, rastgele paketlenme derecesindeki artisa
neden olan alasim bilesenlerinin sayisindaki artisin AS/nin yiikselmesine neden olacagt

sonucuna varmistir (Inoue 1995, Wang W H. et al. 2004).

Termodinamik veriler 15181 altinda, Busch ve arkadaslar tipik iri hacimli camlasan asir1
sogutulmus sivilarin termodinamik fonksiyonlarini sistematik olarak incelemislerdir
(Wang W.H. et al. 2004, Busch et al. 2007). Sekil.2.4’te cesitli alasimlar i¢in asir1
sogutulmus sividaki 1s1 kapasiteleri gosterilmektedir. Sekil.2.5’te kristale gore asiri
sogutulmus Vitl (V1) eriyiginin hesaplanmis entropisi verilmektedir (Wang W.H. et al.
2004). Asi sogutma arttikca, asirt sogutulmus sivinin entropisi Kauzmann

sicakligindaki kristalin entropisine varincaya kadar azalmaktadir.

100 AU5213Pb27_SSb19,2

Asirt sogutulmus
S1v1

Cp (J/g atom K)
]
2
(gg
%
g
=

04 05 06 07 08 0.9 1.0 1.1 1.2
T/T et

Sekil.2.4 Cesitli alasimlarin asir1 sogutulmus sivilarindaki 6tektik sicakligina normalize

edilmis spesifik 1s1 kapasiteleri (Busch et al. 2007).

AG’nin deneysel degerlendirmesi ergime 1s1s1 (AH,) ve asir1 sogutulmus sivi ve kristal
arasindaki  spesifik 1s1  kapasitesindeki  farkliligin  [ACL(T)]  belirlenmesini
gerektirmektedir (Wang et al. 2004, Busch et al. 2007). Buna gore Sekil.2.4’te
goruldiigli gibi ergime sicakligindaki sivinin Cp’si kristal haldekinden daha fazladir ve

asir1 sogutma ile daha da artis gostermektedir.
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Sekil.2.5 Asir1 sogutulmus eriyigin kristale gore hesaplanmis entropisi (Busch et al

1995).

AG (kJ/g-atom)

Sekil.2.6 Kristal hale
al. 1995).
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gore hesaplanmis Gibbs serbest enerji fonksiyonu (Busch. et

Bu kiyaslamada iyi camlasan alagimlar i¢cin V1, V4 ve MgCuY alasimlarinin egrileri

diger iki diisiik camlasma kabiliyetli alasima gore daha diisiik egimlidir (Wang W.H. et

al. 2004, Bush et al. 2007).

Asirt sogutulmus sivinin entropisi asirt sogutmanin artisi ile, Kauzman sicaklikligindaki

(Tx) kristalin entropisine ulasana kadar, azalmaktadir (Wang W.H. et al. 2004).

Sekil.2.6°da kristal hale gére hesaplanan Gibbs serbest enerji fonksiyonu verilmektedir

(Wang W.H. et al. 2004). Burada, yiiksek asir1 sogutmalar i¢in asir1 sogutulmus eriyigin

16



bagil stabilizasyonuna bagli olarak gercek Gibbs serbest enerji farkinin daha kii¢iik hale
geldigi goriilebilir. Bu kararlilastirma, serbest hacim azalmasindan kaynaklanan 1s1
kapasitesi artisina ve biiylik olasilikla alasim eriyigindeki kisa mesafeli diizenin
kademeli kazanilmasina atfedilir (Busch et al 1995, Wang W.H. et al. 2004). Siv1 ve
kat1 hal arasindaki hesaplanan Gibbs serbest enerji fark: yiiksek asir1 sogutmalarda bile
kiigiik kalmaktadir. Bu bagil olarak kiigiik Gibbs serbest enerji farki alasimin camlagma
kabiliyetinde yardimci faktor olarak diistiniiliir (Busch et al 1995, Wang W.H. et al.
2004).

Sekil.2.7 farkli cam yapici alagimlar igin asirt sogutulmus sivi ve kristal karigimi
arasindaki Gibbs serbest enerji farkin1 gostermektedir. Gibbs serbest enerji farki tipik
otektik veya otektige yakin cam yapici sistemlerinkiyle kiyaslanmaktadir. Alasimlar
IK/s (V1) ve yaklagik 10* KJs (Zre;Nisg) arasinda farkli soguma hizlar
gostermektedirler. Diisiik kritik sogutma hizina sahip cam yapici alagimlar daha diistik

Gibbs serbest enerji farklarina sahiptir.

4,5
40F Zre:Niss (10* KJs)
3,5 B \\\\ <
—_ Mg65Cust_1_o (50 K/s) S~ Asir1 sogutulmus
E 3’0 e \\ S1V1
8 25 _ZT48,75Ti18,25Cu7.5Ni1_0B_e_27:; """"""" \\\
T (A0KSs) 7 =g N
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Sekil.2.7 Farkli alagimlar i¢in asir1 sogutulmus sivi ve kristal karigimi arasindaki Gibbs

serbest enerji farki (Wang W.H. et al. 2004).

Bu derin 6tektik iri hacimli cam yapicr sistemlerin diisiik serbest enerji farki, kiiclik

serbest hacme ve ergime noktasi civarinda kimyasal kisa mesafede diizen gelistirme
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egilimine sahip olduklarini akla getirmektedir (Wang W.H. et al. 2004). Bu bulgular,
cok bilesenli sistemlerde kristal fazlarin bagil olarak yiiksek konfigiirasyon karigim
entropisi sergilemesi yaklasimi ve iri hacimli metalik camlarin ergime noktasinda ve
asir1 sogutma esnasinda bagil olarak ¢ok viskoz ve yogun sivilar oldugu diisiincesiyle

uyumludur.

Denge sivisindan sogutarak bir cami olusturma yetenegi, asir1 sogutulmus sivi
bolgesindeki kristallenmeyi bastirmaya denktir. Eger kararli hal ¢ekirdeklenmesi
disiiniiliirse, cekirdeklenme hizi (/) termodinamik ve kinetik faktorlerle belirlenir

(Wang W.H. et al. 2004);

AG
1= ADGX[{— ﬁ:| (26)
;E: Teorik ~
= Deneysel
w /=
g \
= \
= \
= \
. \
Z \
o \
\ -

Asir sogutma (AT)

Sekil.2.8 Sogutma ¢ekirdeklenme hizi iligkisi (Mullin 2001).

Cekirdeklenme hiz1 (/), asir1 sogutma arttikca (AT), genellikle exponansiyel bir egri
izler. (Sekil.2.8). Fakat bir maksimuma ulasir ve sonunda diisiis sergiler. Bu davranisin
asir1 sogutma ile viskozitedeki keskin artistan kaynaklandigi one siiriilmektedir. Buna
gore, viskozitedeki artis ile molekiiler hareketler sinirlanir ve diizenli kristal yapilarin
olusumu engellenir. Yiiksek derecede asir1 sogutma ¢ekirdeklenmeye yardimer olmaz

(Mullin 2001).
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2.2.3 Kinetik Bakis Acisi

Cam gegis sicaklig1 dl¢iim esnasindaki deneysel sogutma veya 1sitma hizina baghdir. iri
hacimli cam sistemlerin camlasma kabiliyetini daha iyi karakterize etmek icin, bu
alasimlardaki kristallenme kinetiklerinin de incelenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Kinetik acidan bakildiginda, parametreler (viskozite vb.) alagim sisteminin camlagma
kabiliyeti lizerinde Onemli etkilere sahiptir. Esitlik.2.6 ile klasik c¢ekirdeklenme
teorisine gore ¢ekirdeklenme hizi ifade edilmisti. Ayni esitlik daha detayli bir sekilde

yazilacak olursa;

' 1
JeAex] “A07 | A o] - 10 2.7)
n kT | n 3kTAG?

Kinetik parametreler genellikle viskoziteden elde edilebildigi icin, asir1 sogutulmus
stvinin en dnemli kinetik parametresi viskozitedir (7). Ornek olarak, Stokes-Einstein

esitligine gore difiizivite (D) viskozite ile ters orantilidir.

= k_T (2.8)
37ln

Bu nedenle, sicakligin bir fonksiyonu olarak asiri sogutulmus sivinin viskozitesinin
incelenmesi anahtar bir konudur. Denge viskozitesinin sicaklikla olan iliskisini ifade
etmek icin, ¢esitli modeller bulunmaktadir. Bunlardan birisi Vogel-Tamman-Fulcher
(VTF) modelidir. VTF modelinde viskozite asagidaki gibi ifade edilmektedir (Angel
1995):

" =n, ex;{TD_ TTJ 2.9)

Bir sivinin vizkozite de8isimi asir1 sogutmanin bir fonksiyonu olarak farkli sivilarin

karakterize edilmesi ve simiflandirilmasinda kullanilabilir (Angel, 1995). Ciinkii
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viskozite degisimi asir1  sogutma esnasinda atom mobilitesindeki degisimi

yansitmaktadir.

Deneysel veriler, cam yapicit ¢ogu sivinin viskozitelerinde Arhenius davranisindan
saptigin1 gostermektedir (VTF modelinde T,=0 ve D=0 karsilik gelen). Birgok cam
yapict stvinin log n — To/T iliskisi lineerden ziyade egriseldir (Sekil.2.9). Yiiksek
egrilik, sivinin Arhenius davranisindan daha fazla sapmasi veya daha uygun tabirle;
daha kirillgan (daha az kuvvetli) sivi demektir (Bogmer 1993). Eger n, — T, yukaridaki
VFT modelinde sabit tutulursa, yiiksek D diisiik egrilige karsilik gelir (yani kuvvetli
sivl). Bu nedenle D sivinin kuvvet parametresi olarak bilinir. Arhenius davranisindan
sapmay1 aciklayan diger bir yol ise, cam ge¢is sicakligindaki log n —Tg/T grafiginin
egimidir (Bogmer 1993).
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Sekil.2.9 Sivilarin kuvvetli-kirllgan davranigini gosteren sivi siniflandirmasi. (Farkl

cam yapici swvilarin T, degerleriyle viskozitelerindeki degisim) (Angel, 1995)
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Yiiksek egim (m) sivinin kirilganligindaki artisi ifade etmektedir. Bu yiizden m sivinin
“kirilganhigr” olarak adlandirilir. Genellikle kirilgan sivilarda m>100 iken kuvvetli
stvilarda ise m 16~30 araligindadir (Bogmer 1993). Camlasma kabiliyeti iyi olan bazi
metalik camlarda (6rnegin; Zr- ve Pd-esash), kirilganlik 35’den 65°e¢ kadar degerler
alirken (Fan et al. 2005, Park et al. 2007), baz1 zayif camlagma kabiliyetine sahip
metalik camlarda ise bu deger 200’den fazla olabilmektedir (Zhao et al 2004, Jiang and
Dai 2007, Qin and McKenna 2006).

Sekil.2.10’da Vit4 (V4) olarak bilinen iri hacimli metalik camin viskoziteleri
verilmektedir. Grafikteki tiim viskozite datalari Vogel-Tammann-Fulcher (VTF)

bagintisi ile agiklanabilmektedir.

Sekil.2.11°de tipik metalik olmayan sivilar ile tipik bazi iri hacimli metalik camlarin
viskoziteleri kiyaslanmaktadir. Si0, 100 civarindaki D kirilganlik degeri ile en iyi cam
yapicilardandir. SiO, c¢ok diisik VTF sicakligi ve c¢ok yiiksek eriyik viskozitesi
sergilemektedir. Diger yandan O-terphenyl 5 kirilganlik degeri ve diisiik eriyik

viskozitesi ile tipik kirilgan bir camdir.
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Sekil.2.10  Vit4 alasiminin asirt sogutulmus sivist i¢in sicaklik viskozite egrisi

(Wang W.H. et al 2004).
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[ri hacimli metalik cam yapici sivilarin mevcut viskozite verileri; yaklasik 20
civarindaki kirilganlik degerleri nedeniyle, kirilgan camlardan daha cok, kuvvetli
camlarinkine yakin davranis sergiler. Iri hacimli metalik camlarin eriyik viskoziteleri
yaklasik 2-5 Pa-s’dir ve saf metallerden bin kat daha viskozdurlar. Iri hacimli metalik
cam yapict stvilarin gevseme davraniglari nétron saginimi ile incelenmis ve kuvvetli
stvilarin dogasina benzer oldugu goriilmiistiir. Kuvvetli s1vi davranigi asir1 sogutulmus
s1v1 halde yiiksek viskozite ve yavas kinetigi ifade etmektedir. Bu da eriyikteki kararl
cekirdekgiklerin olusumunu geciktirmektedir. Termodinamik olarak tercihli fazlarin
biliylimesi bilesenlerin zayif mobiliteleri ile kisitlanir. Asir1 sogutulmus sivi durumda
kristalin fazin ¢ekirdeklenme ve biiylimesi zordur ve boylece yiiksek camlagma
kabiliyeti ve asir1 sogutulmus sivi halin yiiksek kararliligina yol acar. Sekil.2.12’de iri
hacimli camlasan asir1 sogutulmus sivinin yiiksek kararliligin1 gosteren sematik
gosterim verilmektedir. Geleneksel metalik camlar C-egrisinin burnundaki 10*-107
s’lik rejimde kristallenme baglangicina sahipken, iri hacimli metalik cam yapici

sistemler i¢in bu durum 100-1000 s’lik burna sahip C egrisi olabilir.
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Sekil.2.11  Cesitli cam yapict sivilarin viskozitelerinin kuvvetli/kirilgan olarak

karsilastirilmas1 (Wang W.H. et al. 2004).

Asirt sogutulmus sivilardaki atomik transfer mekanizmalar1 uzun siiredir incelenen bir

problemdir. Kollektif atomik hareketinin asir1 sogutulmus sivilarda 6nemli bir rol
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oynadigi distiniilmektedir. Kararlilig1 ve yogun, rastgele kiiresel paketlenme modeline
yapisal benzerligi nedeniyle, iri hacimli bir metalik cam yapict asirt sogutulmus bir sivi

dogal kolektif hareketlerin incelenmesi i¢in ideal bir sistemi temsil eder.

Ancak kirillganlik parametresinin sivinin camlagma kabiliyetini tam olarak agiklamasi
beklenmez. Ciinkii camlasma kabiliyeti hem termodinamik hem de kinetik

parametrelere baglidir (Banerjee et al. 2001, Stevenson and Wolynes, 2005, Xu 2005).

Iri hacimli metalik camlarm iiretimi igin diisiiniilen ilk yaklasimlar cogunlukla
deneyseldir. Ancak arastirmacilar 1-100 K/s kadar yavas kritik sogutma hizlar

sergileyen amorf alagimlara neden olan dogru elementel bilesim secimini yavas yavas

anlamaya baslamiglardir.
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Sekil.2.12  Iri hacimli metalik camlarin agir1 sogutulmus sivilarmin yiiksek

kararliligin1 gosteren sematik diyagram (Wang W.H. et al. 2004).

Yavas sogutma hizlar1 metalik camlarin iri parcalar halinde iiretilebilesi anlamina
gelmektedir. Yeni tipteki metalik cam alasimlarinda alagimlarin kendine has faktorleri
(bilesen elementlerin atomik boyutlar1 ve sayisi, kompozisyon vb.) dig faktorlerin

(sogutma hiz1 vb.) yerine anahtar roli oynadigi goriilmektedir. Genellikle
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[HMC’lerdeki camlasma kabiliyeti alasima ilave edilen bilesenlerin sayisi ile artis
egilimi gostermektedir (Suryanarayana 2001). Buna “karmasa prensibi” adi

verilmektedir (Gu et al. 2002).

Kisaca, alasim sistemine ilave edilen bilesen sayisinin artmasi, sogutma esnasinda
olusabilecek kristal fazlar1 kararsizlastirmaktadir (Stefanescu 2008). Bu etki; kristal
fazlara gore eriyigin daha kararli yapilmasiyla, alasimin kristallenme egilimini bozar.
Inoue (2000) ¢ok bilesenli alasimlarda cam olusumu igin {i¢ ampirik kural 6nermektedir
(bkz.syf 39). Bu ii¢ kural1 saglayan alasgimlar s1v1 halde ilgili kristal fazlardan farkli 6zel
atomik konfigiirasyonlara sahiptir. Buna gore atomik konfiglirasyonlar mikroyap1
gelisimi yanisira termodinamik, kinetik agidan cam olusumunu desteklemektedir (Inoue

2000).

Yukarida ifade edilenler 15181 altinda itici gii¢ (termodinamik faktor), difiizivite veya
viskozite (kinetik faktor) ve konfigiirasyon (yapisal faktor) ¢ok bilesenli alagimlardaki

camlagmanin anlagilmasindaki can alic1 parametrelerdir.

2.3 Cam Gegisi Davramsi

Belirli bir kimyasal kompozisyona sahip herhangi bir madde; 6rnegin H,O, hal adi
verilen; Ozellikleriyle birbirinden ayrilabilen homojen formlarda bulunabilir. Maddenin
bu ii¢ hali (kati, stv1 ve gaz) yogunluk, 1s1 kapasitesi gibi 6zellikleriyle birbirlerinden
farkliliklar gosterir. Sivi ve kati halin optik ve mekanik 6zellikleri de farkliliklar
sergileyebilir. Bir buz numunesine yiiksek basinglarin (birkag kilobar) uygulanmasi ile,
buzun farkl kristal formlarina karsilik gelen birkag cesidi elde edilebilir. Boylece, kati
suyun farkli kristal ve amorf ¢esitliliklerine karsilik gelen birkag¢ buz fazi bulunur. Bazi
stvilar icin ya izotropik faz veya sivi kristal faz elde edilebilir. Bunlarin molekiillerinin
diizenlenmesinde farkliliklar goriiliirken, optik 6zellikleriyle birbirinden ayrilirlar. Bu
yolla, deneyler faz gecisi veya hal degisimlerini ortaya koymaktadir. Bunlara 6rnek
olarak; bir maddenin siv1 halden kati hale geg¢isi (katilasma), bir kristaldeki molekiiler
diizenlenmelerin bir basincin uygulanmasiyla degiserek, bir kristal fazdan digerine

gecis gostermesi verilebilir. Faz gecisleri uzun zamandir bilinen fiziksel bir olaydir.
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Dogada veya giinliik yasantimizda gesitli 6rneklerle karsilasilabilir. Bulutlardaki suyun
yogunlasarak damlalar haline gelmesi, niikleer tesislerdeki buhar jeneratorlerindeki
suyun buharlagmasi, metalurjik islemlerdeki Onemli bir asama olan metallerin

ergitilmesi ve sonrasindaki katilagsma iglemleri faz gecislerine 6rnektir (Papon 2006).

Faz degisimlerinin, sicaklik, basing, manyetik veya elektrik alan gibi degiskenlerin
degistirilmesiyle baslatildigina dikkat edilmelidir. Bununla birlikte faz gegisi
mikroskobik 6lgekte belirmeye baslamaktadir. Ornegin, 1 um'den daha kiigiik capli s1v1
damlaciklarinin, sivi hal olarak tamamen yogunlagmasi Oncesinde buhar fazinda
goriildiigii bilinmektedir. Buna ¢ekirdeklenme denir. Aymi sekilde, bir sivinin (eriyik
metal) katilagmasi, katilagma sicakliginin hemen tizerindeki mikrokristalitlerden ve kati
fazin kristal c¢ekirdeklerinden baslamaktadir. Polikristalin bir kati1 i¢in, mekanik

Ozellikler mikrokristalitlerin boyutuyla yakindan iliskilidir (Papon 2006).

S1v1 haldeki baz1 malzemeler sistemin mekanik 6zelliklerinin modifikasyonu ile bir faz
gecisine ugrarlar. Bu gecis, ya difiizyona karsilik gelen serbestlik derecelerinin
donduruldugu ya da ¢oziiciileriyle birlikte molekiilleri igeren iic boyutlu latisin
kuruldugu atomik veya molekiiler hareketlerin engellenmesi ile baslamaktadir.
Molekiillerin veya atomlarin uzun mesafede diizen eksikligi gosterdigi gayrimuntazam
bir hale karsilik gelen yeni bir faz olusur. Bu gecis, verilen malzeme igin sabit olmayan
belirli bir T, sicakliginda meydana gelir. Olusan bu yeni faz dengede degildir (Papon
2006).

Cam gegisi ise, sogutulduklarinda viskoziteleri ¢ok yiiksek (~10' poise) (Busch and
Johnson 1998, Debenedetti and Stillinger 2001) siv1 olusturan maddelerde (elementler,
organik ve inorganik bilesikler ve karisimlar) meydana gelir. Ergime noktalarinin
altinda, ilk olarak yar1 kararli asir1 sogutulmus hale gegerler ve sonra cam olusturmak
lizere yavagca katilagirlar. Cam gecis sicakligina sahip ¢ok sayida seramik, polimerik

veya metalik malzeme ornekleri verilebilir (Papon 2006).

Diizenlenme mesafesi gaz halinden kristale dogru artis gosterir (Cizelge.1.1). Bir
bakima cam, kristalden ¢ok bir siviya daha yakin goériinmektedir. Aslinda camlar,

karakteristik gevseme sliresinin gozlem siiresini astifi dereceye kadar atomik
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hareketlerin yavaslamis oldugu viskozitenin ¢ok yiiksek hale geldigi donmus bir sivi
olarak kabul edilebilir. Camlarin birgok 6zelligi aslinda siviya benzer yapisiyla
iligkilidir. Donma, camsi hal ve siv1 hal arasinda bir sinir olan cam gecis sicakliginda

meydana gelir (Bourhis 2006).

Cizelge.1.1 Diizenlenme mesafesinin bir fonksiyonu olarak maddenin halleri
(ro: atomlar arast mesafe). Kusursuz gaz molekiilleri arasindaki
etkilesimlerin ihmal edilebildigi durumdur. Kusursuz kristal ise
tekrarlayan birim hiicrelere sahip kristal yapisinin ifade edildigi bir

kavramdir. Aslinda, tiim kristaller ¢esitli hatalara sahiptir (Bourhis 2006).
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2.4 Karakteristik Ozellikler ve Camlasma Kabiliyetini Etkileyen I¢ ve Dis

Kaynakh Parametreler

Camlagma kabiliyeti kisaca, c¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesinin Onlenerek kolay
cam olusturabilme derecesi olarak tanimlanabilir. Camlasma kabiliyeti (GFA)
Olclilmesi zor olan kritik sogutma hizi (R,) ile karakterize edilir (Cahn and Haasen

1996.b).
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Sogutma hizinin, hizli katilagma yontemleri kadar yiiksek olmadig1 geleneksel dokiim
yontemleri ile cams1 form eldesi amaclandiginda, alasim sisteminin diisiik bir kritik
sogutma hizina sahip olmasi gerekmektedir. Buna gore R, amorf formda iiriin
tiretilebilen minimum sogutma hizi olarak tarif edilebilir (Abdelal 2004). Amorf formda
elde edilebilen bir alastmin maksimum kalinligi (Dgkx) da camlagsma kabiliyetini
sergileyen bir gostergedir. Dggx’nin sistemin camlagsma davranisint daha kolay
gosterebilen ve direkt olarak kiyas edilebilen bir parametre oldugu ortadadir. Aslinda iri
hacimli (genis kesitli) amorf alasim arastirmalarindaki ¢abalarin hepsi, daha kalin kesite
sahip camsi alagimlarin {iretilmesine yoneldigi goriilmektedir. Kisacasi alasimlarin
pratik olarak camlagsma kabiliyetleri dokiilebilir maksimum kalinliklariyla kiyas

edilerek karsilastirilmaktadir.

24.1 Cam Gecis Sicakhgi

Amorf malzemeler kat1 olmasina ragmen, yliksek viskoziteli veya asir1 sogutulmus
stvilar olarak sik¢a ifade edilmektedirler. Ayrica amorf malzemeler 6zelliklerindeki
baz1 siireksizlikleriyle de karakterize edilmektedirler (Woodman, R., 2004). Uzun
mesafede diizen eksikliginden baska, amorf yapilarin (polimerler, camlar vb.) énemli

bir 6zelligi de cam gegis sicakligina sahip olmalaridir.

Bir sivinin katilagsmasi esnasinda iki farkli katilasma yolu bulunmaktadir. Sogutma hizi
yavas oldugu zaman, ergime sicakligindan (T,,) sonra eriyik ¢ogunlukla kristal yolunu
izler ve kristallesir. Ergime noktasindan (T,,) sonra sivi-kat1 geg¢isi meydana gelmesiyle
birlikte ani hacim biiziilmesi meydana gelir. Bu yolu izleyen siire¢ esnasinda, belirli
periyodiklige sahip uzun mesafedeki diizen olusur. Ancak sogutma hiz1 belirli bir kritik
degerin iizerine ¢ikti§i zaman (¢ok hizli sogutma), cekirdeklenme ve biiylime
mekanizmalar1 bastirilir. Bu nedenle sivi-kati gegisi alternatif bir yol izlemeye baslar
(Hlavac 1983). Bu degisimler sicakligin bir fonksiyonu olarak asir1 sogutulmus sivinin
hacminin izlenmesiyle gozlenebilir ve Sekil.2.13a’daki tipik sonug¢ goriiliir (Martin et
al. 1997). Kristallenme prosesi T, sicakliginda hacimdeki ani azalma ile agikca
gozlenirken, cam olusumu ise egimdeki belirgin (kademeli) bir kirilma ile karakterize

edilir.
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Sekil.2.13  (a) Sivi-kristal kati ve sivi-cam gegisleri (Martin et al. 1997), (b) Cam
gecis sicakliginin sogutma hizina bagli olarak degisimi ve ekstrapolasyonla bulunmasi

(Woodman, R., 2004).

Kabaca egim degisiminin meydana geldigi nokta cam gecis sicakligi (T,) olarak
tanimlanir (Elliot 1990, Rao 2002). Cam haline gecis siireklidir. Kristal malzemelerin
tam olarak belirlenebilen doniisiim sicakliklarinin (donma noktasi, kaynama noktasi
vb.) aksine, cam gegis sicaklig1 tam olarak tanimlanamayan bir noktadir (Woodman, R.,
2004). Bu nokta sivi ve cam egrilerinin ekstrapolasyonlarinin kesisim noktasi olarak
elde edilir (Sekil.2.13b). Aslinda bu nokta kesin bir sicaklik gibi gériinmesine ragmen,
asir1 sogutulmus sivinin sogutma hizina da baghdir. Bu nedenle bir malzemenin cam
gecis sicakligl termal gegmisine baglidir. Tipik olarak daha yavas sogutma hizlari, daha
diisiik cam gecis sicakligina neden olabilir (veya tersi de dogrudur) (Woodman, R.,
2004). Benzer davranis entropi (S), entalpi (H) gibi termodinamik degiskenlerde de
gozlenebilir (Sekil.2.14). Sicaklik diistiikce sivi ve kristal arasindaki hacim (AV) ve
entropi (AS) farki giderek azalir ve ideal cam gegis sicakligi (T,") adi verilen bir
sicaklikta sifira yaklagir. Kauzman kristale gore daha yiiksek yogunluk ve diisiik
entropiye sahip amorf bir yapinin imkansiz oldugunu gosteren ilk bilim adamidir.
Bundan dolay1 T, son derece yavas sogutma hizi sartlarina kiyasla, olasi cam gegis
sicakliklar1 araligindaki en diisiik dogal limittir. Pratikte cam gegis sicakligl, sivi
viskozitesinin 10'" poise’e ulastigi sicaklik olarak tanimlanmaktadir (Bali 2005). Cam
gecis sicakligl Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) kullanilarak dl¢iilebilmektedir.
Sekil.2.15’te cam gecis sicakligr (T,), kristallenme sicakligi (T,), ergime sicakhigt (T,,)
ve likiidiis sicakligini (T;) gosteren tipik bir DSC analizi grafigi verilmektedir.
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Sekil.2.14  (a) Molar hacim (V), (b) entropi-sicaklik (S), (c) genlesme katsayisi (0gk)
ve (d) 6zgil 1s1in sicaklikla (T) iliskisi (Martin 1997).
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Sekil.2.15  Feg) 5 xC03M014C5BgErg sMy (x = 2, 3) alasiminin DSC grafikleri, M=Ni
(Qui et al. 2008).
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2.4.2 Asirt Sogutulmus Sivi Bolgesi

Cam gegis sicakligr ve kristallizasyon arasindaki sicaklik araligi asir1 sogutulmus sivi
bolgesi olarak adlandirilir. Bu aralik alasimin yeteri kadar diisiik viskoziteye sahip
oldugu ve kristallenme olmaksizin deforme edilebilecegi ve g¢esitli islemlerle
sekillendirilebilecegi sicaklik araligini gosterir (Xing et al. 2004). Kristallenme 6ncesi

asir1 sogutulmus sivi bolgesi, AT,, asagidaki gibi ifade edilebilir;

AT, =T,-T, 2.11)

AT,’in genis olmas1 bir ¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ceken bir durumdur. Ornek olarak,
AT, araligindaki sicakliklarda amorf alagimlarin sekillendirilmesi
gergeklestirilebilmektedir. Bundan baska, AT,’in camlagsma kabiliyetiyle direkt olarak
iliskisi olmamasina ragmen, genis AT,’e sahip bir alasimin kristallenmeye karsi asiri
sogutulmus sivinin direnci yliksektir. Bu da alagimin yiiksek camlagma kabiliyetine
isaret etmektedir (Yi et al. 2001.b). Genis bir asir1 sogutulmus sivi bolgesinin varligi
asirt sogutulmus sivinin kristallenmeye karsi termal kararliliginin yiiksek oldugunu
gosterirken (Xi et al. 2004), GFA’nin da yiiksek oldugunun belirtisidir. Camlagma
kabiliyeti yliksek (daha kalin dokiilebilir veya kritik sogutma hiz1 diisiik) alagimlar
tizerindeki deneysel ¢aligmalar hizla devam ederken, camlasmanin gergek sebebi heniiz
belirlenebilmis degildir. Bununla birlikte kolay camlasabilen kompozisyon sistemleri

tizerinde yapilan ¢alismalarda, deneysel bulgular 1s181inda bazi kriterler ortaya atilmistir.

243 Camlasma Kabiliyeti ile ilgili Gosterge Parametreler

Giliniimiizde tiretilmis ¢ok sayidaki metalik cam sistemi basarili bir sekilde gelistirilmis
ve ticari olarak kullanilmaya baglanmistir. 1960°ta ilk defa Duwez tarafindan metalik
cam olusumu rapor edilirken, Drehman ve arkadaglarinin Pd-Ni-P camsi alagimini
iiretene kadar (1984°e kadar) iri hacimli bir metalik cam elde edilememistir (Busch et
al. 1997). Kristal olmayan bu alasimlarin kullanimlarindaki en biiyiik zorluklardan

birisi, ¢ogu kompozisyon sisteminin ¢oziilemeyen diisiik camlasma kabiliyetine sahip
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olmasidir. Cam olusumunun dogasi ve camlasma kabiliyetinin anlasilabilmesi, yeni iri

hacimli metalik camlarin gelistirilebilmesi i¢in anahtar durumundadir.

Metalik camlar genellikle camlasma kabiliyetlerine gore serit (ince levha) veya daha
kalin olan ¢ubuk sekilli olarak iiretilebilmektedirler. Johnson ve arkadaslari (1996)
caligmalarinda  inceledikleri ~ faz  diyagramlarinin  ¢esitli ~ bolgelerindeki
kompozisyonlarin daha iyi camlasma kabiliyetleri oldugunu gérmiisler ve bu ¢alismalar
esnasinda serit sekilli numuneleri liretirken, 1 mm ve tlizerindeki kalinliklarda elde
edilen amorf numuneleri “kalin metalik cam™ adiyla anmiglardir (Johnson 1996). Bu

nedenle 1 mm ve iizeri kalinliklarda camlasabilen metalik camlar, literatiirde “iri

hacimli metalik camlar” adiyla ifade edilmektedir.

Devitrifikasyonun kolaylig1 ile ilgili olarak camlagsma kabiliyeti, cam olusumu i¢in
kritik sogutma (R.) veya maksimum kritik kalinlik (Dkk) ile degerlendirilmektedir.
Ancak R.’nin deneysel olarak 6l¢iilmesi zordur. Dgk ise kullanilan iiretim prosesine
bagl olarak degisebilmektedir. Buna 6rnek olarak, Park ve Kim bor nitriir kapli grafit
potadan konik bakir kalip icerisine dokiimii ile CagsMg;sZny alasiminin 15 mm kritik
kalinliginda elde etmislerdir (Park and Kim 2004). Ne var ki, Senkov ve Scott ayni
kompozisyonlu alagimi silika kroze ve plaka sekilli bakir kalip kullanarak 6mm

kalinliginda elde edebilmislerdir (Senkov and Scott 2005).

Alternatif bir yaklagim, camlagsmanin altinda yatan fiziksel sezgi ve mekanizmalardan
camlagma icin giivenilir kriterlerin kurulmasi ve daha sonra ¢esitli alasim sistemlerinin
bagil camlasma kabiliyetini yansitan basit kistaslarin tiliretilmesidir. Geg¢miste bu
yaklasimla bliyiik eforlar sarf edilmistir. Yapisal modeller, yaklasik serbest elektron
teorisi, kimyasal faktorler (elektronegatiflik, elektron transferi, bag mukavemeti ve
iyonizasyon), faz diyagramlarinin 6zellikleri, minimum hacim kriteri, atomik boyut
kriteri, kat1 ¢ozelti modeli gibi yaklagimlar metalik camlarin camlagma kabiliyetini
belirlemek i¢in Onerilmistir. Ancak bu yaklagimlar sadece, sivi halden sogutuldugunda
camin olusup olusmayacagint belirleyen yapisal ve termodinamik faktorlerin
belirlenmesiyle ilgilidir ve cam olusumunun kinetigi hesaba katilmamistir. Ek olarak,

bu kriterlerin pratikte Olgiilmesi ¢ok zordur ve bu nedenle en iyi cam olusturan
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kompozisyonlarin aranmasinda kilavuz olarak kullanilamazlar. Bundan dolay1 birkag
basit camlagma kabiliyeti parametresi kinetik proseslerin iizerinde diistiniilmesiyle
ortaya cikarilmistir (kristal biliylime hizi, ¢ekirdeklenme hizi veya transformasyon
kinetikleri gibi). Yine de bu parametrelerin higbirisi tatmin edici degildir (Lu et al.

2008).

2.4.3.1 Camlasma Kabiliyeti ve Kararhhk Parametreleri

Amorf formda iretilebilen bir alasimin maksimum kalinhi§i Dgx terimi ile
verilmektedir. Sistemin camlagsma davranisini agiklamak i¢in bu terimin direkt olarak
kiyas edilebilen parametre oldugu ortadadir. Aslinda iri hacimli amorf alagim
arastirmalarindaki ¢abalarin hepsi daha kalin kesite sahip sistemlerin iiretilmesine ve iri
hacimli formlarda {iretilme kabiliyetine sahip yeni sistemlerin bulunmasina yonelmistir.
Kisacas1 alagimlarin pratik olarak camlagsma kabiliyetleri dokiilebilir maksimum

kalinliklariyla kiyas edilerek karsilastiriimaktadir (Lu and Liu 2004).

Metalik camlarin camlasma kabiliyeti kriteri/dl¢iimii i¢in yapilan bilimsel caligmalar,
ilk olarak Au-Si metalik caminin asir1 sogutulmasiyla elde edildigi zamana kadar
gitmektedir. Daha sonralar1 neden bazi sistemlerin camlasabildigi ve bazilarinin neden
camlasmadigini ve camlarin elde edilebildigi kompozisyon araliklarini nelerin
belirledigini anlamak iizere ¢esitli tasarilar ileri siiriilmiistiir. Ancak bu yaklagimlarin
uygulamaya gelince Olgiilmesinin hem c¢ok zor oldugu hem de kinetik etkilerin goz
Oniine alinmadi@1 goriilmiistiir. Bu ¢alismalara alternatif olarak karakteristik sicakliklari
ve metalik camlarin diger fiziksel ozelliklerini temel alarak birka¢ basit parametre

Onerilmistir.

Camlagma kabiliyeti ile ilgili en eski olmasina ragmen hala kullanilan bir parametre
olarak “indirgenmis cam geg¢is sicakligi” (T,.~=T,/T;) karsimiza ¢ikmaktadir (Busch et
al. 1997). Indirgenmis cam gecis sicakligi ilk olarak Turnbull tarafindan ileri
siriilmiistiir. Bu gosterge cam gecis sicakliginin likiidiis sicakligina orani olarak ifade

edilmektedir. Burada, T, gOstergesinin mono atomik sistemlere dayali olarak
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gelistirildigi ve karmasik ¢ok bilesenli iri hacimli metalik camlara uygulanabilirliginin
smirli olduguna dikkat edilmelidir. Baz1 kaynaklarda T,, oraninin T,/T,, olarak ifade
edilmesine karsin (Li 1999, Oak et al. 2009, Bian and Inoue, 2007, Pang et al. 2002,
Wang Y. et al. 2004), Lu ve arkadaslar1 T,/T; orantyla yaptiklar1 incelemelerde, T,/T;
oraninin T/T,, orani ile verilen iliskiden daha iyi iliski gosterdigini dogrulamistir (Lu et
al. 2000.a, Lu et al. 2000.b). Ayrica, bir¢ok incelemede kolay camlasan sistemler igin
kristallenme karsisinda asir1 sogutulmus sivi kararhiligi {izerine kurulu bagka bir
camlasma kabiliyeti gostergesi; asirt sogutulmus sivi bolgesi (AT,=T,-Tg) gostergesi,
One siiriilmistiir. Bu yaklasima gore ATy araligi genis olan alasimlarin kararlilig
yiikksek olacagindan, camlagma kabiliyetinin de yiiksek olmasi beklenmistir (Hays
1999, Zhang and Inoue 2001, Louzguine-Luzgin et al. 2005, Ma 1998, Uriarte et al.
2003)

Hem AT, hem de T,/T, gostergeleri, iri hacimli metalik camlarin camlasma
kabiliyetininin belirtisi olarak kullanilmasina ragmen, baz1 camsi alagim sistemlerinin
camlasma kabiliyetlerinde celiskili sonuglar ortaya koymaktadir. Ornek olarak, Waniuk
ve arkadaslar1 To/T/nin Zr-Ti-Cu-Ni-Be alasimlarindaki camlasma kabiliyeti ile iyi
bagdastigin1 dogrularken, AT,'nin ise camlagma ile herhangi bir baginin olmadigini
gostermislerdir (Waniuk 2001). Inoue ve arkadaslar1 da Cu-Zr-Ti ve Cu-Hf-Ti {¢li
sistemlerindeki camlagsma kabiliyetinin AT,'den ¢ok T,/T; ile yakindan iliskili oldugunu
gostermislerdir. Cesitli ¢alismalarda kompozisyonlar1 iizerindeki calismalarda To/T;
oranlarinin artistyla camlagmanin iyilestigini (Chen 2007), AT, degerlerinde ise
celigkilerin oldugunu tespit etmislerdir (Yeng 2007). Diger yandan bazi alasim
sistemlerinde bagil camlagsma kabiliyetinin gosterilmesinde T,/T; oraninin yeteri kadar
giivenilir olmadig bulunmustur (Du and Huang 2008, Chen et al. 2005). Diger yandan
Pd4oNigoFexPyy, Fe-(Co,Cr,Mo,Ga,Sb)-P-B-C ve MggsCuisMiogY 1o (M=Ni, Al, Zn,
Mn) alasim sistemlerinde ise AT,'in giivenilir olacagi ve iri hacimli cam olusumunun
optimizasyonunda kullanish bir 06lgek olacagi iddia edilmistir. Boylece, tiim bu
gozlemler yeni iri hacimli metalik camlarin camlagma kabiliyetinin efektif olarak
yansitildig1 daha iyi bir kritere acil olarak ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir (Lu et al.
2008).
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Bu amagla, Lu ve Liu daha giivenilir oldugunu iddia ettikleri yeni bir parametre 6ne
stirmislerdir (Lu and Liu 2002, Lu and Liu 2004.b). Zaman-Sicaklik-Doniistim (TTT)
diyagramlari camin olusabilirligi ve kararliligi hakkinda bilgi vermektedir. Turnbull,
Uhlman ve Davies’in ¢alismalariyla baglayan ve farkli alasimlarin teorik olarak TTT
diyagramlarinin olusturulmasiyla cam olusum kinetiklerinin agiklanmaya caligildig1 cok
sayida tesebbiis bulunmaktadir. Weinberg ve Clavaguera denge disi1 kritallenme i¢in bu
kinetik islemi modifiye etmisler ve kritik sogutma hizinin hesaplanmasinda “Burun
Yontemini”  gelistirmiglerdir (Lu and Liu 2008). Ancak bu kinetik ifadenin
uygulanmasinda viskozite ve genis bir araliktaki 1s1 kapasitesi gibi deneysel olarak

yorucu ve Olclilmesi zor olan fiziksel ve termal Ozelliklerin bilinmesini

gerektirmektedir.
S R
Kristal
—_ 1
—(T+T
é Isitma T
< T,
S SR Tgt1/2 (T/Ty)

Siire(s) —

Sekil.2.16 ~ Zaman-Sicaklik-Doniisiim (TTT) diyagrami (Lu and Liu 2008).

Amorf kat1 malzeme elde etmek i¢in sivinin, ergime sicaklifindan cam gegis sicaklifina
TTT (zaman-sicaklik-doniisiim) egrisini kesmeden yeterince hizli sogutulmasi gerektigi
kolayca anlagilmaktadir. Cam olusturma i¢in minimum sogutma hizi (kritik sogutma
hizi, Re) TTT egrisinin burnunun bypass etmek icin ihtiya¢ duyulan sogutma hizidir.
Bu ylizden camlagma kabiliyeti direkt olarak TTT egrisinin pozisyonu ile iligkilidir. Lu
ve Liu y parametresini tliretirken, TTT egrisine ortalama bir pozisyon se¢mistir
(Sekil.2.16) (Lu and Liu 2004.b, Lu et al. 2008). Kristallenme T; ve T, arasinda

meydana gelmekte ve yeterince hizli bir sekilde sogutulabildiginde (R, egrisi)
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Onlenebilmektedir. Ayrica bu diyagramda sabit bir 1sitma hizinda 1sitildiginda

kristallenmenin basladig1 sicaklik (Ty) goriilebilmektedir.

Fiziksel bakis acisiyla, sivi  fazin kararliligt eriyik halin dogasi olarak

nitelendirilmelidir. Camlasan sivilarin sivi faz kararliligi ise iki goriis igermelidir:

(a) Dengedeki sivinin kararliligi (kararli durum)

(b) Asir1 sogutma esnasindaki sivinin kararliligi (yar1 kararli durum)

Eger camlagabilen iki sivi aym T,'ye, fakat farkli T,/ye sahipse, bagil sivi faz
kararliliklar1 bu sivilarin kararli hallerinin (yani T/nin degerleri ile) kararliligi
tarafindan yonetilir. T;’nin diisiik olmas1 durumunda, daha yiiksek sivi faz kararliligi
goriilecektir. Ayn1 T/ ye ve farkli Tg’ye sahip iki sivi durumunda ise, yar1 kararli
hallerinin kararliligi hakimdir (yani T, degerleri). T, ne kadar diisiikse, siv1 faz
kararlilig1 o kadar ytiksek olacaktir. Eger iki siv1 farkli T; ve T, ye sahipse, bunlarin sivi
faz kararliliklar1 denge ve yar1 kararli durumlardaki sivilarin ortalama kararliligr olan

(1/2)(Tg+T)) ile 6lgtilmelidir.

Genellikle diisiik (1/2)(Tg+T;) degerine sahip bir cam yapici sivi, bagil olarak yiiksek
siv1 faz kararliligina sahip olmalidir (Lu and Liu 2004.b, Lu et al. 2008). Amorf bir kat1
T, altindaki sicakliklardan es zamanli olarak diisiik 1sitma hizinda 1sitildiginda,
Sekil.2.17°de gosterildigi gibi T, baslangi¢c sicakliginda kristallenmeye baslayacaktir.
Eger biitiin sivilar aymi s1vi faz kararliligina sahipse, bir stvinin GFA's1 Sekil.2.17°de

gosterildigi gibi sadece Ty in biiyiikliigii ile yansitilabilir (T,'in GFA'ya etkisi).

Yiiksek T,’e sahip malzemeler muhtemelen kristallenmeye karsi1 daha uzun baslangic
zaman1 ve yiiksek dirence sahiptirler. Sivi "a"’ya kiyasla sivi "b" daha yiiksek bir
kristallenme baslangi¢ sicakligina (aTx<bTx) ve daha uzun bir baslangic zamanina
sahiptir. Boylece bu nedenle daha diisiik bir kritik sogutma hizina sahip olur (bRC<aRC).
Bundan dolay1 yalniz basina kesintisiz tekrar 1sitma ile Olciilen kristallenme sicakligt
(T,) aym1 s1v1 faz kararhilifina sahip sivilar oldugu durumda GFA'y1 degerlendirebilir.
Ancak ger¢ek durumlarda cam yapici sistemler her zaman farkli siv1 faz kararliligina

sahiptirler. Buna gore bagil GFA'y1 ortaya koymak i¢in, tiim sivilarin aym kararliliga
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sahip oldugu durum gibi T,'in sicaklik ekseni boyunca TTT egrisinin ortalama
pozisyonuna normallestirilmelidir (yani (1/2)(Tg+T;) ) (Lu and Liu 2004.b, Lu et al.
2008).

Buna gore normallestirilmis y gostergesi asagidaki gibi ifade edilir:

yol|—t D 2.12)
21, +1) | 1,47,

—_
% o
—
=
§ - (T+T)
5] v R, \d th
Sogutma

Siire (s) ——

Sekil.2.17  Aym T, ve T, ye sahip farkli sivilar i¢in T, in etkisi (Lu et al. 2008).

Bununla birlikte Lu ve Liu 7y parametresinin istatistiksel anlamda diger
parametrelere gore daha giivenilir sonuglar verdigini de gostermistir (Lu and Liu,
2004.b). 2009 yilinda Jindal ve arkadaslar y parametresine bir ayar parametresi (W)

ekleyerek modifiye etmislerdir.

- (2.13)
w,T,+T,

0< W, <<1 (TJ/T)), Wg=l (T./(TgtT;)) ve W>>1 (T,/Tg) olan durumlan i¢in bu

gostergenin giivenirligini istatistiksel olarak incelemistir (Jindal et al. 2009).
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Cizelge.2.1 Karakteristik sicakliklara bagli olarak tiiretilen camlagma kabiliyeti

parametreleri (Jindal et al. 2009).

Camlagma Kabiliyeti .
) Ifade Yil
Gostergeleri
T, g Tg 1969, 2000
Tl'Tm
Kq Tx-Tg 1972
Tm —Tx
* mix __
AT L™ — T 1978
Tﬂr{ux
AT, Tx—Tg 1993
¥ Tx 2002
Tg+Tl
5 Tx 2005
Tl—-Tg
o Tx _ATxg Tg 2005
LTI ' TI
B Tx Tg Tx 2005
Tg Tl Tg
o T 2007
Tl
a
® (T_g) (M) 2007
Tl Tg
¥m 2Tx—Tg 2007
Tl
B ( Tg ) ( Tx ) 2008
TI-Tg/\Tl—Tg
ATxg T
¢ 9.9 2008
Tx Tl

Buraya kadar ifade edilen anahtar parametreler i¢ kaynakli (camin kendisine ait)
faktorlerdir. Camlagma kabiliyeti ve asir1 sogutulmus sivinin kararlilig: ile ilgili cok
sayida gosterge One silrilmiistir. Bu gostergeler ve kronolojik siralamalar

Cizelge.2.1’te verilmektedir.
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2.4.3.2 Camlasma Kabiliyetini Etkileyen Di1s Kaynakh Parametreler

Camlasma kabiliyetini etkileyen tamamen dis kaynakli faktorlerden ilk akla gelenler
eriyik-kalip 1s1 transfer katsayisini (h) modifiye eden faktorlerdir. Bunlar, kalip yiizey
kalitesi ve temizligi, kalip yiizey sicakligi, kalibin termal iletkenligi, dokiim sicakligi,
dokiim basinci, vakum ¢emberi basinci ve atmosferi ve dokiim esnasindaki sivi metal
turbiilansidir. Bunlarin deneysel olarak kontrol edilmeleri ve oOlclilmesi genellike
zordur. Bunlar birbirinden bagimsiz olarak camlasma kabiliyeti iizerinde onemli etkiye
sahiptirler ve beraber kullanildiklarinda ise elde edilebilir maksimum amorf kalinligin
onemli derecede degistirebilirler. Bu faktdrler verilen bir metalik cam kompozisyonu
icin kritik kalinligin zayif tekrarlanabilirliginde basrol oynamaktadir. Bu faktorlerin
etkisi kantitatif olarak bilinmemekle birlikte, kalitatif olarak tartisilmaktadir

(Louzguine-Luzgin et al. 2008).

Eriyik-kalip 1s1 transfer katsayisi (4) yiizey temizligi ve piiriizliigiine hassasiyetle
baglidir. Buna gore de Biot sayis1 (Bi=hL/A) etkilenmektedir. Boit sayisi; eriyik ve kati
arasindaki 1s1 transferini karakterize eden boyutsuz bir sayidir (CPPM 1985).

Baslangi¢c termal gradyani direkt olarak metal kalip sicaklii ve eriyik metalin
sicakligina baglidir. Dokiim prosesindeki sivi metalin ve kalibin bagil kiitleleri de
onemlidir. Coziinen-merkezli kiimecikler T,/nin hemen {iizerinde sivi igerisinde
mevcuttur ve sicaklik arttikca bunlar giderek azalirlar. Ayni ¢oziinen-merkezli
kiimeciklerin metalik cam yapisinin 6nemli bilesenleri oldugu i¢in, T,nin hemen
tizerindeki sicakliklarda yapilan dokiimiin  camlagma kabiliyetini  artirdig

diisiiniilmektedir (Louzguine-Luzgin et al. 2008).

Kalip ve noziil tasarim1 ve ejeksiyon basinci enjeksiyon dokiim islemi esnasinda
sividaki turbiilans1 etkiler. Bu turbiilansin tipik deneysel dokiim ekipmanlarinda
Olclilmesi zordur. Diger durumlarda, sivi metal vakumlanarak sizdirmaz olarak
kapatilmis cam tiipler icerisindedir ve bu islemlerde kuvars tiip icerisindeki eriyik metal
tiirbiilans olmadan sogutma banyosu igerisine diigiiriiliir. Turbiilansin varligi/yoklugu
ve tubiilansin derecesi, 1s1 transferi ve camlasma kabiliyeti iizerinde onemli etkiye

sahiptir (Louzguine-Luzgin et al. 2008).
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Ikinci gruptaki faktdrler ise, camlagsma kabiliyetini 6nemli derecede azaltic1 heterojen
cekirdeklenmeyi goz Onilinde bulundurmaktadirlar. Olast heterojen ¢ekirdeklenme
kaynaklar1 kalip bozukluklar1 ve eriyik temizligidir. Impiirite ve kalintilar ile olusan
kontaminasyonlar flaks islemi (oksitlenmeyi engelleyici ve giderici) ile giderilebilir
(Louzguine-Luzgin et al. 2008, Schroers et al. 2002). Bazi1 alagimlarin camlasma
kabiliyeti flaks islemi ile 6nemli derecede artirilabildigi i¢in, uygun bir flaks (6rnek:
B,0O3) bulunabilirse daha iyi camlagma kabiliyetli metalik camlar elde edilebilir (Chen
2007, Schroers 2002, Schroers and Johnson, 2004.a). Kalip malzemesi ve eriyik

arasindaki arayiizey enerjisi de heterojen ¢ekirdeklenme olayini etkileyebilir.

Iri hacimli cam olusumu igin i¢ ve dis kaynakli faktdrlerin ikisi de gdz oniinde
bulundurulmalidir. Ornek olarak, kendi o6zelliklerinden dolay1 yiiksek camlasma
kabiliyetine sahip bir alasim, kullanilan yontem ve alasim elementlerinin saflig1 ile
ilgili dis kaynakli camlasma kabiliyeti parametrelerin sinirlayici etkisine bagli olarak
tamamen amorf olarak elde edilemeyebilir. Bu, hafif farkli kosullar kullanilarak
hazirlanan es kompozisyonlu dokiim numunelerinin farkli camlagma kabiliyeti
sergilemesini agiklamaktadir (Louzguine-Luzgin et al. 2008). Camlagma kabiliyetinin
gergek gostergesi (i¢ ve dis kaynakli faktorlerin ikisini de dikkate alan) camsi
numunenin kritik cap1 veya logaritmasi olarak degerlendirilebilir. Siirekli sogutma
dontisiim (CCT) egrisinin burnundaki kritik sogutma hiz1 (Rc) camlagma kabiliyetinin
diger bir gostergesidir. Ancak, i¢ kaynakli faktorler disinda sogutma hizi heterojen
cekirdeklenmeyi géz oniinde bulunduran dis kaynakli faktorlere baglidir (Louzguine-
Luzgin et al. 2008). Bunlara ek olarak, Inoue iyi bir camlagma kabiliyeti i¢in i¢

kaynakli kosullar olarak ii¢ prensip 6ne stirmiistiir. Bunlar kisaca (Inoue 2000);

- Kompozisyonun ii¢ veya daha fazla elementten olusmasi
- Ana {i¢ bilesen arasindaki atomik boyut farkinin ytiksek olmasi (>%12)

- Ana g bilesen arasinda negatif karigim entalpisi

Inoue Cizelge.2.2’deki gibi bu {li¢ ampirik kuralin yiiksek camlagma kabiliyeti ve asir1
sogutulmus sivinin kararlilastirilmasindaki mekanizmalari ifade etmistir (Inoue 2000,

Suryanarayana et al. 2009).
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Cizelge.2.2 Cok bilesenli alagimlarda asirt sogutulmus sivinin kararlilagtirilmasi ve

yiiksek camlagma kabiliyetindeki mekanizmalar (Inoue 2000).

Negatif karisim 1s1l1 ve %12’den biiylik atomik boyut oranlarina sahip ii¢’ten fazla
bilesen

1l

Yogun rastgele paketlenmis yapi derecesindeki artis

U

Yeni atomik konfigiirasyonlu sivi olusumu ve kisa mesafeli diizendeki c¢okbilesen

I
o g —>
Kati/Sivi Arayiizey Enerjisi Artisi ~ Atomik Diizenlenme Kristallenme icin uzun mesafe
Zorlugu

diizendeki yeniden diizenlenme

ﬂ (atomik difiizivitenin gerekliligi

distisii, viskozitenin artis)

Kristalin fazlarin ﬂ o ..
cekirdeklenmesinin bastirilmasi D Kristalin fazlarin bilyiimesinin
T, nin artis1 bastirilmasi

— I

Ty’ nin disist, T,/T, nin artist

2.5. Minor Katkilar ve Camlasmaya Olan Etkileri

Minoér ilavesi; malzemenin igerisine kasithi olarak impiiritelerin eklenmesi, ¢esitli
malzemelerin elde edilmesi, iiretimi ve 6zelliklerinin kontroliinde temel bir islem olarak
geemektedir. Cilinkii kristal fazlarin ¢ekirdeklenmesi katilagma ile ilgilidir ve mindr
katkilarin kullanilmasi ¢ekirdeklenmenin kontroliinde etkili bir yoldur (Wang 2007).
Malzeme iiretiminin tiim alanlarinda minor ilaveleri sayesinde malzemelerin 6zellikleri
uygun sekilde ayarlanabilmektedir (Maziasz 1988). Mindr ilavesi veya mikro
alasimlama teknigi metalurjik uygulamalarin anahtari olmakla birlikte, 20. yiizyilda
yeni metalik kristal malzemelerin gelistirilmesinde baskin konular arasinda
bulunmaktadir. Ancak bu teknolojilerin altinda yatan prensipler teorik bakis agilarindan
incelenmis, fakat mikro alasimlama davranisinin esas mekanizmalarr iizerine hala

cevaplanamayan sorular bulunmaktadir (Wang 2007).
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Literatiirdeki iri hacimli metalik camlarin {retimi {izerine yapilan ¢aligmalar
incelendiginde, camlagma kabiliyetinin ve termal kararliligin kompozisyona 6nemli
derecede bagli oldugu goriilmektedir (Baser and Baricco 2008, Zhang et al. 2008,
Zhixin et al. 2007, Chen et al. 2009). Son zamanlarda yapilan bazi ¢alismalarda belirli
elementlerle yapilan mikro alasimlamalarin bazi problemleri azalttigi goriilmiistiir.
Omek olarak, oksijen impiiritesinin Zr-esasli metalik camlarin camlasma kabiliyetini
azalttig1 ve bu alasimi gevreklestirdigi bilinmektedir. (% 0,1 B + % 0,2 Si +% 0,1 Pb)
kombinasyonunun bu konunun asilmasinda son derece etkili oldugu bulunmustur.
Ancak bu mekanizmanin altinda yatan prensipler hala kesin olarak bilinmemektedir
(Liu et al. 2002, Lu and Liu 2004.a). Bundan dolay1 camlagsma kabiliyetini gelistirmede

kullanilacak potansiyel elementlerin optimum miktarlarinin tanimlanmasi zordur.

Bu katkilar genellikle {i¢ grupta siniflandirilmaktadir (Lu and Liu 2004.a):

(a) Kii¢iik metaloid elementler (C, B, Si gibi)
(b) Gegis metalleri (Fe, Ni, Co, Cu, Mo, Zn, Nb, Ta, Ti gibi)

(c) Biiyiik elementler (Zr, Sn, Sc, Sb, Y, La, Ca gibi)

Metalik camlarda mindr katkilarin uygulamalar1 c¢esitli amacglar giidiilerek

yapilmaktadir. Bunlardan bazilar Cizelge.2.3’te verilemektedir.

Cizelge.2.3 Metalik cam kompozisyonlarinin mindr katki uygulamalart (Wang 2007).

e Camlagma kabiliyetinin artirilmasi

e Yeni iri hacimli metalik camlarin aranmasi

e Bilesenler ve ortamdaki oksijenin yakalanmasi

e Ergitme esnasinda elementlerin saflastirilmasi:
dokiilebilirligin gelistirilmesi

e Iri hacimli metalik cam esasli kompozitlerin elde
edilmesi

e Termal kararliligin gelistirilmesi

e iri hacimli metalik camim kuvvetlendirilmesi

e Siinekligin gelistirilmesi

e Manyetik 6zelliklerin gelistirilmesi

o Belirli fiziksel 6zelliklerin ayarlanmasi
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Mindr alasimlama yontemi genellikle asagidaki prosediirlere uygun sekilde

yapilmaktadir (Wang 2007):

(1)

(if)

(iii)

Matris alasim homojen bir sekilde bilesen elementlerin yiiksek safliktaki

argon atmosferinde ark ergitme islemi ile hazirlanir.

Metal veya metaloid element katkilart i¢in, uygun miktardaki ilave
element matris alasimi ile birlikte direkt olarak ark altinda ergitilebilir.
Karisimin  argon atmosferindeki tekrarlanan ergitme islemleriyle
homojenligi saglanir. Homojen eriyik daha sonra su sogutmali bakir kalip
icerisine emilir veya dokiiliir. ilave element ve bilesenler (veya matris)
arasindaki reaksiyondan (eriyigin kristallenmesini tetikleyebilen ve
GFA'y1 azaltan) kaginmak i¢in, karisimin ergime sicakligmin c¢ok

tizerindeki bir sicaklikta ergitilmelidir.

Aralarinda yiiksek yogunluk ve ergime sicaklik farki oldugunda, anahtar
adim; katkili matris alasgimin homojen karisimimi elde etmektir. Katki
elementinin agregasyonu gibi durumlar GFA iizerindeki pozitif etkiyi

onemli derecede azaltabilir.

(a) Yiiksek yogunluk ve ergime sicakligl farkina sahip ancak matrisle
diisiik etkilesimli ilave malzemeler i¢in anahtar prosediir matris ve
katki malzemelerinin homojen olarak karigsmasi ve kompozisyon
cokelmesi ve agregasyonundan kaginilmasidir. Master alagimlar ve
ilave malzemeler levitasyon (manyetik alan yardimi ile pota
olmaksizin, havada asili durma) ergitme ve karistirmaya tabi
tutulduktan sonra bakir kaliba dokiilebilir.

(b) Yiiksek yogunluk ve ergime noktasi farkliliina ve matrisle ytiksek
etkilesime sahip katki malzemelerinde ise, master alasimlar ve katk1
malzemeleri oncelikle 100-400 um civari boyutlara sahip ince tozlar
halinde fiiretilebilir. iki toz homojen olarak karistirilip beraberce
preslenir. Karigim daha sonra hizli bir sekilde tekrar ergitilir ve bakir
kaliba dokiilebilir. Ilave yontemi kullanilarak sentezlenen camsi

kompozitler, bazen optimal kompozisyondan camsi matrisin
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kompozisyonunu degistirmesiyle GFA'y1 azaltir. Boylece yerinde
elde edilen ikinci fazin kompozisyon yiizdesinin kontrol altinda
tutulmas1 6nemlidir. Katki elementleri ve IHMC matris arasindaki
ilgi dikkatli bir sekilde goz oniinde bulundurulmalidir. Katkilarin
dogru kombinasyonlari, optimum miktar ve proses se¢imi ile,
istenilen GFA kombinasyonu ve kristallenme elde edilebilir.

Boylece IHMC veya IHMC esasli kompozitler elde edilebilir.

2.5.1 Kiiciik Boyutlu Atomlarin lavesi

Yiiksek oksijen konsantrasyonunun cam olusumuna bozucu etkiye sahip olduguna
siphe yoktur. Lin ve arkadaslar1 Zr-esasli alagimlarda oksijen ilavesinin cam
olusumunda kritik sogutma hizin1 6nemli derecede etkiledigini gdstermislerdir. Bazi
Zr-esash alasimlarda az miktardaki B elementi oksijenin bozucu etkisini azaltmaktadir
(Jang et al. 2004, Lu and Liu 2004.a). Fe-esasli metalik camlarda B elementinin sisteme
girmesi camlagsmayr artirmaktadir (Inoue and Wang 2000). Zr-esashi alagimlar bor
ilavelerine son derece hassastirlar. Ornek olarak %0,2 civarindaki B ilavesi ile oksijenin
zararh etkilerinin tistesinden gelinebilmektedir (Liu et al. 2002). Ancak bor miktari
%1'1 agtiginda Zr-boriirlerin olusumuyla camlasma kabiliyeti cok diismektedir. Bununla
birlikte  yiilksek bor  konsantrasyonlar1  termal kararliligin  artirllmasinda
kullanilabilmektedir (Lu and Liu 2004.a). Silisyum ise Fe- (Mizushima and Makino

1997) ve Ni-esasl (Yi et al. 2001.a) alasimlarda cam olusumunu desteklemektedir.

2.5.2. Orta Boyutlu Atomlarin Ilavesi

Orta atomik boyutlardaki gecis metalleri (Fe, Ni, Co, Cu, Mo, Zn, Nb, Ta, Ti) ¢esitli
sistemlerde denenmis ve cogunlukla cam olusumuna zararli olduklar1 goriilmiistiir.
Sadece %3'i asan miktarlar1 ve ana bilesen olmalar1 durumunda iri hacimli cam

olusturduklar1 gozlenmistir (Lu and Liu 2004.a).
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2.5.3  Biiyiik Boyutlu Atomlarin flavesi

Zr, Sn, Sc, Y ve Pb gibi biiyiik atomlar cam olusumu agisindan faydalidir. Ornek
olarak, at.%2 Y'min Zr- ve Fe-esasli alagimlara ilavesi ile bu alagimlarin kritik
kalinliklarinda artis goriilmektedir (diisiik safliktaki hammaddeler kullanilsa bile).
Benzer bir iliski Zrsy sAljoTisCuj79Nijs6 alagiminin camlagsma kabiliyetinin 300-600
ppm civarindaki Sc ilavesi ile 4,5 mm'den 12 mm'ye artirilmasinda goriilmektedir.
Kalay elementi de refrakter-element-esasli alagimlarin camlasmasinda son derece

etkilidir (Lu and Liu 2004.a).

Sekil.2.18’de genel olarak li¢ grupta siirflandirilan bu katki elementlerinin atomik

boyutlarina gore kiyaslamalar1 verilmistir.
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Sekil.2.18  Iri hacimli metalik camlarin mikro alasimlanmasinda kullanilan

elementlerin atomik yarigaplar1 (Lu and Liu 2004.a).
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254 Camlasma Kabiliyetinin Artirilmasinda Kullanilan Ampirik Kriterler

Mindr ilave teknolojisi agisindan, deneysel sonuglar baz alindiginda cam yapici
alagimlarin camlagsma kabiliyeti asagidaki diislinceler sayesinde gelistirilebilmektedir

(Wang 2007):

(a) Secilen katki elementlerinin alasimin ana bilesenleri ile biiyiik negatif karigim
1s1sina sahip olmasi. Katki elementlerinin bilesik olusturmaya yiiksek egilimi

cam olusumu esnasinda birincil kristal fazlar1 bastirabilir.

(b) Secilen elementler oksijen ve cam olusumuna zararli diger impiiriterlerle
yiiksek etkilesime sahip ve olusan bilesiklerin birincil kristal fazin yapisindan
farkli yapilarda olmasi. (Bdylece minor katkisi oksijen impiiritesini azaltabilir

ve zararsiz oksitler olugturmak {izere cam yapici alasimi saflagtirabilir)

(c) Segilen elementler cam yapict alasimin ergime sicaklifini bastirabilir veya

derin Otektige yakin kompozisyon ayarlayabilir.

(d) Secilen katki elementleri cam yapici alasimin ana bilesenleri ile yiiksek

derecede atomik boyut uyumsuzluguna sahiptir.

() Mindr katki elementi ve ana bilesenler arasinda optimum elektronegatiflik
farki GFA'y1 artirabilir. Ciinkii uygun elektronegatiflik farki, katki elementi ve

bilesenler arasinda kovalent-benzeri olusuma neden olur.

(f) Segilen element cam yapict siviyr daha kuvvetli yapabilir veya (kirilganlik)

degerini (m) azaltabilir.

(g) Secilen katki elementlerinin cam yapici alasimda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir

(homojen mikro alasimlama prosesi)

2.6 Metalik Camlarin Ozellikleri

Genellikle geleneksel kristalin metaller siinek davranig gosterirler (Stoker 2009). Bazi
uygulamalarda bu malzemelerin mukavemeti yetersiz kalabilmektedir. Bu nedenle

arastirmacilar geleneksel malzemelerin dayanimini artirmak igin ¢esitli yontemler
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tizerinde ¢aligmaktadirlar. Bu c¢aligmalar genellikle hata yogunlugunun veya tane
boyutunun kontrol edilmesi ile malzemenin mukavemetinin artirilmasi seklinde devam
etmektedir. Bu anlayisla ultra ince taneli ve nano yapili malzemeler iiretilmistir (Fan et
al. 2008). Diger yandan bir¢cok arastirmaci kayma deformasyonunun olusumunu
azaltmak i¢in kristal yapmin diizensizlestirilmesi ile yiiksek mukavemete sahip yeni
alagimlar iretilmesi yoluna bagvurmuslardir. Bu yaklasim amorf alagimlarin veya

metalik camlarin ortaya ¢ikmasina neden olmustur (Fan et al. 2008).

Her ne kadar kristal karsiliklarina gore lstiin 6zellikler sergilese de, iri hacimli metalik
camlarin miihendislik malzemesi olarak uygulamalarinin sinirli kalmasinin diger bir
nedeni de yiik altinda gevrek deformasyon davranist gostermesidir. Yapisal malzemeler
icin slinekligin miihendislik tasarimlarinda ve uygulamalarinda istenen bir 6zellik
oldugu bilinmektedir. Ani kirilmalardan kaginmak igin belirli bir slineklik ve isleme
sertlesmesine (peklesme) sahip malzemelere ihtiya¢ duyulur. Bunlarin eksikligi metalik

camlarin uygulama alanlarini kisitlamaktadir (Li and Li 2006).

Iri hacimli metalik camlar yiiksek mukavemet (Tao et al. 2008) ve elastik gerinim ve
diisiik Young’s modiilii gibi mekanik 6zellikleri tizerinde toplamaktadir. (Eckert 2007).
Sekil.2.19 tipik camsi alagimlarin ¢cekme mukavemeti ve Young’s Modiilleri arasindaki
iliskiyi kristal haldeki alagimlarla birlikte vermektedir. Kristalin alasimlarla
kiyaslandiginda metalik camlarin mekanik oOzellikleri asagida listelendigi gibi

farkliliklar gostermektedir (Inoue et al. 2008.a):

(a) Iri hacimli camsi alasimlarin ¢ekme mukavemeti kristal alasimlarinkine gore

yaklasik 3 kat daha yiiksektir (ayn1 Young’s modiilii durumunda).

(b) Camsi alagimlarin Young’s Modiilleri kristal alasimlara kiyasla {igte biridir

(ayn1 mukavemet degerleri i¢in)

(¢) Cekme mukavemeti ve Young’s Modiilii arasinda tam lineer iliski mevcuttur
ve bu dogrusal iligkinin egimi elastik uzama limitine karsilik gelir. Bu limit
yaklasik %2 olarak olgiiliir (Liu 2005, Li and Li 2006). Bu deger yaklagik
olarak kristalin alagimlarinkinden (~% 0,65) ii¢ kat daha biiyiiktiir.

46



, + M CoFeTaB
Iri hacimli metalik camlar o (5185 MPa)

. % 1,9 .- Ni-esaslt
Elastik uzama -

W
(=
(=]
(=]

g
K
g
. ' Cu-Zr-Be-esasli
Ti-esash "

h -Hf- 1
2000 |= Cu-Zr-esashi |l uM esla.skl Kristall % Oﬁ‘ "
etali 1staller  *
Zr-esaslt Elastik uzama  ,«**
S Pdesash e

Ti alagimy oo ;
1000 | Meg-esasly Ol a 35‘1}“‘}.- dayaniml ¢elik
“““ O Paslanmaz celik

Kirilma Dayanimi, or (MPa)

" (T7075-T6)
Mg alagimiy 1

o L
0 100 200 300

Young Modiilii, E (GPa)

Sekil.2.19  Tipik gecis metalik esasli iri hacimli camsi ve kristal alagimlarin ¢gekme

mukavemeti ve Young’s Modiilii arasindaki iligki (Inoue et al. 2008.a).

Metalik camlar, yiiksek sicaklik (6zellikle asiri sogutulmus sivi bolgesinde) ve diisiik
gerilimde homojen mekanik davranig ve dnemli derecede plastiklik gosterirler. (Tang et
al. 2004). Oda sicakliginda ve yiiksek gerilimde iken, homojen olmayan bir davranis
gozlenir ve plastik deformasyon kayma bantlar1 adi verilen, ¢ok dar bolgelerde
yogunlagsma egilimindedir (Li et al. 2002, Conner et al. 2003). Bu bantlar hizli bant
yayilmasina neden olur ve ¢ekme gerilimi altinda makroskobik plastiklik gézlenmeden
(Li et al. 2002) yikici-ani kirilma meydana gelir (Tang et al. 2004). Gerilim-gerinim
egrileri seramik ve pencere camlar1 gibi gevrek malzemeler ile benzerdir (Tang et al.

2004, Li and Li 2006).

Literatiir sonuglarina gore, es eksenli ¢ekme yiiklemesi altindaki numunelerde ilk
kayma bandi olusumundan hemen sonra c¢atlak baglangict ve ilerlemesi meydana
gelmektedir. Hemen hemen tiim amorf metaller kayma bantlar1 boyunca deforme olur
ve bunun sonucu olarak kirilir (Li and Li 2006). Sonug olarak ¢ekme altinda test edilen
metalik camlar kirilma 6ncesi sifir plastik deformasyon gosterir (Sergueeva et al. 2005).
Mekanik zorlama yoluyla (eseksenli basma, egme, haddeleme vb.) ani kirilma
kararsizligindan kagimildiginda, ¢oklu kayma bantlar1 gozlenir. Farkli amorf metallerin

basma testinde yaklasik %2 civarinda bir mikroskobik gerinim bulunmustur (Sergueeva
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et al. 2005). Bununla birlikte, metalik camlarda kristal kayma mekanizmalarinin
olmayis1 teorik siira yakin yliksek mukavemet degerlerine neden olmaktadir (Greer

1995, Schroers and Johnson 2004.b)

Genel olarak bilinmektedir ki, T, bilesenler arasindaki baglanma kuvvetinin hiikmii
altindadir. Sonug olarak metalik camlarin yiliksek mekanik mukavemeti de bilesenler
arasindaki giliclii baglanma kuvvetinden gelmektedir (Wang 2005). Wang, mukavemet
ve E arasindaki kiyaslamay1 T, agisindan incelemistir. Buna gore, yiliksek T,’ye sahip
alagimlarin yiiksek mukavemet sergiledigini, ya da T, nin artmasiyla mukavemetin artis
egiliminde oldugunu bildirmistir (Wang 2005). Cekme sartlar1 altindaki kirilma
genellikle yiikleme dogrultusuna yaklasik 45°deki bir acida meydana gelir
(Sekil.2.20.a). Metalik camlarin kirilma yiizeyleri incelendiginde damarli desenler (vein
patterns) gozlenir (Fu et al. 2007). Bu desenler (Sekil.2.20.b) (Kim et al. 2004),
arasinda vazelin olan (vizkoz bir tabaka) iki plakanin birbirinden ayrildiginda ortaya
cikan goriintiiye benzemektedir (Siegrist 2007). Damarli yap1 lokal yumusamalarin

meydana geldiginin bir kanit1 olarak goriilmektedir (Kim et al. 2004, Xu et al. 2005).

Tartismalar deformasyon esnasinda kayma bantlarindaki adyabatik sicaklik yiikselisi
(Spaepen 2006, Lewandowski and Greer 2006) iizerine devam etmektedir. Kayma
bantlar1 metalik camlarda ¢ekmede plastik kararsizliga neden olan igsleme yumusamasi
ile ilgilidir (Lewandowski and Greer 2006). Bu da metalik camlarin yapisal malzemeler
olarak kullanim potansiyelini smirlamaktadir. Gegirimli elektron mikroskop (TEM)
caligmalar1 kayma bantlarinin ¢ok kiiciik (10-20 nm) oldugunu gostermektedir
(Hufnagel 2003). One siiriilen modeller bantlardaki sicaklik artis1 veya yapisal degisim
acisindan kaymanin lokallesmesini agiklamak iizere yarigmaktadir. Bu modellere gore
sicaklikla birlikte lokal viskozite diismekte ve damarli yapt olusumuna neden
olmaktadir. Boylece kirilma ylizeylerinde sivi benzeri damlalarin goriilmesine sebep
olmaktadir (Lewandowski and Greer 2006, Pan et al. 2007). Sekil.2.21°de
Lewandowski ve Greer’in kalay kapli metalik camin egme testi sonucunda elde ettikleri
SEM goriintiileri verilmektedir (Lewandowski and Greer 2006). (Sekil.2.21.a) Kirilma
sonrasinda, kalay kaplamanin c¢entik ucglar1 civarinda olusan kayma bantlarinda

ergiyerek, damlalar olusturduklarini gézlemislerdir (Sekil.2.21.c).
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Iri hacimli camlarin gevrek 6zelliginden dolayi, cam matris igerisine disaridan ilaveler
(sinek metal veya refrakter seramik partikiilleri) ve/veya dogal takviyeler (siinek
dendritik fazlar) kullanilarak metalik camlarin giiclendirilmesi (Xu and Xu 2003) veya

stineklestirilmesine ¢alisilmaktadir (Jang et al. 2009, Sun et al. 2006).

Sekil.2.20  (a) Kirilan TiCuNiSnBeZr iri hacimli metalik cam numunesinin dis ve

(b) kirik ylizey SEM goriintiileri (Kim et al. 2004).

(a) (b) . 2

Sekil.2.21  (a) Yiizeyi kalay kapli egme test numunesi, (b) Kayma bandi ve
iizerindeki kalay damlaciglr (c¢) ergimis kalay kaplama damlaciklari

(Lewandowski and Greer 2006).
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Togashi ve arkadaslart (Togashi et al. 2008) Zr-, Ni-, ve Fe-esaslt metalik camlarin
asinma davraniglarini incelemislerdir. Buna gore Fe-esasli metalik camlarin aginma
dayaniminin digerlerine gore ¢ok iistiin oldugunu belirlemislerdir (Sekil.2.22) (Togashi
et al. 2008). Bu sonug, Fe-esasli metalik camlarin sertlik degerlerinin yiiksek olmasi ile

de desteklenmektedir. Sekil.2.23’te ise disli seklindeki malzemelerin aginma dereceleri
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Sekil.2.22  Zr, Ni ve Fe esasli metalik camlarin asinma kayiplar1 (Togashi et al.2008)
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Sekil.2.23  Farkli kompozisyonlara sahip mikro dislilerin kullanim sonrasi

sergiledikleri aginma oranlar1 (Ishida et al. 2007, Inoue et al. 2008.a).



zamana gore karsilastirilmaktadir. Buna gore, ¢elik disli 8 saat i¢erisinde %60 deforme
olurken, Ni-esasli metalik camdan yapilan digli 2500 saat ¢alismasina ragmen sadece
%3’lik bir asinmaya ugramistir. Bu Ornek, metalik cam malzemelerin asinma

direncinin iistlinliiglinii a¢ik¢a ortaya koymaktadir.

Metalik camlarin bir diger tstiinliigii ise kristal karsitlarina gore korozyon direnglerinin
yiiksek olmasidir. Shen ve arkadaslari, CossFeyoTassB3;s iri hacimli metalik cam
alasiminin korozyon davranigini incelemiglerdir. Korozyon testlerinin sonunda bu
alasim %3 NaCl ¢ozeltisinde 5,6.10°mm/y1l, IN H,SOy ¢ozeltisinde 8,3.10”° mm/yil ve
IN HCI c¢ozeltisinde ise 1,3.10° mm/yil civarindaki korozyon hizlarmi tespit

etmislerdir (Shen et al. 2008).

Metalik camlarin yliksek mukavemet ve korozyon direnci ile birlesen yiiksek sertlikleri
tribolojik uygulamalardaki potansiyelini ortaya koymaktadir. Buna gore, metalik cam
malzemeler ses/video kayit kafalari, elektrikli ustura ve jilet bigaklar1 gibi uygulamalar
icin potansiyel malzeme olarak goriilmektedir (Prakash 2005). Bazi metalik cam

kompozisyonlar1 ise gosterdigi sertlik degerleri ile dikkat ¢ekmektedir (Cizelge.2.4).

2.7 iri Hacimli Metalik Camlarin Karakterizasyonu

Alasimin amorfluk derecesi XRD, DSC ve SEM (veya TEM) ile arastirilir. Iri hacimli
ve ince serit halinde elde edilmis aymi kompozisyona sahip iki farkli numune,
karsilastirilmak iizere DSC analizi incelemesine alinir. iri hacimli numunenin cam gecis
sicakligi, kristallenme sicakligl ve ergime sicakligi gibi karakteristik sicakliklart ince
serit halinde elde edilen numunenin ayni karakteristik sicakliklariyla kiyaslanir.
Incelenen karakteristik sicakliklar birbirleriyle uyumlu olmas1 gerekmektedir. Boylece
kalinliklar1 farkli olmasina ragmen iki asir1 sogutulmus sivinin diizensiz yap1 ve termal
kararliliklar1 arasinda fark olup olmadigi incelenmis olur. Benzer sekilde iki farkli
kalinlikta elde edilen numunelerin XRD incelemelerinde kirinim desenleri sadece genis
bir patern igeriyorsa amorf yapinin olusumu dogrulanmis olur (keskin pikler ise

kristallenmenin isaretidir). Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM) incelemelerinde
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numunenin merkez bdlgesinde bile ¢okelmis kristal fazlar1 ifade eden kontrast farklilig
fark edilemiyorsa elde edilen malzeme metalik camdir. (Cantor and Reilly 2003).

Bunlarin elektron difraksiyon desenleri genellikle bir veya iki difliz halesinden ibarettir.

Cizelge.2.4 Metalik cam kompozisyonlarina gore sertlik (Hv) ve kristallenme
sicaklig1 degerleri (Prakash 2005, Prakash and Hiratsuka 2000)
Kompozisyon (at.%) (OT();) (1 oz)—lgv’ da) Iiinhrl;l)lk Kaynak
FegB1355135C; Tg:~450 858 Ince serit ~ Minic 2009
Tx:480 Prakash 2005
Fe,5B15Si, Tg:600 851 Ince serit  Qinetal. 2009
Tx:540 Niu et al. 2004
FeqoNizgMo,B s Tx:410 885 Ince serit ~ Prakash 2005
5 Fe,Cr,B 6Sis Tx:535 858 Ince serit  Prakash 2005
g FegsCo1sB15Si; Tx:430 825 Ince serit ~ Prakash 2005
N FegNb.By Tg: 572 1200 (300g)  2mm _ Stoicactal. 2006
g Tx:603
2 CogFesNiB,:Sis Tg: 550 888 Prakash 2003
; Nij, sCry55Si7 5B 5 - 790 Ince serit  Prakash 2005
E Nis3NbyTi;9ZrgCosCus - 750-800 2mm Togashi et al. 2008
E Nig,;Si;B, - 776 Ince serit  Prakash 2005
Fe36Co36B192Si4 gNby Tg:547 ~1220 Smm Prakash 2005
Tx:597
CoysFeyTas sBs s Tg:637 1455 2mm Inoue et al. 2006
Tx:619
AISI304 Paslanmaz Celik - 520 - Prakash 2005
Yatak ¢eligi AISI 52100 - 1030 Ince serit  Prakash 2005
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2.8 Metalik Camlarin Uretim Yontemleri

Ik demircinin silah ve takimlari, kat1 ¢dzelti veya deformasyon sertlesmesi ile
kuvvetlendirilen g¢elikten ve diger alasimlardan yapmasindan bu yana, metallerin suya
daldirilarak hizli sogutulmasi yaklasik iki bin yillik bilinen bir prosestir. Giiniimiizde de
hizl1 sogutma islemi hala iiretim teknolojisindeki baslica tekniklerdendir ve sogutma

hiz1 bilesenler ve uygulanan teknige 6nemli derecede baglidir (Groza et al. 2007).

Bununla ilgili olarak Sekil.2.24’te amorflastirma teknikleri enerjinin alinmasi veya
enerjinin verilmesi acisindan gosterilmektedir. Sekil.2.24.a’da gaz veya sivi halden
enerjinin hizli bir sekilde alinmasi, Sekil.2.24.b’de ise kat1 sisteme (kristal) enerji
ilavesinin ifade edildigi gorilmektedir. Son durumda (Sekil.2.24.b) enerji kristale
kimyasal reaksiyonlarin bir formu (kat1 hal amorflastirmasi), radyasyon (yliksek enerjili
nétron, proton, agir iyon veya elektronlar ile amorflastirma), basing (basingla uyarilmis
amorflastirma), deformasyon ve soguk kaynak (mekanik 6giitme) veya kayma (¢esitli

plastik deformasyon) ile saglanmaktadir.

(a) (b)
Buhar S s ¢ N N 7 Kati-hal  “Basing Zorlamalt®
/\ V1 /\ \Amor Katt J \AmorfToz  amorflastirma, , Amorflagtirma ,
E g % T I T
o = = = = _ o S
o— N = E e e — @ 23
5 ) T 5 5 z g E g g
= 3 2 S g8 = £ 2

J_—/
Kristal
-

\
>

£ le—
=3

o le_
=

J

ER

Stvi veya Gaz halden Kristale enerji ilavesi
enerjinin uzaklastirilmasi

Sekil.2.24  Cesitli amorflastirma yontemleri (Groza et al. 2007)

Sekil.2.25’te de goriildiigli gibi metalik cam olusturabilen alagimlar indirgenmis cam
gecis sicakligimin bir fonksiyonu olarak kritik soguma hizlarina gore bir grafikte

dizilmiglerdir. Bununla birlikte amorflastirma tekniklerinin de kiyaslamasi
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yapilmaktadir. En yiiksek deneysel sogutma hizi lazer sogutma kullanilarak elde
edilebilmesine ragmen, bu teknik sadece kiigiik damlaciklarda kullanilabilmistir.
Bununla birlikte buhar sogutma veya gaz yogunlastirma tekniklerinde ise amorf metal
filmlerin yogunlastirilmasi yapilmaktadir. Tabanca-damla firlatma sogutma (gun-splat
quenching) ve eriyik savurma (melt spinning) islemleri de ince serit veya plaka haline
getirme islemleriyle smirhidir. Dokiim yontemlerinde ise daha kalin iirlinler elde
edilebilmektedir (Groza et al. 2007). Sekil.2.26’da bu iki teknik sematik olarak

gosterilmektedir.

Sin;ﬁlasy;)n i
Lazer sogutma g
’g Buhar sogutma s
g
N £F ] -
a Tabanca-damla )
a sogutma -5
= e 4
2 AuPh Sny Eriyik @,
= T savurma -4 7,
o
= 0f- Lo Qé
N= ,
:E ) Dikiim |-
= — -
He] A
_ -8
=< inl -
= oL
- p—(
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Pl Gl NI P 5
T T T T T T T T T T T — o _4
0.2 0.3 04 05 0.6 07 Sogutma
Tg /T, yontemleri

Sekil2.25 Kritik dokiim kalinligi, kritik sogutma hizi, indirgenmis cam gegis

sicaklig1 ve sogutma yontemleri karsilagtirmalar1 (Groza et al. 2007).
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(a) (b) Gaz <5
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Sekil.2.26 (a) Damlacik sogutma (Piston ve ors yontemi) (b) eriyigin dondiiriilerek serit

halde elde edildigi melt spinning yontemi (Groza et al. 2007).

Damlacik sogutma (splat quenching) yonteminde 1-4cm capinda, 50pm kalinliginda
disk numuneler elde edilebilmektedir. Bu yontemde, kiiciik kiitleli bir alasim numunesi
indiiksiyon bobini arasinda yiiksek frekansli akim kullanilarak askida ergitilir. Elektrik
akimi kesildigi anda, eriyik damlacig diiser ve sensorlii pndmatik veya elektromanyetik
olarak hareket ettirilen iki diiz piston arasinda ¢ok hizli bir sekilde ezilerek sogutulur

(Groza et al. 2007).

S1v1 haldeki damlacik iki piston arasinda folyo halinde katilagir (Groza et al. 2007).
Ince serit halinde iiriin elde edebilen diger bir ydntem ise eriyik savurma (melt
spinning) yoludur. Yiiksek safliktaki Ar gazi1 atmosferli kuvars tiip icerisinde ergitilen
alasim tiip icerisindeki basincin artirilmasiyla su ile sogutulan donen disk iizerine
akitilir. Bu sekilde eriyik serit halinde katilasarak amorf hale ulasir. Bu yontemde
amorf iirliniin eldesi kolay olmasima ragmen, serit sekilli {iriinlerin uygulama alani

bulmas1 da zor olmaktadir (Groza et al. 2007)

2.8.1 Vakumla Emme veya Enjeksiyonla Dokiim

1990’larin basinda diisiik kritik soguma hizlarina sahip ¢ok bilesenli metalik camlarin

gelistirilmesi bilimsel ve ticari tesebbiislere kesintisiz bir itici glic saglamis ve bu
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alanda denenecek yeni kompozisyonlara ve uygulamalarinin arastirilmasina neden
olmustur. Giinlimiizde inert gaz plazma ark 1sitma veya indiiktif (radyo frekansi, RF) ile
1sitma ile biiylik bakir kaliplar kullanilarak iri hacimlere sahip metalik camlarin
sogutularak dokiilebilmesi imkani bulunmaktadir. Bu islemler uygulanirken, sivinin
kalip igerisine itilmesi igin iki temel teknik kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi,
eriyigin inert gaz basing farki ile (gaz basinci enjeksiyonu veya vakum emme) kaliba
akitilmast islemidir. Ikinci segenek ise, itme veya ¢ekme gdrevi goren bir piston
sayesinde eriyigin bakir kalip igerisine ¢ekilmesidir. Bunlarla ilgili cesitli 6zelliklere

sahip diizenekler denenmistir (Groza et al. 2007).

Sekil.2.27.a’da indiiksiyon 1sitma yontemi ile pota icerisinde ergitilen alagimin Ar
gazinin basincinin artirilmasi ile bakir kalip icerisinde katilastirma isleminin yapildigi

bir diizenek goriilmektedir.

Ar
Basinci

g Indiiktif
0O Isitma
0

Vana

ekil.2. a) Indiiksiyon ile 1sitilan ve bakir kalipta sekillendirme isleminin

kil.2.27 Indiiksiy 1 1 bakir kalip killend 1
yapildig1 dokiim haznesinin sematik gosterimi. Eriyik haldeki malzeme
vakumla hizli bir sekilde emilerek (b) bakir kalip igerisine

gonderilmektedir (Groza et al. 2007).
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Bu iglem tiim diizenegin vakum ¢emberi igerisinde oldugu ve oksitlenmenin minimuma
indirilecegi kosullar altinda yapilmaktadir. Boylelikle Sekil.2.27.b’de goriilen dokiim
tirtinleri elde edilmektedir (Groza et al. 2007). Burada sinirlayici faktorlerden birisi,
yiiksek ergime sicakligina sahip bir alasim kompozisyonunun yeterli sicakliklara
c¢ikilarak tam ergimesinin saglanmasidir. Bu nedenle, indiiksiyon ergitme yerine, inert
gaz atmosferi altinda elektrik arki ile ergitme tercih edilmektedir. Bu yoOntem
arastirmaciya ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikma imkani sunabilmektedir. Elektrik ark ile
ergitme islemlerinde elektrik arkinin olusturulabilmesi igin ergitme haznesi olarak
metal malzemelerin kullanilmasi zorunludur. Tim bu anlatilanlar ¢ergevesinde,
yukarida ifade edilen liretim yontemlerinin ¢esitli avantaj ve dezavantajlarina bakilarak

ergitme isleminin hangisinin secilecegine karar verilmelidir.

Sekil.2.28’de metal eriyigin belirli bir basing degeri kullanilarak bakir kalip igerisine
beslendigi bir 6rnek sistem goriilmektedir. Bu sistemde diisiik basinglar kullanildig:
i¢in, ergime sicaklig1 nispeten diisiik olan alasimlar sekillendirilmektedir. Sekil.2.28’de
verilen sistemde, rezistans isitma ile isitilan grafit kapli paslanmaz ¢elik hazne
icerisinde ergitme islemi gerceklestirilmektedir. Oksitlenmenin engellenmesi ig¢in
yiiksek safliktaki Ar gaz1 sizdirmaz hazne igerisine beslenmektedir. Istenilen sicaklikta
ergime islemi tamamlandiginda gaz basinci (0,3-1 bar) ile itici gii¢ olusturularak
eriyigin kuvars tiip icerisinde ilerlemesi saglanir ve bakir kalip igerisine enjekte edilir
(Laws et al. 2006). Buna benzer sekilde, metalik camlarin iiretiminde kullanilan gesitli

Ozelliklere sahip daha farkli dokiim sistemleri de mevcuttur.

2.8.2  Ufleme (Sisirme) Yontemi

Yumusama sicakliginin iizerine 1sitildiginda insan nefesiyle elde edilebilen
sekillendirme basinci altinda bir camin sekillendirilebildigi yaklagik 2000 yil 6nce
kesfedilmistir (Int.Kyn.8, Int.Kyn.9, Anonymous 1945). Yaklasik 40 y1l &nce, sentetik
olarak gelistirilmis plastiklerin benzer bir yol kullanilarak islenebildigi farkedilmistir.
Biiyiik en/boy oranma sahip ince kesitli karmasik sekillerin net-sekillendirilmesine
imkan veren lifleme ile sekillendirme, plastik prosesler i¢in teknik bir terim haline

gelmistir (Schroers et al. 2007). Elde edilebilir geometriye sahip IHMC’lerin iiretimi
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giiniimiizde smirhidir. Iri hacimli metalik camlarin iiretiminde genellikle eriyigin ayni
anda kaliba doldurulmasi ve kristallenmenin onlenmesi i¢in hizli bir sekilde
sogutuldugu dokiim yontemi kullanilmaktadir. Bu, yiiksek en/boy oranina sahip ince
kesitlerin tiretimini 6zellikle ilgi ¢ekici kilmaktadir. Sadece ¢ok hassas dengeye sahip

proses parametreleri bu prosesi ticari olarak bazi1 geometriler i¢in faydali kilmaktadir.

Enjeksiyon Prosesi

Vana Regiilator

00

Yiiksek basing
Ar hatti @
f | Argon L Silika tiip
= 4
Akis dlcer
= 4
Is1 Kaynagi
— 1

Diisiik basing, argon
dongii hattt

Grafit astarli
paslanmaz celik

Sekil.2.28  Metalik camlarin iretiminde kullanilan diisitk basingli  dokiim

diizeneginin sematik gosterimi (Laws et al. 2006).

IHMC’lerdeki agir isleyen kristallenme kinetigi miikemmel bir sekillendirme firsat:
sunmaktadir. Isitma esnasinda, amorf THMC olast kristallenme 6ncesinde ilk olarak
cam gecis sicakliginda asirt sogutulmus yar1 kararli sivi haline gevsemektedir.
(IHMC’nin asir1 sogutulmus sivi olarak var oldugu bolgeye asir1 sogutulmus sivi
bolgesi adi verilmektedir.) Bu bélgede 10° Pa s altindaki viskoziteler 6l¢iilebilir. Asirt
sogutulmus sivi bolgesin yart kararli oldugu halde, dakikalardan saatlere kadar
uzayabilen (kristallenme olmadan) sekillendirilebilme kapis1t mevcuttur (Schroers et al.
2007). Bazi IHMC’ler igin plastik sekillendirmedeki akma gerilimini belirleyen
viskozite ve islem sicakligi plastiklere benzemektedir. Bu da benzer bir prosesin
uygulanabilecegini akla getirmektedir. IHMC’lerin asir1 sogutulmus sivi bdlgesinde

plastik olarak sekillendirilebilmesi, siiperplastik  sekillendirme, termoplastik
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sekillendirme ve sicak sekillendirme gibi ¢esitli terminolojilerle taninmaktadir. Bu
stire¢ net-sekillerin {iretimi, mikro ve nano replikasyon, ekstriizyon, amorf kopiiklerin
sentezi, levha halinde siiper plastik sekillendirme gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Sekil.2.29°da Schroers ve arkadaslar1 tarafindan metalik camlar i¢in
hazirlanmig iifleme islemi ile kaliplama diizenegi goriilmektedir (Schroers et al. 2007).
60-80mm c¢apa sahip yaklasitk 1mm kaligindaki disk sekilli numuneler baslangic
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu islemde termoplastik 6zelligi yiiksek olan
Zr44Ti11CuioNijoBeys alasimi kullanilmistir. Ufleme teknigi i¢in, tiim diizenek rezistans
kullanilarak 1sitilmakta ve disk numunenin alt ve {ist kisimlarinda meydana getirilen
basing farki ile IHMC sekillendirilmektedir. Bu islem, disk sekilli numunenin iist
kismindan basing uygulanmasi veya kalip boslugundaki basincin azaltilmasi ile
yapilabilir. Sekillendirme siireci metalik camin kalip bosluguna dokunmasi veya basing

farkinin tahliyesi ile sonug¢landirilir.
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Sekil.2.29  Ufleme (sisirme) yonteminin sematik goriiniimii (Schroers et al. 2007).

BT
we
§ S3m

=

Sekil.2.30 Zr44T1;1CujoNijoBeys  alasimmin iifleme  yontemi  kullanilarak

sekillendirilmis bir 6rnegi (Schroers et al. 2007).
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Sekil.2.30’da diisiik sekillendirme basincinin istendigi iifleme teknigi ile iiretilen amorf
malzeme goriilmektedir. Boylelikle 460 °C islem sicakliginda 0,8 mm et kalinligina
sahip yarim kiire sekilli iiriin elde edilmis olmaktadir (Schroers et al. 2007).
Sekil.2.31°de ise iifleme metodunun kullanildigi mikro sekillendirilebilirlik 6rnegi
verilmektedir. Bu yontemle kalip ylizeyinde mevcut olan mikro desenler metalik cam
yiizeyine kopyalanmis olur. Sekil.2.31°’de iifleme metodunun kullanildigi mikro
sekillendirilebilirlik 6rnegi goriilmektedir. Bu yontemle kalip yiizeyinde mevcut olan

mikro desenler metalik cam ylizeyine kopyalanmis olur (Schroers et al. 2007).

Metalik Cam | . =
e

Sekil.2.31  Ufleme yontemi ile mikro sekillendirilebilirlik (Schroers et al. 2007).

2.8.3  Levitasyon Ergitme ve Dokiim

Literatiirde, belirli bir konteyner (ergitme haznesi veya pota) kullanilarak yapilan
ergitme islemlerinde heterojen c¢ekirdeklenme meydana gelebilecegi ihtimalinden
bahsedilmektedir. Bundan dolayi, bir¢cok arastirmaci gerekli kritik soguma hizini ve
kristallenme kinetiklerini incelemek iizere herhangi bir ergitme kabi kullanilmadan
gergeklestirilebilen teknikler arastirmiglardir. Bununla ilgili olarak Kim, Bush ve
Johnson asirt sogutulmus sivinin kritik sogutma hizi ve kristallenme kinetiklerini daha
kalitatif incelemek i¢in elektrostatik levitasyon (temas olmadan boslukta ylikseltme)

prosesi uygulamiglardir. Bu islem de diger yontemler gibi ultra yiiksek vakum sartlari
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altinda yapilmaktadir. Numunenin 1sitilmasi ve ergitilmesi kuvars ampul veya lazer
1sitma kaynagi ile yapilmaktadir. Numune sicakligt numuneye temasin olmadigi bir
pirometre sayesinde Olgiilmektedir. Daha sonra eriyik haldeki damla bakir kalip
igerisine yercekiminin etkisiyle distiriilmektedir (Johnson 1996). Bu yontemde de

ergitilen malzemenin agirlig1 sinirhdir.

2.8.4 Damlatma (Splat) ve Piston/Ors Teknigi

Cams1 Au-Si camsi alasimininin eldesinde kullanilan orijinal yontem tabanca teknigi
veya splat (damlatma) sogutmadir (Sekil.2.32.a). Bu yontemde, kiigiik bir sivi
damlaciginin bir tiip vasitastyla itilmesi ve bakir altlik iizerine ince bir film halinde
spreylenmesiyle gerceklestirilmektedir. Bakir alth@in belirli bir egrilige sahip
olmasindan dolay1, santiflij kuvveti sivi tabaka ve altlik arasindaki termal iletkenligi
desteklemektedir. Bu yontem 1sinin eriyikten tek tarafli transferini saglamaktadir.
Bundan dolay1, daha ileri bir teknik olarak sivi damlaciginin hizli hareket eden piston
ve Ors arasina aniden sikistirilarak ezilmesi yontemi gelistirilmistir (Sekil.2.32.b). Bu
yontemlerin ikisi de laboratuar 6lgekli metalik cam iiretiminde tatmin edici sonuglar
vermistir. Bu iki yol sayesinde serit sekilli ince metalik cam numuneleri hazirlamak

miimkiindiir (Chen, 1990).

Vakum Odasi
(a) (b)

RF Bobini
]

o ; A @._.,Fotosel
Bakir blok E:?g:@—]

Pistonlar: i

Sekil2.32 (a) Damlatma (splat) sogutma ve (b) Piston/Ors yontemlerinin sematik
gosterimi (Chen 1990)
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2.9. Metalik Camlarin Potansiyel Uygulama Alanlan

Benzersiz ve geleneksel olmayan karakteristiklere sahip IHMC malzemeler gesitli
alanlardaki uygulamalara adapte edilerek kullanilmaya baslamistir. Giiniimiiz iri
hacimli metalik camlarinin {istiin ¢gekme mukavemeti (=2 Gpa), yliksek akma gerinimi
(=%2), yiiksek kirilma toklugu (= 15-25 MpavVm) ve korozyon direnci 6zellikleriyle
bunu saglamaktadir (Wang W.H. et al. 2004, Anand and Su 2005).

IHMC’lerin en onemli avantajlarindan birisi de karmasik sekilli iiriinlerin elde
edilebilme kolayligidir. Bugiine kadar ITHMC’ler kalip malzemelerinde (Pd-Cu-Ni-P
[HMC), spor malzemelerinde (ZrTiCuNiBe ve ZrTiNiCu IHMC’leri) ve elektrot
malzemelerinde ~ (PdCuSiP IHMC) kullanilmaktaydi. Fe-esasli  IHMC’lerin
gelistirilmesiyle ortak mod kisma bobinlerinde (common mode choke coils) soft
manyetik malzemeler olarak nihai uygulama basamagina ulasmis oldu. Bu alandaki
basart miihendislikteki IHMC’lerin artan ©6nemiyle sonuglanacaktir. Cizelge.2.5
IHMC’lerin mevcut ve gelecek uygulama potansiyellerini dzetlemektedir (Wang W.H.

et al. 2004)

Pazardaki malzemelerin yeni iiyesinin ilk uygulamasi golf sopasi malzemesi olarak
girmistir. Disiik yogunluk ve yiiksek mukavemet/agirlik oran1 gibi degerlerine ek
olarak, diisiik elastik modiilii ve diisiik titresim tepkisi gibi diger Ozellikleri de bir
golfciiniin topa vurdugunda daha iyi kontrol i¢in yumusak ve daha masif hissetmesini
saglamaktadir. (Wang W.H. et al. 2004). ITHMC’nin ihmal edilebilir histerisiz kaybu,
darbe esnasinda golf sopasinin bas kisminda daha az enerji absorbe edildigi ve
boylelikle daha fazla enerjinin topa transfer edilebilmesi anlamina gelmektedir. IHMC
golf tabaka iireticisinin verdigi bilgiye gore, c¢elik golf bagliklar1 verilen enerjinin
%60’1n1, titanyum basliklar ise yaklasik %70’ini topa transfer ederken, metalik cam
malzeme yaklasik % 99’unu transfer etmektedir(Wang W.H. et al. 2004). Boylesi
uygun Ozelliklerle, IHMC’ler tenis raketi, baseball sopasi, bisiklet iskeletleri, avci
yaylar1 gibi diger uygulamalarda da tercih edilebilmektedir. Diger yandan, ince kesitli
bilesenlerin kaliplanmas1 imkani, IHMCleri elektronik cihaz pazarina da davet etmistir

(Wang W_.H. et al. 2004).
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OZELLIK

Cizelge.2.5 Iri hacimli metalik camlarin olas1 kullanim alanlar1 (Wang et al. 2004)

UYGULAMA ALANI

Yiiksek mukavemet

Yiiksek sertlik

Yiiksek kirilma toklugu
Yiiksek darbe kirilma enerjisi
Yiiksek yorulma mukavemeti
Yiiksek elastik enerji

Yiiksek korozyon direnci
Yiiksek asinma direnci
Yiiksek yansima orani
Yiiksek hidrojen depolama
Soft manyetiklik

Yiiksek frekans gegirgenligi
Verimli elektrot

Yiiksek viskoz akabilirlik
Yiiksek akustik zayiflatma

Kendini keskinlestirme 6zelligi

Yiiksek asinma direnci ve tretilebilirligi

Biyo uyumluluk
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Makine yapisal malzemeleri
Kesici malzemeler

Kalip malzemeleri

Takim malzemeleri

Baglayici malzemeler

Spor aletleri

Korozyon direng¢li malzemeler
Yazim cihaz malzemesi

Optik hassasiyet malzemeleri
Hidrojen depolayict malzemeler
Soft manyetik malzeme
Magnetostriktif malzemeler
Elektrot malzemesi

Kompozit malzeme

Akustik emici malzeme

Delici malzemeler

Tibbi cihaz malzemeleri

Protez Malzemeleri



Sekil.2.33  Metalik camdan {iretilmig bir golf sopasi basligi, cep telefonu, mp3
calar/USB bellek iiriinleri, kol diigmeleri (Int.Kyn.10).

MP3 calar ve PDA’lar gibi kisisel elektronik cihazlarin minyatiirlestirilmesi modasiyla,
yeterli mekanik mukavemetteki koruyucu ince kasalara da ihtiya¢ duyulmaktadir.
IHMC kasalara sahip mobil telefon ve dijital kameralar iiretilmekte ve piyasaya
siiriilmektedir. Bunlara 6rnek olarak metalik cam kaplamali olarak piyasaya siiriilen

bazi cihazlar Sekil.2.33’te verilmistir (Wang W.H. et al. 2004).

Bunlara ek olarak, Amerikan Askeri Arastirma Ofisi ¢aligmalari icerisinde biyolojik
toksin tehlikesi olan uranyum zirh delicileri yerine metalik cam tank zirh delicileri
teknolojisi lizerinde yapilan calismalar da bulunmaktadir. Ayrica bazi1 zirh delici
malzemelerin yerine de metalik cam malzemelerin tasarlandigi da bilinmektedir.
I[HMC’lerin yiiksek mukavemet ve hafifligi askeri bilesenlerin tasariminda
giivenilirlikten fedakarlik etmeden minyatiirlestirme ve agirlik azaltimina imkan
vermektedir. Bunlara Ornek olarak, mithimmat bilesenleri, elektroniklerdeki ince

duvarl kaplama ve bilesenler verilebilir (Wang W.H. et al. 2004).

Ticari ilginin odaklandig1 bagka bir alan ise prostetik implantlar ve cerrahi aletler gibi
tibbi bilesenlerde yiiksek biyo-uyumluluk ve alerjik olmayan camsi malzemelerdir.
Bazi IHMC’lerin ortopedik uygulamalar igin essiz ozellikleri arasinda (1) biyo-
uyumluluk, (2) miikemmel asinma direnci, (3) titanyum ve/veya paslanmaz ¢elige
kiyasla yiiksek mukavemet/agirlik orani, (4) titanyum ve paslanmaz celige kiyasla iki

kattan daha fazla mukavemet, (5) istenilen ylizey dokusuna sahip hassas net sekilli
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dokiimlerin elde edilebilmesi verilebilir (Wang et al. 2004). 2002’de tibbi malzeme
ireticisi bir firma oftalmik (g6z) bistliri bigaklarin1 Vitreloy alasimimi kullanarak
iiretmeye baslamistir. Yiksek kalitedeki bu iiriin, elmastan daha ekonomik, ¢elikten
daha keskin ve uzun servis siireli, ayrica mikro 6lgekli dokiim hassasiyetiyle tek bir
kalipla {retilebilmesinden dolay1r {iretime daha uyumludur. Bicak ve jilet
uygulamalarini da igeren c¢esitli fonksiyonlarla da iiretilebilmektedir (Telford 2004).
Bundan bagka, Sekil.2.34’te hem biyo-uyumlu hem de biyo-bozunabilir
(biodegradable) implant olarak diisiiniillen MgZnCa-esasli metalik cam uygulamasina
bir 6rnek verilmistir. Bu malzeme ile ilgili ilk hayvan ¢alismalarinda, viicut ig¢erisinden
hidrojen  kabarciklarinin  olugmamasi, aragtirmacilar1 bu konuda oldukca

imitlendirmektedir (int.Kyn.11).

N

Sekil.2.34  Biyo-uyumlu ve biyo-bozunabilir MgZnCa-esasli metalik cam implantlar
(int.Kyn.11, int.Kyn. 12).

NASA’nin son iretmis oldugu Genesis uzay araci, bilim adamlarima Giines’in
karakteristik 6zelliklerinin temel tanimlarin1 agiklamada yardim edecektir. 2000 yilinda
Genesis son bilimsel tachizatini da almistir. Bu techizat yeni bir IHMC
kompozisyonundan {iiretilmis giines panelidir (solar wind collector). Uzay araci
iizerindeki THMC kollektdr ve diger toplayict kolektdr karolar, uzay araci giines
akintisinda hareket ederken gilines riizgarlarindaki (solar wind) ilk numunelerini
toplayacaktir. Genesis oksijen ve azotun izotoplar1 gibi giines plazmasinin elementlerini

toplayacaktir (Sekil.2.35) (Wang W.H. et al. 2004, Int.Kyn.13).

En son endiistriyel yonelimlerden birisi de parlak miicevher endiistrisidir. Miicevher

yapimeilarinin dikkatini ¢eken 6zellik ise IHMC’lerde harika yiizey parlaklig: ile elde
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edebilmesidir. Sertliginin ve ¢izilme dayaniminin yiiksek olmasi da bu ilgiyi
artirmaktadir. Yakin gelecekte, IHMC malzemeler, bu alanin bilim ve teknolojisinde
daha ileri gelismeler gecirdikce, arastirma ve uygulamalar icin daha Onemli hale

gelecektir (Wang W.H. et al. 2004)

Sekil.2.35  (a) Genesiz uzay araci ve (b) Genesis kolektor tepsisi (Telford 2004)

Vitreloy adiyla anilan amorf alagim ise, kol saatlerinin muhafazalarinda kullanilan ve
alerjik  reaksiyonlara neden olabilen Ni ve diger metallerin yerine de
kullanilabilmektedir. Bununla ilgili olarak yiliksek parlakliga, ¢izilme ve yamulma

direncine sahip kol saati fonksiyonlu miicevher takilar iiretilmektedir (Telford 2004)

Yukarida ifade edilen potansiyel kullanim alanlarinin yaninda metalik camlarin akustik
dalga cihazlarinda, yiiksek yogunluklu kayit ortamlarinda yazici kafa malzemesi olarak,

anahtar modu gii¢ kaynaklarinda kullanimi da diisiiniilmektedir (Hilziner 1985).

Bazi metalik camlarin temel 6zellikleri asagidaki ¢izelgede 6zetlenmektedir. Bu essiz
ozelliklerin kombinasyonu sayesinde IHMC’ler ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir

(Cizelge.2.6) (Inoue et al. 2008.b)
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Cizelge.2.6

IHMC’lerin temel 6zellikleri ( Inoue et al. 2008.b)

Fe-esash

- Yumusak manyetiklik (cam, nanokristal)
- Sert manyetiklik (nanokristal)
- Yiiksek korozyon direnci

- Dongtilii darbe deformasyonuna karst yiiksek
dayanim

Co-esash

- Yumusak manyetiklik (cam, nanokristal)
- Sert manyetiklik (nanokristal)
- Yiiksek korozyon direnci

- Dongiilii darbe deformasyonuna karsi yiiksek
dayanim

Ni-esash

- Yiiksek mukavemet, yiliksek siineklik
- Yiiksek korozyon direnci

- Yiiksek hidrojen gecirgenligi

Cu-esash

- Yiiksek mukavemet, yiiksek stlineklik (cam,
nanokristal)

- Yiiksek kirilma toklugu, yiiksek yorulma
mukavemeti

- Yiiksek korozyon direnci

Pd-esash

- Yiksek mukavemet

- Yiiksek yorulma mukavemeti, yiiksek kirilma
toklugu

- Yiiksek korozyon direnci

Pt-esash

- Cok diusiik T,
- Cok diistik T;
- Yiiksek GFA
- Yiiksek korozyon direnci

- Iyi nano baski kabiliyeti
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“Camst malzeme cam gecgis sicaklig sergileyen amorf bir katidir. Béylece, tanmim ile,
biitiin camlar amorftur, ama biitiin amorf katilar camsi olmak zorunda degildir. Cam
gecisi sicakligin bir fonksiyonu olarak ya ektensif termodinamik biiyiikliiklerin (hacim
veya entropi gibi) egimlerindeki degisim ile veya benzer sekilde, tiirev
biiyiikliiklerindeki (0zgiil 1s1, termal genlesme gibi) siireksizlik olarak ifade edilir.”
(Int.Kyn.16)

Stephen Richard Elliot, 1990
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3. MATERYAL VE METOD

Bu boliimde deneysel caligmalarda kullanilan malzemeler, iiretim ekipmanlari ve
iiretilen alasimlarin karakterizasyon teknikleri hakkinda bilgiler verilmistir. Deneysel
calismalara 6n hazirlik ¢aligmalar ile baslanilmig ve buradan elde edilen sonuglara gore
metalik cam numunelerin iretimi i¢in uygun kosullar belirlenmistir. Ayrica 104M124
no’lu TUBITAK projesi ve bu tez ¢alismas1 kapsaminda tasarlanan vakum ark ergitme

ve dokiim cihazi hakkinda bilgilere yer verilmistir.

3.1 Kullanilan Hammaddeler ve Diger Sarf Malzemeleri

Kompozisyonlar yiiksek safliktaki alasim elementleri kullanilarak hazirlanmistir.

Kullanilan hammaddeler ince toz boyutunda olup, 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Bor elementinin kimyasal reaktivitesi borun durumuna bagli olarak degisim gosterir.
Kristal hali amorf haline gore daha az reaktiftir. Ornek olarak, amorf toz oda
sicakliginda yavasga okside olur ve yiiksek sicakliklarda ise oksit olusturmak iizere
spontane tutusur. Kristal hali ise yiiksek sicakliklarda bile sadece yavasca oksitlenir

(Int.Kyn.14). Bu ¢alismada kristal haldeki bor elementi kullanilmistir.

Uretim islemleri esnasinda koruyucu atmosfer yiiksek saflikta Argon gazi kullanilarak
saglanmistir. Boylece ergitme ve dokiim islemlerinde olusabilecek oksitlenme problemi

minimuma indirilmistir. Argon gazinin spesifikasyonlar1 Cizelge.3.2’de verilmistir.

Dokiim iglemlerinde bakir kaliplar kullanilmigtir. Elektrolitik bakir bloklardan (%99,8
Cu) iiretilen bakir kaliplarin i¢ yiizeyleri ve dokiim bosluklar1 torna ve elektro-erozyon
yontemleri ile islenmistir. Son olarak, bakir kaliplarin dokiim bosluklari alumina

siispansiyonu (3000-200 A) ile parlatilmistir.
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Cizelge.3.1

Alagim kompozisyonlarinda kullanilan elementlerin 6zellikleri

Alasim Tane Boyutu  Saflik Derecesi ~ Atomik yarigap Atom
elementleri (um) (ag.%) (ra) (nm) Numarasi (Z)
Kobalt (Co) <2 99.8 0,12510 27
Demir (Fe) <10 99,9 0,12412 26
Tantal (Ta) <44 99,9 0,14300 73
Niobyum (Nb) 1-5 99,8 0,14290 41
Bakir (Cu) 3 99,7 0,12780 29
Bor (B) <44 98,0 0,08200 5
Silisyum (Si) <149 99,9 0,11530 14

Atomik yarigaplar (Senkov and Miracle 2001)

Cizelge.3.2 Kullanilan Argon gazinin spesifikasyonlari

Yiiksek Saflikta Ar gazi

%99,999

Oksijen (ppm)
Nem (ppm)
Azot (ppm)
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Cizelge.3.3’te belirtilen kompozisyonlarda kullanilan modifikasyon elementleri (Cu, Si
ve Nb), yerine kullanildiklar1 elementlerin atomik boyutlarina yakin olacak sekilde
secilmistir. Boylece katki olarak kullanilan elementler “ana bilesen elementler
arasindaki boyut farki %12 °den biiyiik olmalidir” kuralint da bozmamis olacaktir
(Inoue 2000, Stoica et al. 2008). Ayrica bu elementlerin camlagmayi artirici etkiye
sahip olduklar literatiirde belirtilmektedir (Lesz et al. 2009, Shen et al. 2007).

3.2 Hazirlanan Kompozisyonlar

Bu caligmada genel amag olarak CogsFe;gTas sB3; s kompozisyonuna sahip metalik cam
alagiminin  6zelliklerinin  gelistirilmesi  hedeflenmistir. Bu amacgla baz alasim
kompozisyonu Cu, Si ve Nb elementleri ile modifiye edilmistir. Hazirlanan
kompozisyonlarda kobalt (r,5% 0,12510 nm) elementi yerine bakir (1,": 0,12780 nm)
sistematik olarak ilave edilmistir. Bdylece ilk kompozisyon gruplari ortaya
cikarilmistir. Daha sonra ayni kompozisyonlar kullanilarak bor (r,>: 0,08200 nm) yerine
silisyum (raSi: 0,11530 nm) elementi kullanilmistir. Son olarak Tantal (r, *: 0,14300
nm) elementi yerine Niobyum (r,"": 0,14290 nm) ilave edilerek son kompozisyon elde

edilmistir. Bu amagla hazirlanan alasim kompozisyonlar1 Cizelge.3.3 teki gibidir.

Kompozisyonlar hassas terazi ile tartildiktan sonra, belirli bir siire mekanik olarak
karigtirilarak homojen karigimlar elde edilmistir. Homojen sekilde karistirilan toz
haldeki karisimlar, ergitme esnasinda olusabilecek kayiplarin engellenmesi amaci ile
tek eksenli hidrolik pres kullanilarak tablet haline getirilmistir. Bu islem celik kalip
igerisinde ve 80 bar basing altinda gergeklestirilmistir (Resim.3.1). Buraya kadar
yapilan toz karistirma ve presleme kosullar1 deneysel caligmalarda iiretilen biitiin

numuneler i¢in aynidir.

Cizelge.3.3’te ifade edilen kompozisyon uyarlamalarinin bazilari, yapilan 6n hazirlik
caligmalarindan elde edilen veriler dogrultusunda yeniden sekillendirilmistir. Kisaca
ifade etmek gerekirse, camlagma kabiliyetinde gelisme goriilen kompozisyona

modifikasyon elementi ilave edilmis veya zaten varsa miktar1 biraz daha artirilmisgtir.
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Cizelge.3.3 Deneysel calismalarda hazirlanan kompozisyonlar

Kompozisyon (% atomik)

Yapilan uyarlamalar

CoysFeyTassBs 5

Baz Alagim

Coyy,5Cug sFeygTas sBs 5

%0,5 Cu ilavesi (Co yerine)

I. Grup
Co4,Cu FeyTas sBsy s %1 Cu ilavesi (Co yerine)
CO41'5CHI'5F620T35,5B31,5 %1,5 Cu ilavesi (CO yerine)
C043F620Ta5,5B21,5Si10 %10 Si (B yerine)
CO42_5CUO_5F620T35’5B21’5Si10 %0,5 Cu (CO yerine)+%10 Si (B yerine)
I1. Grup
CO42CU1F620T35’5B21!5Si10 (IV Grup’ta tekrarlandl)
CO41A5Cll1’5F620Ta5’5B21’5Si10 (IV Grup’ta tekrarlandl)
CogsFeypTas By sSin %20 Si (B yerine)
Coy,5CugsFeygTas sBy 5Six %0,5 Cu (Co yerine)+%?20 Si (B yerine)
HIL.Grup
CO42CU]F620T35’5B11!5Si20 %1 Cu (CO yerine)+%20 Si (B yerine)
CO4]A5CUIA5F620T35’5B11’5Si20 %1,5 Cu (CO yerine)+%20 Si (B yerine)
CogsFeygTas sBag sSis % 5 Si ilavesi (B yerine)
Co4y5Cug sFeygTas sBog 5Sis %0,5 Cu (Co yerine)+%>5 Si (B yerine)
Co4,Cu FeyTas sByg sSis %1 Cu (Co yerine)+%S5 Si (B yerine)
IV.Grup
C041,5C111!5F620Ta5’5B26’5Si5 %1,5 Cu (CO yerine)+%5 Si (B yerine)
C042,5CUO!5F620T35’5B21’5Si10 %0,5 Cu (CO yerine)+%10 Si (B yerine)
Co4CuyFeypTas 5By 55110 %1 Cu (Co yerine)+%10 Si (B yerine)
. %1Cu (C ine)+%5 Si (B yerine)+%2,75 Nb
V. Grup C042C111F020T32’75Nb2A75B26,5SI5 ot ( © yerlne) ° ! ( yerlne) °

(Ta yerine)
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Camlasma kabiliyetinde bozulma gdzlenen kompozisyonlar ise inceleme dis1 birakilmis
veya modifikasyon elementinin miktar1 azaltilmistir. Boylece en iyi camlagma

kabiliyetli kompozisyona(lara) ulagilmistir.

I. Grup, II. Grup ve IIl. Grup kompozisyonlart 6n hazirlik ¢aligsmalarinda incelenen
kompozisyonlardir. Daha sonra bu kompozisyonlar arasinda camlagma kabiliyetleri en
1yi olanlar secilerek, ikinci asama c¢alismalarinda tekrar incelenmislerdir. Boylece bu
sistem igerisindeki camlagsma kabiliyeti en iyi olan durum belirlenmeye g¢aligiimistir.
Camlasma kabiliyetinde 6nemli derecede gelisme goriilen kompozisyonlar ise IV.Grup

ve V.Grup kompozisyonlaridir.

<—Tablet

Resim.3.1  Hidrolik pres, celik kalip ve tablet haline getirilen toz numune

3.3. On Ergitme Islemleri ve Master Alasimlarin Hazirlanmasi

Kimyasal kompozisyondan sapmanin engellenmesi amaciyla homojen karistirilan ve
tablet haline getirilen tozlar bir ark ocagr yardimiyla 6n ergitme islemine tabi
tutulmustur. Tablet halindeki numuneler 6n ergitme islemi ile yaklasik 30-60gr’lik

bilyeler haline getirilmistir (bilyeler bundan sonra “master alagim” olarak anilacaktir).

Uretilen master alagimlardan uygun miktarda parcalar almarak indiiksiyon ve ark

firinlarinda kullanilmigtir. Ancak indiiksiyon ve ark dokiim sistemleri i¢in hazirlanan

73



master alagimlarin ark ergitme atmosferleri farklidir. Farkli oksijen seviyesine sahip ark
ergitme atmosferinden ilki, disiik vakum atmosferli (Pyakum~100 mbar) ark ergitme
islemidir. Buradan elde edilen numuneler indiiksiyon firnin kullanildigi deneysel 6n

hazirlik ¢alismalarinda kullanilmistir.

Ergitme odasi vakuma alindiktan (Py,um=100 mbar) sonra Ar gazi ile tekrar
doldurulmustur (Pa>1 atm). Ayrica ergitme islemi esnasinda numune iizerine Ar gazi
iiflenmeye devam edilmistir. On hazirlik calismalarinda kullanilan atmosfer sartlari

bagil olarak yiiksek oksijen konsantrasyonuna sahiptir.

Uretilen master alasim numunelerinden uygun miktarlarda parcalar alinarak,
indiiksiyon firminda ergitildikten sonra kama ve silindirik sekilli bakir kaliplara
dokiilmiistiir. Kama sekilli olan numuneler 6n hazirlik ¢alismalar1 esnasinda camlagsma
kalinliklarmin  kiyaslamasinda kullanilmistir. Boylece Cu ve Si elementlerinin
camlagma kabiliyetine olan etkisi hizli bir sekilde kiyaslanmistir. Buna ek olarak, 6n
hazirlik asamasindan elde edilen sonuglar, daha kolay saglanabilir kosullar altinda

camlagsma kalinliginin ne kadar geriledigi konusunda da bir bilgi vermistir.

Ikinci tip 6n ergitme islemi ise orta seviyeli vakum atmosferine sahip (Pyaum < 107!
mbar) ark ergitme islemleridir. Tablet halindeki numuneler, metalik cam iiretimi i¢in
0zel olarak tasarlanan vakum ark firininda (Hitit ve digerleri 2010) ergitilerek master
alagimlar (30-60 gr) haline getirilmistir. Ergitme islemine baslamadan Once ergitme
odasi, vakum pompasi vasitasiyla vakuma alindiktan (~10"' mbar) sonra Ar gazi ile
tekrar doldurulmustur (Ps=>1 atm). Ergitme odasi atmosferi inert gazdan olugmasina
ragmen, ergitme islemine baslamadan once titanyum cubuklar isitilmistir (3-4 kere).
Boylece ergitme odasi igerisindeki bulunabilecek ¢ok az miktardaki oksijenin de
titanyum tarafindan tutulmasi diisiiniilmiistiir. Orta seviyeli vakum atmosferine sahip 6n
ergitme islemi ise bagil olarak daha diisiik oksijen konsantrasyonuna sahip olacaktir.
Buradan elde edilen numuneler ise, vakum ark ergitme ve dokiim islemlerinde
kullanilmistir. Master alagim numuneleri, kimyasal homojenligin saglanmasi i¢in, her
ergitme sonrasinda ters cevrilerek en az 3 kez ergitilmistir (Vishwanadh et al. 2008,
Cheng et al. 2008, Na et al. 2007). Resim.3.2’de 6n ergitme islemi tamamlanmis ve

bilye halindeki master alasima bir 6rnek verilmistir.
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Resim.3.2  On ergitme islemi tamamlanmis master alasim numunesi (30-60gr)

Master alasimlar hazirlanirken ergitme haznesi olarak bakir hazne kullanilmistir.
Ergitme sonrasi bakir ergitme haznesi ve master alasimlar arasinda herhangi bir

etkilesim gozlenmemistir.

3.4. Dokiim Islemleri

Bu béliimde, indiiksiyon ergitme/dokiim islemleri ve vakumlu ark ergitme/dokiim
islemleri ile ilgili bilgiler verilmistir. Ayrica TUBITAK 104M124 no’lu proje ve bu
caligma kapsaminda tasarlanan vakumlu ark ergitme ve dokiim sistemi ile ilgili bilgilere

de yer verilmistir.

3.4.1. Indiiksiyon Ergitme ve Dékiim Siireci

Deneysel calismalara bazi1 6n hazirlik calismalari ile baslanmistir. On calismalarda
indiiksiyon firmminda yapilacak olan caligmalarin hangi kosullar altinda yapilmasi
gerektigi belirlenmistir. Uygun kosullar belirlendikten sonra, vakumlu indiiksiyon firin
(Indutherm-VC-500 D) (Sekil.3.3) kullanilarak Grup-I, Grup-II ve Grup-III
kompozisyonlarinin camlagsma kalinliklart incelenmistir. Bunun i¢in kama seklinde
dokiim bosluguna (Sekil.3.4) sahip bir bakir kaliptan yararlanilmistir. Her kesitinin tek
seferde incelenebilmesine imkan vermesi agisindan, kama sekilli numuneler avantaj
saglamaktadir (Perepezko and Hildal 2006). Boylece kama sekilli dokiilen her
numunenin boyuna kesiti alinarak camsi fazin hangi kalinliklara kadar elde edilebildigi

arastirilmistir.
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Gozlem penceresi

Termokupl

Indiiktor

Kapama cubugu

Seramik pota

Sizdirmaz conta

Bakar kalip

Vakum odasi

(a) (b)

Sekil.3.3 (a) Vakum indiiksiyon firini ve (b) firinin kesit goriiniimii

\ngm 1&_1’:;.’ -] 14mm |-+
S0mm Slmm

NI P i
i 0.3mm O3mm 20eman

1

—_ [y

Sekil.3.4 Kama sekilli kalip boslugunun boyutlari

Koruyucu gaz atmosferi (Argon) altindaki vakum indiiksiyon firmmindaki ergitme
islemleri Al,O3 pota igerisinde yapilmustir. indiiktif 1sitmanin avantaji kullanilarak arzu
edilen islem sicakligina hizli bir sekilde ulagilabilmektedir. Diger bir avantaj ise, pota
icerisindeki eriyik metalin manyetik alan sayesinde homojen bir sekilde
karigsabilmesidir. Ayrica pota igerisindeki termokupl sayesinde islem sicakligi kesin bir

sekilde olgiilebilmektedir.

76



CogsFeyoTas sBs; s alasiminin ergime sicakligr literatiirde 1243°C olarak verilmektedir
(Inoue et al. 2006). Bu nedenle indiiksiyon firininda yapilan dokiim islemlerine
alagimin ergime sicakliginin iizerindeki 1320 °C sicakligi ile baslanilmistir. Elde edilen
sonuclara gore dokiim sicakhign kademeli olarak artirilmistir. Indiiksiyon firninda
gerceklestirilen dokiim iglemlerinin tamami Sekil.3.6’da verilen akim semasina gore
yaptlmistir. Uygun miktarda ergitilen master alagim, ergitme ve dokiim hazneleri
arasinda olusturulan basing farki (AP=200-300 mbar) sayesinde kalip boslugu igerisine
diisiiriilerek dokiim islemi tamamlanmistir. Boylece eriyigin bakir kalip igerisinde hizlh
bir sekilde katilasmasi saglanmistir. Uretilen numuneler sentetik regine igerisine
alindiktan sonra, numune kesit yilizeyleri cesitli boyutlardaki zimpara kagitlar1 (P240-
P1200) ve alumina siispansiyonu (200A) ile parlatilmistir. Bdylece numune yiizeyleri
optik ve elektron mikroskoplarinda incelebilir hale getirilmistir. Optik ve elektron
mikroskobu incelemelerinde kullanilan kama sekilli numuneler Sekil.3.5’teki gibidir.
Kama sekilli numunenin en ince kism1 yaklasik 300 pm kalinhigindadir. Ince kistmdan
daha kalin bolgelere dogru inceleme yapilarak camsi kalinligin bittigi bolgeye kadar
tarama yapilmistir. Boylece optik mikroskop ve elektron mikroskobu ile biitiin

numunelerin camlasma kalinliklart belirlenmistir.

.~ < =% Sentetik regine

--+» Plaka: 300pm

~

Kama sekilli dokiim numunesi

Sekil.3.5 Recine igerisine alinmis ve ylizeyi parlatilmis kama sekilli numune

Camlagma kabiliyeti genellikle silindirik numuneler kullanilarak belirlenmektedir. Bu
amagla 2, 3 ve 4 mm’lik silindirik kaliplar kullanilarak alagimlarin camlagma
kabiliyetleri incelenmistir. Hazirlanan numunelere ait inceleme sonuglart Deneysel

Bulgular boliimiinde degerlendirilmistir.
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3.4.2  Vakum Ark Ergitme ve Dokiim Firini

Metalik camlarin iiretiminde ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. En sik bagvurulan
yontemlerden birisi de vakum emmeli dokiim islemidir (vacuum suction casting).
Alagim kompozisyonlarinin ergitilmesinde kullanilan ergitme firininin tamamlanmis
hali Resim.3.7°de verilmistir. Sistemin tamami kisaca, tungsten uglarin diisey eksendeki
asagi/yukar1 ve yatay eksende donme hareketi saglayan motorlar igeren iist kisim,
pencerelerin bulundugu ve iist kapaga flans ile kapatilan orta kisim ve ergitme/dokiim
kalibinin bulundugu alt kisimdan olusmaktadir. Bununla birlikte tiim 1sinan parcalarin
sogutulmasinda kullanilan sogutma sistemi, 2 adet giic kaynagi, yiliksek safliktaki Ar
gaz1 tipleri de cihaz ile beraber kullanilmaktadir. Resim.3.7’de numunenin
yerlestirilmesi esnasinda hareketli kismin yukar1 kaldirilarak, vakum c¢emberinin
acildigt durum gosterilmistir. Resim.3.8.a’da ergitici tungsten uglarin hareketini
saglayan motorlarin ve sogutma elemanlarinin bulundugu hareketli kisim verilmektedir.
Bu kisimda 2 adet motor kullanilarak tungsten uglarin ~130°’lik dairesel doniisii ve
diisey eksende asagi ve yukari hareketi saglanmistir. Bu sayede ergitme islemi
esnasinda elektrik arkinin numune {izerinde hareket edebilme kabiliyeti elde edilmistir.
Diger bir motor vasitasiyla diisey eksende hareket elde edilerek, tungsten uclarin
numuneye degmeden yaklastirilarak ergitmenin yapilabilmesi saglanmistir. Boylece
elektrik arki numuneye dokunmadan atlayabilmekte ve numune iizerinde kararli bir
ergitme islemi yapilabilmektedir. Numuneye temas etmeden ergitme yapilabilmesi,

kimyasal a¢idan kirlenmeyi ve numune miktarindaki kayiplar1 engellemektedir.

Resim.3.8.c’de ise 2 adet tungsten ucun kullanildigi durum goriilmektedir. Tablet
haldeki toz numunelerin ergitilmesi esnasinda 3 adet tungsten ug¢ kullanilmaktadir.
Bunlardan bir tanesi oksijen tutucu titanyumu ergitirken, diger ikisi ise preslenmis toz
numuneyi ergitmek i¢in kullanilmaktadir. Dokiim isleminde 2 adet tungsten ug yeterli

olmaktadir.

Numune miktar1 artirildiginda homojen ergitme igin tek bir tungsten uc¢ yetmeyecegi

i¢in, gerekli oldugu durumlarda diger tungsten uglar da takilabilmektedir. Tungsten
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Ust Kapak

Pencere

Alt Kapak

Vakum pompast

emis vanasi

Resim.3.7  Vakum ark ergitme ve dokiim firininin genel goriiniimii

Resim.3.8  (a)Hareketli kapak kisim; (b) tungsten uglarin donmesini ve diisey

eksende hareketini saglayan kisim (c) tungsten uglar
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uclarin bagl oldugu pargalar su sogutmali blogun igerisinden ge¢gmekte ve sicakligin

ist bolgelerdeki pargalara zarar vermesi engellenmektedir.

Iki adet pencere sayesinde ergitme odasinin ici rahatlikla goriilebilmektedir. Ergitme
islemi esnasinda gbvde ve pencerelerin 1sinmasini engellemek icin, paslanmaz c¢elik
govdeye bir su ceketi kaynaklanmistir. Sogutma islemi yaklasik 10-14°C arasinda

sicakliga sahip su ile saglanmaktadir.

Hareketli pencereli kismin hemen altinda, tezgaha sabitlenmis hareketsiz flansli bolim
bulunmaktadir. Flanglar, aralarindaki 4 mm’lik contayr sikistiracak sekilde,
sizdirmazlik saglamaktadir. Boylelikle ergitme odasi tamamen kapanmakta ve maniiel
olarak kontrol edilen vanalar sayesinde oda atmosferi kontrol edilebilmektedir. Ayrica

islem sonunda bu vanalar kullanilarak vakum odasinin bosaltilmasi saglanabilmektedir.

Eriyigin kaliba emilmesinde elektro pinomatik bir vana kullanilarak vakum emme
yetenegi olusturulmustur. Bu vana ani ve tam olarak agilarak, basinglari1 farkli olan iki
hazneyi birlestirmektedir. Boylece, ergitilen malzemenin ani olarak kalip igerisine

emilmesi saglanmistir.

Resim.3.9°da tezgaha sabitlenmis alt kisim goriilmektedir. Burada hem ergitme hem de
dokiim iglemleri sirasiyla yapilabilmektedir. Yalitkan malzeme iizerine oturan bakir
kalibin her iki yaninda bulunan piring bloklar iizerine, ortasinda bakir kalibin
gorilebildigi bir dairesel bosluga sahip bir plaka vidalanmistir. Bu plaka soguk piring
bloklar sayesinde dolayli olarak sogumaktadir. Piring bloklar ana sogutma sistemine
bagli olup, igerisinden sicakligi kontrol altinda tutulan soguk su ge¢mektedir. Bakir
plaka ise bu sogutucu bloklar iizerine civatalarla oturmakta ve sogutulabilmektedir.
Boylelikle gerektiginde hem kalip sogutulmakta, hem de titanyum bu plaka iizerinde
ergitilebilmektedir. Titanyum daha 6nce de belirtildigi gibi, ergitme odasi icerisindeki

kalint1 oksijenin tutulmasi amaciyla en az ii¢ kere ergitilmektedir.
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Resim.3.9  Ergitme ve dokiim isleminin gergeklestirildigi alt kisim

Piring Blok

Titanyum v Numune
Flang —p ~a 5

TN T —
Gaz girisi C—> Vi i i Gaz tahliyesi
i i — Bakir{Kalip i i
W ; v !
T\

AN

Piring Blok 1cerisindeki su
sogutmmI kanallart
|

Sekil.3.10  Ergitme isleminin yapildig1 kapali ergitme odasi kesit goriintimii
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Sekil.3.10°da kapak ile sabit alt haznenin flanslar ile kapatildigi durum verilmistir.
Burada tungsten uglarin durumu, ergitme haznesi, dokiim kalib1 ve sogutucu elemanlar
ayrintili olarak gosterilmistir. Bakir kalip iizerinde ergitme yapilirken, eriyik malzeme
haznenin alt kismindaki vakum pompasi ile kalip igerisine ¢ekilebilmektedir. Boylece

sistem, vakum emmeli dokiim sistemi (vacuum suction casting) haline getirilmistir.

Sivi hale gelen alasim numuneleri az miktardaki bir vakum degeri ile bile kalip
igerisine ¢ekilebilmektedir. Ergitme esnasinda ergitme odasindaki basing, vananin diger
tarafindaki vakum haznesinin basincindan yiiksektir. Kalibin iist kismi ve alt kismi

arasinda olusturulan bu basing farki sayesinde dokiim islemi gerceklestirilmektedir.

Ergitme ve dokiim islemleri kalip lizerinde yapilmaktadir. Ergitme esnasinda kalibin
dokiim agzi1 acik birakilmaktadir. Ik bakista, dokiim agz iizerindeki eriyik numunenin
kalip icerisine akmasi olasiligi akla gelse de, eriyigin yiizey gerilimi buna engel
olmaktadir. Ancak, dokiim ¢apinin 5 mm’den daha biiyiik oldugu durumlarda, malzeme
sivi hale geldikten sonra, bu direng yetersiz kalmakta ve kendiliginden akabilmektedir.
Bu nedenle 5Smm’den daha biiylik caplardaki numunelere emmeli dokiim islemi
uygulanamamistir. Bunun yerine kendiliginden akma kosullar1 (drop casting) ile

calismalara devam edilmistir.

Piring bloklarla sogutulan bakir plaka, bakir kaliba temas ettigi icin kalibi da
sogutmaktadir. Kalip sicakligi islem sonrasinda Onemsiz miktarda i1sinmaktadir.

Kaliptaki 1sinma miktar1 genellikle 35-40 °C’yi gegmemektedir.

343 Vakum Ark Ergitme ve Dokiim islemleri

Genel bilgiler boliimiinde metalik cam malzemelerin {iretiminde kullanilan iiretim
yontemleri anlatilmistir. Iri hacimli metalik camlarin en ¢ok bagvurulan iiretim
yontemlerinden birisi de vakumlu dokiim islemidir. Bu yontem metalik camlarin iri

hacimli olarak iiretilmesine imkan vermektedir. Ayrica bu yontem sayesinde numuneler
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cubuk seklinde iretilebilmektedir (Pawlik et al. 2008). Bununla birlikte, arzu
edildiginde numune miktar1 ve basing farki ayarlanarak boru sekilli ve kompleks sekilli
numuneler de elde edilebilir. Bu nedenle, vakumlu dokiim islemi doktora tez ¢alismasi

i¢in numune iiretim yontemi olarak secilmistir.

Caligmalara indiiksiyon ergitme ile elde edilen kama sekilli numunelerin camlagma
kalmliklarmin karsilastirilas1 ile baslanimistir (bk. Deneysel Bulgular). Incelemeler
sonucunda camlagma kabiliyetinde gelisme goriilen kompozisyonlar, Sekil.3.11°deki
ark ergitme/vakumlu dokiim akim semasina uygun sekilde tekrar hazirlanmistir. Bu
islemler esnasinda 2-6 mm capl silindirik ¢cubuk sekilli bakir kaliplar kullanilmistir.
Kullanilan kaliplarin dokiim bosluklar1 farkli hacimlere sahiptir. Bu nedenle, farkli
kalip hacimlerini doldurabilecek uygun miktardaki numuneler ergitilerek dokiim

islemleri yapilmistir.

Ergitme islemi Oncesinde hazne basincinin ~0,1 mbar’lik vakum degerine inmesi
saglanmistir. Daha sonra vakum haznesi Ar gazi ile tekrar doldurulmustur. (Bu vakum
degerindeki ergitme atmosferi, 6n hazirlik ¢alismalar1 ve indiiksiyon firin ¢aligmalari
kosullarina gore daha diisiik oksijen seviyesine sahiptir.) Ergitme atmosferi
ayarlandiktan sonra ergitme islemleri gerceklestirilmistir. Bunun i¢in, gii¢
kaynaklarindan saglanan yaklasik 150-300 A’lik elektrik arki altinda ergitme islemleri
gerceklestirilmistir. Tungsten ucglar ark ergitme isleminde numuneye temas
etmemektedir. Akiskan, sivi hale gelen eriyik, ergitme haznesi ve vana arkasindaki
yardime1 hazne (stirekli vakum halinde bulunan) arasindaki basing farki yardimiyla,
hizli bir sekilde kalip igerisine emdirilmistir (Resim.3.12) (Yanqing et al. 2009).
Eriyigin emilisi esnasinda viskozite, basing ve soguma hiz1 (kalip c¢api) gibi
parametreler lirliniin camlasmasi agisindan 6nemlidir. Bu parametreler ayn1 zamanda
nihai iiriiniin dékiim kalitesini de belirlemektedir (Ma et al. 2005). Ornek olarak; eriyik
viskozitesinin yliksek olmasi (diisiik amperdeki ergitmeler) durumunda, eriyik
halindeki malzeme kalib1 dolduramadan katilasabilmektedir. (Fargas 2007, Steenberge
2008). Eriyik cok kisa siirede katilasan metalik bir malzeme olmasi nedeniyle, hizli bir

sekilde kalip bosluguna hareket ettirilmelidir.
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Sekil.3.11  Vakum ark dokiim islemi akim semasi
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Resim.3.12  Kalibin tam olarak dolduruldugu dokiim 6rnegi (R=2mm)

3.5 Karakterizasyon Calismalar:

Bu boliimde, iiretilen metalik cam numunelerinin incelenmesi esnasinda basvurulan

hazirlama teknikleri ve karakterizasyon yontemleri hakkinda bilgiler verilmistir.

3.5.1 Kimyasal Analiz (ICP-MS)

Ergitilen numunelerin kompozisyonlarinda ergitme sonrast olusabilecek sapmalar
kimyasal analizler yapilarak kontrol edilmistir. Bunun i¢in Orta Dogu Teknik
Universitesi'nde Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) (Perkin
Elmer DRC II model) analizleri yaptirilmistir.

3.5.2 Metalografik Hazirlama islemleri

Optik ve elektron mikroskobu incelemeleri i¢in yiizey zimparalama ve parlatma
islemleri  yapilmistir. Bunun i¢in P240-P1200°lik zimparalarin  kullanildig,

metalografik numune zimparalama ve parlatma cihazi kullanilmistir (Resim.3.13).
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Parlatma islemleri ise cuha iizerinde 200A boyutundaki alumina toz igeren siispansiyon

ile yapilmistir.

Resim.3.13  Metalografik zzimparalama ve parlatma cihazi

3.53 Mikroyap1 Analizleri (Optik Mikroskop ve SEM)

Parlatma islemi tamamlanan numuneler camsi faz ve kristal yapilarin varliginin tespiti
icin ilk olarak polarize optik mikroskopta (POM) incelenmistir. Calismalarda Olympus
marka BX51M model 5MP kamerali ve basit polarize filtreli optik mikroskop
kullanmilmistir  (Resim.3.14). Ustten aydmnlatmali ve 50X-1000X aras1 biiyiitme
kapasitesine sahip bu mikroskopta ¢ekilen goriintiiler bilgisayar ortamina alindiktan

sonra detayli olarak incelenmistir.

Resim.3.14  Basit polarize filtreli optik mikroskop

Optik mikroskop incelemeleri, iiretilen numunenin hemen incelenebilmesi agisindan
avantajhidir. Bu avantaj, anizotropik ylizey 6zelliklerine sahip numunelerde polarize

filtre sayesinde maksimuma c¢ikarilabilmektedir. Amorf malzemeler genel olarak
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izotropik Ozellik gosterdigi icin, icerisinde bulunabilecek kristal yapilar 15181 farki
sekilde kirarak farkli kontrast vermelerine neden olur. Boylece amorf ve kristallesmis
bolgeler rahatlikla ayirt edilebilmektedir. Fakat bu durum bazi istisnai durumlarda
yaniltict sonuglar verebilmektedir. Ornegin; amorf malzemeler ve kiibik sistemdeki
kristaller tek kirmim indisine sahip olduklarindan dolayi, ¢ift kirmimlart sifirdir (Delly
2008). Bu nedenle numunelerin incelenmesinde elektron mikroskobu ile de
degerlendirme yapilmasi gerekmektedir. Elektron mikroskobu analizleri LEO 1430 VP
marka taramal1 elektron mikroskobunda (Resim.3.15) geri saginimli elektron modunda

(BSE) (Liu et al. 2002, Duhamel 2008, Vierke 2008, Fu et al. 2001) ger¢eklestirilmistir.

Resim.3.15 Taramali elektron mikroskobu

Eger incelenen numune kesiti icerisinde (parlatilmis yiizeyde) kristal yapilar
bulunmuyorsa, yap1 tamamen amorf oldugu icin kontrast farki olusturacak bir durum
olmayacaktir. Eger yapida kristaller bulunuyorsa, bunlarin kompozisyonlar1 amorf yapi1
kompozisyonundan daha farkli olacaktir. Boylece geri saginim modu kullanildiginda

camsi yapi ve kristal yapilar1 birbirinden ayirt etmek miimkiin olmaktadir.

3.5.4. Yapisal Analiz (X-Isinlar1 Difraksiyonu)

Amorf bir malzemenin varligin teyit etmek i¢in belirli sabit bir kriter mevcut degildir.
Ancak x-1s1nlar1 difraksiyon yontemi (XRD) malzemenin amorf olup olmadigina karar

vermenin en basit yoludur (Kobayashi and Takeda 1993).
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Kristal malzemeler XRD analizlerinde keskin ve dar karakteristik pikler sergiler. Amorf
malzemeler ise x-1g1nlarina kars1 karakteristik pikler yerine, genis difraksiyon deseni ile
kendini belli eder (Kobayashi and Takeda 1993, Hu et al. 2009). Amorf malzemenin
varhigi  x-1smlar1  difraksiyon  analizinin = ¢Ozlniirlik  smrlar1  igerisinde
ispatlanabilmektedir (Wang et al. 2003, Zhang et al. 2004). Bu amagcla, Shimadzu 6000
XRD cihazinda Cu-Ka (A=1,544A) radyasyonuyla x-isin1 difraksiyon analizleri
yapilmistir. Bunun i¢in incelenecek olan iri hacimli numuneler 6giitiilerek ince toz
boyutuna indirilmistir (Pawlik and Davies 2003). Difraksiyon tarama islemi 10-90° (26)
arasinda 0,02°’lik basamak ve 0,6 sn/adim hiziyla yapilmistir.

3.55 Termal Analiz (Diferansiyel Taramah Kalorimetre)

Elektron ve optik mikroskoplar ile mikroyapisal 6zellikler, XRD analizi ile yapisal
Ozellikler belirlenerek, camsi yapilarin varligi incelenmistir. Bununla birlikte, {iretilen
amorf numunelerin 1sisal 6zelliklerinin de belirlenmesi gerekmektedir. Yani, cam gecis
sicakligi gibi camlara has bir 6zelligin de varliginin tespiti gerekmektedir. Bu amagcla,
tiretilen metalik cam numunelerinin karakteristik termal 6zellikleri Netzsch STA 409
Pc/Pg model DSC cihazi ile tespit edilmistir. Analizler Al,O3 krozede (O’Connor et al.
2000) 20 K/dk 1sitma hizlarinda yapilmistir. Analizler sonucunda cam gecis sicakligi
(T,), kristallenme sicakligi (T,) ve ergime sicakligi (T,,) ve likiidiis sicaklig (T;) gibi
termal Ozellikler belirlenmistir. Bu veriler kullanilarak {iretilen her kompozisyon i¢in
literatiirde kullanilan cesitli parametreler hesaplanmistir. Bunlar kisaca asagidaki

esitliklerle hesaplanmistir:

e Indirgenmis cam gecis sicaklig T =TT,
e Asirt sogutulmus sivi bolgesi AT, g =T\ -Tg
e Normalize edilmis kristallesme sicaklig v =T/ (Tgt+T))

&9



Yukarida ifade edilen parametreler camlasma kabiliyetinin 6n habercileri olarak
bildirilmektedir. Bu parametreler literatiir bilgileri kisminda daha detayli olarak

aciklanmustir.

3.5.6. Mekanik Ozellikler

3.5.6.1 Mikrosertlik Testi (Vickers)

Uretilen alastm numunelerinin sertlikleri (Vickers) Shimadzu HMV-2L model
mikrosertli cihazi ile dl¢iilmiistiir. Olgiim sirasinda 300 g (2,94 N) yiik 15 s siire ile
uygulanmistir. Olgiim yapilan numunelerin her birinden en az 15 adet dl¢iim alinmis ve

Olciim sonuglarinin ortalamalart hesaplanmistir.
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“[...] camlar denge disi sistemlerde katilasirlar. Denge disi sistemler klasik

termodinamiklerin ¢ercevesinde agiklanamaziar [...] 7 (Int.Kyn. 16)

Iwan Gutzow, Jiirn Schmelzer, 1995
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4 DENEYSEL CALISMALAR VE BULGULAR

4.1 Kimyasal Analiz Sonuclari

Farkl1 oksijen icerigine sahip iki ayr1 kosulda hazirlanmig numunelerin kimyasal agidan
karsilastirilmast icin kimyasal analizler yapilarak, {iretilen master alasimlarin kimyasal
kompozisyonlar1 kontrol edilmistir. Buna gore, diisiik vakuma (~100 mbar) alinarak 6n
ergitmesi yapilan master alasimlarda bir miktar bor kaybi oldugu goézlenmistir
(Cizelge.4.1). Bununla birlikte, orta dereceli vakuma (~0,1 mbar) alinarak 6n ergitme
islemi yapilmis alagimlarin kimyasal analizleri nominal kompozisyonlara ¢ok yakin
sonuglar vermistir. Buna gore, ~100 mbar vakum altinda hazirlanan numune artik

nominal kompozisyondan uzaklagmistir.

Cizelge.4.1 Dislik vakum altinda (~100 mbar) ark ile ergitilen CossFeygTas B3y s

kompozisyonlu numunenin kimyasal analiz (ICP) sonuglari

% Atomik Co Fe Ta B
Nomlnal' 43 20 5.5 31.5
Kompozisyon

ICP Anahz 47.18 20.30 5.1 27.42
Kompozisyonu

Cizelge.4.2’de ise farkli kosullar altinda iretilen Co4y5CugsFexgTassBsis
kompozisyonlu numunelerin kimyasal analiz sonuglar1 verilmistir. Buna gore ~0,1
mbar vakuma alinmis ve sonra ~1 atm Ar gazi ile doldurulan atmosfer kosullar1 altinda
ergitilen alagim numunelerinin kompozisyonlar1 nominal kompozisyona ¢ok yakindir.
Kisacasi, daha diisiik oksijen seviyeli atmosfer kosullarinda ergitilen numunelerde
kayip miktar1 kabul edilebilir derecededir. Cizelge.4.2’de analiz sonuclar1 verilen
kompozisyonlar birbirine 6zdes kompozisyonlar olmasina ragmen, ergitme sonrasinda

meydana gelen kayiplar nedeniyle bu 6zdeslikten sapmiglardir.
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Cizelge.4.2 Disiik vakum (~100 mbar) ve orta dereceli vakum (~0.1 mbar)
sartlarinda ergitilen Cogy5CugsFesgTassBss alasimi i¢in yapilan ICP

analizi sonucu

Pyakum % Atomik Co Fe Ta B Cu
Nominal 425 20 55 31.5 0.5
Kompozisyon

100 mbar 1CT Analiz 46391 22206 4776 26137  0.510
Kompozisyonu I

0.1 mbar 1CF Analiz 42371 20245 5348  31.694  0.343
Kompozisyonu =

4.2 Hazirhk Asamasi Sonuclari

Deneysel c¢alismalar 6ncesi yapilan hazirlik ¢alismalarinda, alasimlarin indiiksiyon
ergitme islemiyle hangi sicaklikta ergitilmesi gerektigi arastirilmistir. CossFezoTas sB3; s
cams1 alagiminin ergime sicakligi literatiirde 1243 °C olarak verilmektedir (Inoue et al.
2006). Bu nedenle indiiksiyon firim1 ile yapilan dokiim ¢alismalarina ergime
sicakliginin tizerindeki ~1320 °C sicakligr segilerek baslanildi. Bu sicaklikta belirli bir
siire beklenildikten sonra, eriyik haldeki alasim kama sekilli kaliba dokiilmiistiir.
Numuneler incelendiginde kama sekilli numunenin neredeyse tamaminin kristallendigi
gorilmistiir. Ayrica kama sekilli numunenin en hizli soguyabilen en ince kismi
(~300um) incelenmesine ragmen, camsi matriks icerisinde kristal fazlarin mevcut
oldugu gozlenmistir. Sekil.4.1°de kristal fazlarin varlig1 keskin Bragg pikleri ile agikca
goriilmektedir. 1320 °C’de gerceklestirilen dokiim islemlerinde camsi fazin ¢ok az
miktarda elde edilmesi, islem sicakliginin yetersiz olabilecegini akla getirmektedir. Bu
nedenle, indiiksiyon firinindaki islem sicakligi kademeli olarak artirilmistir. Bu diisiince
ile 1450 °C’de iiretilen kama sekilli numunenin en ince kisminin XRD analizinde,
cams1 fazin biiyiik oranda artis gosterdigi ve az miktarda kristal fazin da ¢okeldigi
gozlenmistir. Sicakligin 1600°C’ye ¢ikarilmasiyla yapilan dokiim islemlerinde bu
kristal piklerinin kayboldugu gézlenmistir (Sekil.4.2).
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Sekil.4.1 1320 °C’de dokiilen Cos3FesgTas sBs; s kompozisyonlu alasimin plakasindan
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Sekil.4.2 CogsFeyTassBs s alasimina ait 1320 °C, 1450 °C ve 1600 °C’de dokiilen

numunelerin 300pum kalinligindaki plakalarinin XRD analizleri
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Sekil.4.2°de proses sicakligin artirtlmasi ile keskin kristal piklerinin kademeli olarak
azalis1 acik¢a gozlenmektedir. Kisaca, dokiim sicakliginin artmasi ile camlagmada artig
meydana gelmistir. Buna benzer sekilde, Zhao ve arkadaslar1 CuscZrsgAgsAlg metalik
camimi 6-10 kV dokiim voltajlar1 arasinda iireterek, farkli dokiim voltajlarinda elde
edilen camst numuneler i¢in belirli bir asiri-isitma esiginin  bulundugundan
bahsetmiglerdir (Zhao et al. 2010). Bu sonuglara dayanarak indiiksiyon firin dokiim
islemlerinde 1600 °C’nin iizerindeki sicakliklar kullanilmistir. Ancak mevcut
indiiksiyon firminin maksimum islem sicakligi 1690 °C ile simirlidir. Bu nedenle daha

yiiksek sicakliklara ¢ikilamamustir.

4.2.1 Indiiksiyon Firin Kosullarindaki Camlasma Kalinhklar1 ve Camlasma

Kabiliyetinde Gelisme Goriilen Kompozisyonlarin Secilmesi

Cizelge.3.3’te belirtilen L.Grup, IL.Grup ve IIL.Grup alasimlart indiiksiyon firim
atmosferinde kama sekilli kaliplara dokiilmiistiir. Bu boliimde, CossFeyoTassBsis
kompozisyonu ilk asamada Cu, daha sonra Si elementi ile modifiye edilerek, katki
oranlarina gore camlagma kabiliyetindeki degisimler gozlenmistir. Boylece hangi katki
elementinin camlagmay1 hangi oranda etkiledigi belirlenmistir. Buradaki diger amag
ise, pahali olan bor elementinin yerine daha ucuz ve kolay bulunan silisyum

elementinin katilmasidir.

Resim.4.3’te CossFeyoTas B3 s alasimimin kama sekilli numunesinin optik mikroskop
gorlntiileri verilmektedir. Resim.4.3’te fotograflarda ii¢ bolge gozlenmektedir. Bu ii¢
bdlgeden en alttaki ince kisim harig, diger ikisinde camsi faz neredeyse yoktur veya ¢cok
azdir. Bu bolgelerde genellikle dendritik katilasma gozlenmektedir. Kama sekilli
numunenin en alt ve en ince kisminda ise polarize optik mikroskopta kontrast vermeyen
camsi bolge bulunmaktadir. Amorf bolgenin kalinligr kontrast farkliliginin olmadigi
sinira kadar Olcililmiistiir. Buna gore, tamamen amorf durumdaki en kalin kesitin
kalinlig1 optik mikroskop incelemelerine gore yaklagik 600 pm civarindadir.
Resim.4.4’te ayni numunenin SEM incelemeleri sonucunda elde edilen mikroyapi
fotograflar1 verilmektedir. Tamamen amorf olarak katilasan bolgenin kalinlig1 yaklasik

olarak 500-600 um civarindadir.
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Resim.4.3 CossFeyTassBs; s kompozisyonlu kama sekilli numunenin polarize

mikroskop altindaki kesit incelemesi (100X) (indiiksiyon firin; 1595 °C)

Camsi bolge

Resim.4.4 CossFeyTassBs;s alasimmmin - SEM  mikroyapisi. (a) Kama sekilli
numunenin en ince kismindan (1000x), (b) ~Imm (1000x) ve (¢) ~1,5mm

(1000x) ve (d) 1,5mm’lik kalinliktan (2500x) alinan goriintiiler



Incelemeler sonunda SEM ve polarize optik mikroskop sonuglar1 yaklasik olarak
birbiriyle uyusmaktadir. Daha kalin bolgelere ¢ikildik¢a es eksenli kristal kiimelerin 1
mm kalinligindaki boélgelere kadar devam ettigi gozlenmistir. En kalin bolgelerdeki

kristallesme ise bloklar halindeki klasik dokiim yapisidir.

Resim.4.4.a’da ~500 pm kalinhigindaki bolgeden alinan SEM fotografi verilmistir.
Burada kontrast farkliligi olusturan herhangi bir kristal yap1 bulunmamaktadir. Bu
durum optik mikroskop goriintiileriyle de uyusmaktadir. Dolayisiyla amorf bolgelerin
kalinligt 500-600 pm civarindadir. 600 pm-1 mm arasinda ise yaklasik 40-50 pm
boyutundaki eseksenli kristallerin olustugu goézlenmistir (Resim.4.4.b). Bu yapilarin
boyutlar1 ve sayilart numunenin daha kalin bdlgelerine dogru gidildik¢e artis
gostermektedir. 1 mm’den daha kalin bolgelerde ise belirgin bir sekilde dendritlerin
bliylidiigli gozlenmistir (Resim.4.4.d). Bununla birlikte dendritler arast ve dendrit
kollar1 arasinda camsi matriksin de oldugu mikroskop incelemeleri sonucunda ortaya
cikmistir. Boylece optik ve SEM fotograflarinda gozlenen kontrast farkliliklarinin
varligina bagl olarak, amorf fazin yaklasik olarak hangi kalinliklara kadar ilerledigi

belirlenmistir.

Bu sonuglara gore, indiiksiyon firini sartlarinda hazirlanan CossFeygTas sB3; s alagiminin
kritik dokiim kalinligi yaklasik 600 um olarak belirlenmistir. Ancak bu kalinlik
literatlirde belirtilen kritik kalinliktan ¢ok daha diisiiktiir. Bunun nedenleri asagidaki

gibi siralanabilir:

- Master alagim hazirlama esnasinda meydana gelen kimyasal kompozisyondan
sapma

- Indiiksiyon ergitme esnasindaki diisiik vakum seviyeleri (yiiksek oksijen
seviyesi)

- Kiritik sogutma hizinin yetersiz olmasi1 (camlagsmayan bdlgelerin {izerindeki

bagil olarak daha ge¢ soguyan asiri kiitle)

Indiiksiyon ergitme igin hazirlanan master alasimlardaki bor kayb1 kimyasal analizlerle

ortaya c¢ikarilmisti. Kimyasal kompozisyondaki degisiklikler camlagsma kabiliyetinde
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onemli farkliliklara neden olabilmektedir (Zheng et al. 2007, Zhang, 2006). Dolayisiyla

camlagma kabiliyeti bu nedenle diigmiis olabilir.

Indiiksiyon ergitme esnasinda kullanilan atmosfer, haznenin yaklasik 100 mbar vakuma
alindiktan sonra Ar gazi ile doldurulmasiyla elde edilen bir atmosferdir. Oksijen miktari
ile ilgili kantitatif bir 6l¢iim yapilmamustir. Fakat literatiirde ¢cogu Fe-esasli metalik
camlarin yiiksek safliktaki hammadde ve yiiksek vakum sartlari altinda (10°Pa = 107
mbar) hazirlandig1 belirtilmektedir (Guo et al. 2009). Metalik camlarin {iretimi
esnasinda kritik oksijen miktarinin {izerindeki durumlarda camlasma kabiliyetinin
bozuldugu (int.Kyn.15, Sordelet et al. 2004) ve kristallenmenin kolaylastig1 zaten
bilinmektedir (Ping et al. 1999, Liu et al. 2002). Bu nedenle diisiik vakum nedeniyle

oksijenin fazla olmasi ve camlagma kabiliyetinin diistiigii de olasi nedenler arasindadir.

Diger bir neden ise, katilagma esnasindaki sogutma hizinin kamanin sekli ve dokiilen
alasimin kiitlesine bagli olarak yetersiz kalmasidir. Kama sekilli numunelerin tamami
Sekil.4.5’teki gibi en kalin bolgesi ~8 mm olacak sekilde dokiilmiistiir. Bu kalinliktaki

kama sekilli numunenin hacmi hesaplanirsa;

Uzun kenar+Kisa Kenar
Vkama = [(

- ) X Yﬁkseklik] x Uzunluk

2+0.3
Vomm = [( 2 )x 6.206]){16

Vomm= 114,190 mm®

> Vestra= 1866,239-114,190 = 1752,049 mm’;

Vsmm = [(8+0'3) 28 106] 16 = 1752’049~15kt kst ]
8mm — 2 X . X 114’190_ at eKStra malzeme

Vemm= 1866,239 mm’
_/
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Sekil.4.5 Kama sekilli dokiilen numune ve boyutlari
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Yukarida, en kalin kism1 2 ve 8 mm olan iki ayr1 kama i¢in yapilan hacim farki
hesaplamasi verilmistir. Bu hesaplamaya gore, en kalin bolgesi 8 mm olan bir kamanin
hacmi, en kalin kismi 2 mm olan diger kamadan yaklasik 15 kat daha fazla hacme
sahiptir. Bu ekstra hacme sahip eriyik sahip oldugu 1sinin bir kismini1 bakir kaliba
transfer ederken, onemli bir kismin1 da daha alt kisimlardaki camlasabilecek bolgelere
iletecektir. Ust kisimdaki ekstra malzemenin sicakhiginin daha yavas diismesi (daha
kalin bolgelerde daha yavas soguma) nedeniyle, camlasmasi beklenen bdlgelerin
kristallenmesine veya cam-+kristalli yapmin birlikte olugsmasina neden olabilecektir.
Kisaca, kaliba dokiilen eriyigin geometrisi nedeniyle, kritik camlasma kalinliklart

dokiilen malzeme miktarina bagli olarak degisebilecektir.

Bu calismada hazirlanan kama sekilli numunelerin hepsi ayni sartlarda ve esit
agirliklarda (hacim) hazirlandigi igin, biribiri ile kiyaslanmasinda bir sakinca yoktur.
Zaten bu asamadaki esas amag, kritik camlagsma kalinliklarinin kantitatif olarak
belirlenmesi degil, katki elementlerinin baz alasim kompozisyonuna kiyasla yaptiklar

etkilerin belirlenmesi ve camlagsma kabiliyeti tistiin olan kompozisyonlarin se¢ilmesidir.

4.2.2 Kompozisyonlarin Camlasma Kabiliyetlerinin Degerlendirilmesi

Bu bagslik altinda indiiksiyon ergitme sartlar1 altinda yapilan mindr Cu ve Si ilavelerinin
CogsFeyoTas sBs; s baz alasiminin camlagsma kabiliyeti iizerindeki etkisi incelenmistir.
Diisiik oranlardaki bakir ilavelerinin alasimlarin camlagma kabiliyetinde olumlu etkiye
sahip oldugu literatiirde bildirilmektedir (Jia et al. 2007). Ancak, bakirin ¢oziiniirliigii
cobalt ve demir igerisinde azdir (Durand-Charre 2004). Yiiksek miktarlarda (>% 0,5)
ilave edilen bakir katkis1 genellikle kompozit yapiya (cam+kristal) neden olmaktadir
(Stoica et al. 2010, Shen et al. 2006). Bu nedenle baz1 kaynaklarda bakir ilavelerinin
camlasma kabiliyetini diisiirdiigiinden de bahsedilmektedir (Li et al. 2009).

Ik olarak, CossFesTassBs3; s baz alasimindaki kobalt yerine % 0,5 bakir elementinin

ilave edilmesiyle Coa,s5CugsFexTassBs;s alasimi sentezlenmistir. Ergitme islemi
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1625°C’de gergeklestirilmistir. Ergitme isleminden sonra bakir kaliba dokiilen % 0,5
bakir katkili Cog; sCug sFexgTas sB3; s alagiminin polarize mikroskop goriintiileri (100X)
Resim.4.6.b’de verilmistir. Polarize mikroskop incelemelerinde
Co42,5Cug sFexgTas sB3; s alasiminin camsi olan bolgesinin yaklasik olarak 800—900 pm
kalinligima kadar arttigi gozlenmistir. Bu bolgenin camsi olup olmadigi taramali
elektron mikroskobu ile de kontrol edilmistir. Cos, sCug sFexgTas sB3; s alasiminin SEM
fotograflarinda camsi bolgenin maksimum kalinligit 780 pum civarinda Ol¢lilmiistiir
(Resim.4.7.b). Bu bolgenin hemen {izerinde ise eseksenli kristal olusumlarinin

bulundugu gecis bolgesi bulunmaktadir (Resim.4.7.c).

Numunelerin ince kisimlar1 hizli katilasirken, iist kissmda bulunan daha kalin bolgeler
daha ge¢ sogumaktadir. Buna bagli olarak alt bolgeler tamamen katilastiktan sonra,
kalin bolgelerde hala mevcut olan yiiksek sicaklik nedeniyle bazi numuneler kirikli
cikmaktadir. Boyle numuneler, sekilleri ve pargalarin yeri bozulmadan, bir bant yardimi
ile kaliptan c¢ikarilmistir. Boylece kama sekli korunarak regine igerisine alinmistir.
Fakat dokiim sonrasi numunelerin kirikli olarak elde edilmesi nedeniyle, kalinliklari
yaklasik olarak oOl¢iilmiistiir. Numunelerde gozlenen kirilma ve catlamalar yogun

ugraglara ragmen ¢oziilememistir.

Mikroyap1 incelemelerine gore % 0,5 bakir ilavesinin CossFeyoTassBss baz
alasimininin camlagma kabiliyetini artirdigi goriilmiistiir. Bu nedenle baz alasim
kompozisyonundaki kobalt yerine ilave edilen bakirin miktar1 artirilarak % 1’e
cikarilmistir. Hazirlanan Co4,Cu FeyoTassBs;s nominal kompozisyonlu alasim
1625°C’deki indiiksiyon ergitme isleminden sonra bakir kaliba dokiilmistiir.
Resim.4.6.c’de verilen goriintiilere gore, yaklasik 900-950 um kalinliklarina kadar
devam eden camsi yapiya ve daha kalin bolgelere ise eseksenli kristal kiimelerin eslik
ettigi gorlilmektedir. Yaklasik 1-1,1 mm kalinligindaki bolgelerde ise yogun kristal
olusumlar1 gézlenmistir. Resim.4.8’de ise Co4,Cu;FeyoTas sB3; s alagimina ait camlagan

ve kristallenen bolgelerin SEM fotograflar1 verilmektedir.
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(b) ~800-900 pm

% 1,5 Cu

Resim.4.6 ~ Mindr Cu katkisinin baz alasimin camlagma kabiliyeti iizerindeki
etkileri (100X)
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Resim.4.7  Cog4.5CugsFeyoTas sBs; s alasimi (a) ~590um, (b) ~780 um, (¢) ~820 pm
ve (d) ~980 um kalinligindaki bolgelerin mikroyapis1 (2000x)

Resim.4.8  Co4CuFeyTas sB3; s alasimi (a) 425um, (b) ~900 um ve (c) 1140 pm

civarindan alinan mikroyap1 fotograflari (2000x)
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SEM goriintiilerine goére, camlasan bolgenin kalinliginin  yaklagtk 1 mm’ye
(Resim.4.8.b) kadar arttig1 goriilmiistiir. Bu bolgenin hemen iizerinde ise kristallenme
gecis bolgesi bulunmaktadir. Elektron mikroskobu goriintiilerinde de bu gegis belirgin
sekilde fark edilmistir. Ancak keskin bir sekilde gézlenen bu sinirin altinda (1000 pum)
Resim.4.8.b’de goriilemeyen, sadece SEM incelemesi esnasinda fark edilebilen bazi
olusumlar bulunmaktadir. Bunlarin nano boyutlu kristal olma olasilifi goz Oniinde
bulundurularak Slgiimler yaklasik olarak yapilmistir. Resim.4.8.c’de ise belirgin gecis
bolgesindeki es eksenli olarak kristallesen bolgelerin goriintiisii verilmistir. Bu
sonuglara gore Co4,Cu FeygTassBs;1s alasimindaki kobalt yerine % 1 bakir ilavesinin

camlagmayi yaklasik 900pum civarindaki kalinliklara tasidig: belirlenmistir.

Artan  bakir  katkisinin  camlagsmaya  olan  pozitif  etkisi  nedeniyle,
Co435Cu; sFeyoTas sB3; s alasimindaki bakir miktar1 artirilarak % 1,5’a ¢ikarilmustir.
Alasim 1632°C sicakliginda ergitilerek kama sekilli kaliba dokiilmistiir. Elde edilen
dokiim numunesinin polarize optik mikroskop fotograflari Resim.4.6.d’de verilmistir.
Cams1 bolgenin kalinlig1 yaklasik olarak 500 um olarak 6lgiilmiistiir. Buna gore % 1,5
bakir ilavesi CogssCu;sFeyoTassBs;s kompozisyonunun daha ince bolgelerde bile
kristallenmesine neden olmaktadir. Kisaca % 1,5 bakir ilavesinin camlagmay1 olumsuz

olarak etkiledigi belirlenmistir.

Resim.4.9’da Coq4; 5Cu;sFeygTassBs;s alasimmin  SEM  fotograflar1  verilmektedir.
Yaklagik 500 pm’luk (Resim.4.9.a) ve 600 pum’luk kalinliktan (Resim.4.9.b) alinan
gorlntiilerde kristal bolgelerin olustugu agikgca gozlenmektedir. Tamamen cam olan
kalinligin daha asagilardaki kalinliklarda oldugu tahmin edilmektedir. Numunenin alt
kisimlart kirildigr igin, bu bdlgelerin incelemesi yapilamamistir. Bununla birlikte
Resim.4.9.c’de verilen goriintiilerde daire igerisine alinarak gosterilen beyaz kristallerin
de olustugu goriilmektedir. Bu beyaz renkli goriilen kristallerin, uzamis dendritik
kristallerin arasinda homojen bir sekilde dagilmasi dikkat ¢ekicidir. Matriks igerisinde
dendritik kristallesen yapilardan farkli olan bu kristallerin, tantal elementince daha
zengin oldugu belirlenmistir (Sekil.4.10). Bu kristallere, hazirlik calismalar1 esnasinda

diisiik sicakliklarda iiretilen (1300-1400 °C ) dokiim numunelerinde de rastlanilmigtir.
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Yukarida ayrintili olarak incelenen I.Grup kompozisyonlarinin yaninda, I1.Grup ve
II1.Grup alagim sistemlerinin de (Cizelge.3.3) camlasma kalinliklar1 benzer yontemle
belirlenmistir. II.Grup ve II1.Grup alasimlarinda bor bileseni yerine silisyum eklenerek
bakir ve silisyum elementlerinin etkisi beraberce incelenmistir. Tim alagim
kompozisyonlari i¢in elde edilen camsi dokiim kalinliklar1 Cizelge.4.3’te verilmistir.
Elde edilen sonuglara gore, % 20 silisyum ilavelerinin camlagsma kabiliyetini 6nemli
miktarda diisiirdiigli belirlenmistir. Bununla birlikte % 0 bakir ve % 10 silisyum katkil

kompozisyonun (CossFeygTas B, sS119) camlagma kabiliyetinde 6nemli bir degisiklik

olmamustir.

Resim.4.9  Coq; 5Cu; sFeygTas sBs; s alasimi (a) ~500um, (b) ~650 um ve (¢) ~750um
kalinliklarindan alinan SEM goriintiileri (2000x)
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Ancak, Cog, 5CugsFeygTasB,¢Sijg ve CosnCu FeyTasBySijo kompozisyonlu alagimlarin
camlagma kabiliyetinde az da olsa gelisme oldugu belirlenmistir. Ayrica, %10 silisyum
katkilt numuneler kendi aralarinda; bakir ilavesine gore, kiyaslandiginda, sadece bakir
katkilt (% 0,5-1 Cu, % 0 Si) numunelerdeki sonuglarla uyum gosterdigi; kristallenmeyi

benzer trendle bastirdig1 goriilmiistiir.
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Sekil.4.10  Dokiim islemi 1355 °C’de yapilan baz alasimin EDX analizi.

Cizelge.4.3’te  belirtilen kalinliklar amorf yapmin elde edilebildigi dokiim
kalinliklaridir. Kalinlik 6l¢timleri yapilirken ¢ok ince kristal dendritlerini iceren gecis
bolgeleri dahil edilmemistir. Ancak, alagimlarin biinyesinde optik mikroskop ve SEM

analizlerinde goriintiilenemeyen nano boyutlu kristallerin bulunmasi da miimk{indiir.

I1.Grup alasimlarindaki % 30 bor yerine (% 20 B + % 10 Si) kullanilmas1 sonucunda
Olciilen kritik dokiim kalinliklarinin katkisiz baz alagim i¢in elde edilen kritik dokiim

106



kalinligindan daha iyi oldugu sdylenebilir. Bu durum bor elementinin yiiksek maliyeti

acisindan diisiiniildiigiinde cazip durumlar olusturabilir.

Cizelge.4.3 Indiiksiyon firininda sentezlenen camsi alasimlar ve dlgiilen kritik dokiim

kalinliklar1
) Kritik Dokiim Kalinligi (um)
Kompozisyon
P.OM SEM
CO43F€20T35.5B31.5 600 600
Co42.5CugsFex0Tas sB31 5 900 800
[.Grup
C042Cu1Feona5.5B31‘5 ~1000 900
Co41.5Cuy sFexgTas sB31 5 500 <400
CO43F620Ta5.5B21.5Si10 650 650
CO42,5CUO,5F620T35Bzosi10 900 800
II.Grup i
C042CU1F€20T35B208110 900 560
CO41,5CL11,5F€20Ta5Bzosi10 1270 650
CoussFesgTasB¢Sing <300 -
Co42.5Cug sFex0TasB1oSiyg <300 -
11L.Grup .
Co42CuFeygTasB¢Sipg <300 -
Co41 5CugsFexpTasBioSizg <300 -

I1.Grup alagimlarindaki % 30 bor yerine (% 10 B + % 20 Si) kullanilmasi ile elde edile
kompozisyonlarin kritik dokiim kalinliklarinin baz alagimin kritik dokiim kalinligindan
daha diisiik ¢iktig1 goriilmistiir. Silisyum oraniin % 20’lere ¢ikarilmasi ile alagimlarin

camlagma kabiliyeti diigmiistiir.

Genellikle kritik dokiim kalinligi, silindirik ¢gubuk seklinde dokiilen numunelerin XRD
analizi ile kristallesmenin goriilmedigi en biiylik kalinlik olarak rapor edilmektedir. Bu
nedenle silindirik kaliba dokiilen numunelerdeki bakir ilavesinin etkisini gormek

amaciyla, [.Grup alagimlari indiiksiyon firininda tekrar hazirlanarak 2, 3 ve 4 mm’lik
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kaliplara dokiilmiistiir. Uretilen silindirik numunelerden alinan pargalar toz haline
getirildikten sonra XRD incelemesi yapilmistir. Sekil.4.11°de katkisiz ve sadece bakir

katkili kompozisyonlarin 2 mm kalinligindaki numunelerine ait XRD analizleri

verilmistir.
Co43.xCuxFeygTas sB3j 5
%1.5 Cu
| e A A N
= %1 Cu
g | ™ . ™ A ,wak. Pt Mtiramebatirh P N i
a
_— o e ‘ 05 Cu
[omtnbamemmtstae st mearsirerr sy M Koo
T LT TR VAPHCRUSPTPRRIRFTRE TN SOTRII T ¥ I PRTPpITom

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

Sekil.4.11 Cog3xCusFeyTassBss  (x=0-1,5) alasimmin 2 mm kalinhigindaki

numunelerinin XRD desenleri

Sekil.4.11°de indiiksiyon firin ortaminda iiretilen numunelerde bakir katkisinin % 0,5-1
araliinda camlasmaya olumlu etkisi oldugu goriilmektedir. Ozellikle % 0,5 bakir
katkili Cosz5CugsFeyoTas sB31 s kompozisyonunun camlasma kalinligi neredeyse 2
mm’ye ulagmistir. Fakat baz alasiminin 2 mm kalinhigindaki numunesinin ise
amorftkristal yapiya sahip oldugu, yani camlagsma kabiliyetinin 2 mm’nin altinda
oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte bakir miktarinin %]1°den daha fazla oldugu

durumlarda biinyede olusan kristal miktarinin artti1 soylenebilir.

Katkisiz baz alasim kompozisyonuna ait 3 mm kalinlifinda dokiilen numunenin

mikroyap1 goriintiileri Resim.4.12°de verilmistir. Normal olarak silindirik bir
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numunenin merkez bolgesi en yavas soguma davranisi gosterecegi i¢in, camlagma

kabiliyetini belirleyen bolge aslinda dairesel kesitin merkez bolgesidir.

= 4000X

Resim.4.12 3 mm ¢apli baz alasim numunesinin (a) kenar ve (b) merkez bolgeleri

Silindirik numunelerin dis ylizeyleri bakir kaliba ilk degen kisimlar oldugu igin,
camlagsma bu bolgelerde daha fazladir. Dairesel kesitin merkezine dogru gidildikge,
soguma hiz1 diigmekte ve kristal fazlarin boyutlar1 kademeli olarak biiylimektedir
(Resim.4.12.b). Silindir merkezinde ise bu kristaller en biiyiik halini almaktadir. Bu
davranig genellikle camlagma kabiliyetinin sinirina ulasilmasi durumunda ortaya
cikmaktadir. Yani maksimum camlagma kalinligindan daha kalin bir numunede kaliba
degen kisimlar camlasirken, mikroyapt kenardan merkeze dogru siirekli biiylime

egilimindeki kristallerle kapli mikroyap1 sergiler.

Resim.4.13’te % 0,5, % 1 ve % 1,5 bakir katkili kompozisyonlarin 3 ve 4 mm caph
silindirik numunelerinin SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilere gore 3 ve 4 mm
capli numunelerin hepsi kristal fazlar icermektedir ve tamamen cam degildirler. Bakir
katkisinin artmasi ile birlikte, olusan dendritlerin boyutlarinda artis goriilmektedir. Bu
durum o6zellikle Resim.4.13.b, d ve f’de verilen 4 mm kalinligindaki numunelerdeki
siyah renkli dendrit boyutlar1 arasinda belirgin olarak gézlenmistir. En ince dendrit kolu

boyutu, % 0,5 bakir katkili numunede elde edilmistir.

Sekil.4.14’te kristal bolgeler iizerinde yapilan EDX analizi sonuglar1 verilmektedir.
Verilen mikroyap1 goriintiisiinde kompozisyon acisindan farklilik gosteren ii¢ bolge

bulunmaktadir.
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Resim.4.13  Farkli numune ¢aplarinda bakir katkisinin etkisi. (a) % 0,5 Cu; 3mm,
(b) % 0,5 Cu; 4mm, (c) % 1 Cu; 3mm (d) % 1 Cu; 4 mm, (e) % 1,5 Cu;
3mm, (f) % 1,5; Cu; 4mm

Noktasal analiz sonuglarina gore, beyaz renkli goriilen fazlarin tantal orani1 daha
yiiksektir. Beyazdan siyaha dogru gidildik¢e Ta elementinin oraninda azalma meydana

gelmektedir. Bu fazlar ile ilgili daha ayrintili bilgiler XRD analizleri boliimiinde

verilmistir.
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Bezaz Biilgeler Gri Biilgeler Sixah Bﬁlgeler

ag.% at% | ag.% at% | ag.% at%
Fe: 13,31 20,17 © 2375 2793 | 3145  34.59
Co: 35,72 53,82 | 5840 6509 | 59.98 6250
Cu: 0,00 0,00 0.74 077 ' 0.00 0.00
Ta: 50,96 25,01 | 17.11 621 | 857 2.91

Sekil.4.14  Kristal bolgelerde gozlenen farkli bolgerin EDX analizi

4.3. Vakum Ark Ergitme ve Dokiim Calismalari

Bu boliimde vakum ark ergitme/dokiim cihazinda hazirlanan dokiim numunelerinin

camlagsma kabiliyetleri ayrintili olarak incelenmistir. Bir 6nceki boliimde hazirlanan

numuneler diisiik vakumlu 6n ergitme ve indiiksiyon ergitme/dokiim iglemleriyle elde
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edilmistir. Bu boliimde incelenen numuneler ise 6n ergitme (orta dereceli vakum) ve
ark ergitme/dokiim (orta dereceli vakum) islemleri ile tiretilmistir. Daha O6nce de
belirtildigi gibi bu iki yontemin master alasim hazirlama atmosferleri farklidir. Vakum
ark ergitme islemlerinde master alasim hazirlanirken ~10" mbar vakuma inilmistir.
Dolayisiyla ergitme islemi esnasinda oksijen miktar1 daha diistiktiir. Ayrica buna bagh
olarak kimyasal kompozisyondan sapma kabul edilebilir orandadir (Bkz. Kimyasal

Analiz Sonuglari).

Onceki béliimde indiiksiyon firminda hazirlanan alasim kompozisyonlarinin camlasma
kabiliyeti iizerindeki bakir ve silisyumun etkileri incelenmisti. Bu sonuglar 1s18inda
katki oranina bagl olarak hangi alagimlarin camlagsma kabiliyetinde gelisme oldugu
gozlenmisti. Gelisme goriilen kompozisyonlar secildikten sonra, vakum ark
ergitme/dokiim kosullar altinda tekrar dokiilerek, iiretilen numunelerin kritik camlagma
kalinliklar1 belirlenmistir. Dokiim islemleri esnasinda silindirik ¢ubuk sekilli kaliplar

(Rianp = 2-6 mm) kullanilmistir.

4.3.1 Polarize Optik Mikroskop ve SEM Analizi Sonuclari

Mikroyapt incelemeleri polarize optik mikroskop (POM) ve taramali elektron
mikroskop (SEM) kullanilarak gerceklestirilmistir. ilk olarak, numunelerin genel
gorliniimleri (makroyapi1) incelenmistir. Clinkli genel gériinlim bazi durumlarda kristal
fazlarin daha kolay belirlenebilmesine imkan tanimaktadir. Numuneler silindirik sekilli
olarak {iiretilmistir. Dairesel kesitinin orijini sogumanin en yavas gerceklestigi bolgedir.
Buna gore, merkez bolgesi camlasabilen numunelerin camlagma kabiliyeti de o kadar
yiiksek olmalidir. Bu nedenle dairesel kesitin merkezi yiliksek biiyiitmelerde incelenerek
diisiik biiyiitmelerde gozlenemeyen kiiciik boyutlardaki kristallerin ~ varligi
arastirilmistir. Polarize optik mikroskopta polarize filtrenin acis1 degistikge, farkl
ozellik gosteren bolgeler 15181 farkli dogrultularda kirarak belirli bir kontrast farki
sergiler. Cams1 yap1 ise izotropik olmasi nedeniyle farkli dogrultulardaki 1s1ga karsi
tepkisizdir. Mikroskop incelemeleri esnasinda camsi bolgelere gore kontrast farklilig

gosteren kristal fazlarin bulunup bulunmadig1 kontrol edilmistir.
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SEM analizleri esnasinda geri sa¢inim elektron (BSE) modu kullanilmistir. Geri
sacinim elektron sinyalleri numune kompozisyonundaki bilesenlerin atom numarasina
(Z) onemli derecede baghidir ve numune icerisindeki farkli elementlerin dagilimi
hakkinda bilgi alinmasini saglar. Boylece kimyasal agidan homojen olmasi1 beklenen
cams1 fazdan daha farkli bilesime sahip kristal bolgelerin tespit edilebilmesini saglar.
Sekillerdeki numunelere ait goriintiilerde, diisiik biiytitmedeki (50X) goriintii silindirik
numunenin genel yapisini (optik mikroskop), yiiksek biiylitmelerdeki goriintiiler ise
numune merkezinin mikroyapisin1 (optik mikroskop; 500X ve SEM; 2000X)

gostermektedir.

4.3.1.1. Co43.xCusFe;3gTassB3; 5 (x=0-1,5) Sisteminde Mikroyapi Degisimi

Literatiirde CossFeyoTassBsis alasiminin camlagma kalinligit 2 mm olarak rapor
edilmistir. Onceki béliimlerde ise, indiiksiyon firiinda iiretilen aym kompozisyonlu
silindirik numunenin camlasma kalinliginin 2 mm’den daha diisiik oldugu belirlenmisti.
Bu bolimde ise aymi kompozisyona sahip alasim kompozisyonu vakum ark
ergitme/dokiim sistemi ile tekrar dokiilmiistiir. Uretilen silindirik numunenin optik
mikroskop ve SEM goriintiileri Resim.4.15°te verilmistir. Sekillerin sol {ist kisimlarinda
50X biiyiitmede ¢ekilen genel kesit goriinlimiiniin yaninda merkez bolgesinin optik
mikroskop fotograflar1 (500X) verilmistir. Bunlarin hemen altinda ise numune

merkezinin SEM goriintiisii (2000X) de bulunmaktadir.

Resim.4.15.a’daki 2 mm kalinligindaki numune genel olarak amorf alasimlara has
kontrastsiz mikroyap1 sergilese de, daha yiliksek biiylitmelerde gozlenebilen ve camsi
matriksle sarilmis halde bulunan kristal obeklerini de igermektedir. Bu Obeklerin
boyutlart 10-60 um arasinda degismektedir. Sekil.4.15.a’daki SEM fotografinda beyaz
okla gosterilen bu 6beklerin i¢i kisimlar1 incelendiginde, dendritik kristallerin meydana
geldigi gozlenmistir. Dendritlerin kollar1 0,5 pm’dan daha kiigliktiir. Literatiirde
CossFeygTassBs1 s kompozisyonunun camlagsma kalinligi 2 mm olarak belirtilmesine
ragmen, bu c¢alismada kullanilan dokiim sistemi kosullarinda ayni kalinliga
ulasilamamistir. Bu durum muhtemelen kullanilan ¢alisma sartlarinin birbirinden farkl

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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1

Resim.4.15 (a) 2 mm ve (b) 3mm kalinligindaki Cogs3FeyTassB3; s kompozisyonlu

alasim numunelerinin mikroyapilari

Bununla birlikte Resim.4.15.b’de 3 mm kalinligindaki numunenin mikroyapisinda da
kristallerin bulundugu agikca goriilmektedir. Numune kalinliginin 2 mm’den 3 mm’ye
artmasi sonucunda soguma hizi1 diismiis ve bdylece daha ¢ok sayida ve biiyiik kristal
Obeklerinin olusumuna neden olmustur. Resim.4.15.b’de verilen daha kalin numunenin
SEM goriintlisiinde kristal 6beklerinin igerisinde bulundugu camsi matriksin de artik

kristallenmeye basladigi gozlenmistir.

Onceki boliimde, indiiksiyon firminda gergeklestirilen ¢alismalarin sonucunda % 0,5 ve
% 1 bakir ilavelerinin Co43FesTas sB3; 5 alasgimimin camlagma kabiliyetine olan olumlu
etkisi belirlenmisti. Daha diisiik oksijen seviyesine sahip vakumlu ark dokiim
sisteminde, bakir ilavelerinin Co-Fe-Ta-B alagiminin mikroyapisi iizerindeki etkisi ise

Resim.4.16°da verilmistir.

% 0,5 bakir katkili Coss sCugsFexTassBs1s ve % 1 bakir katkilt Co4,CuiFezgTas sB3i s

kompozisyonlarin mikroyapilari sirasiyla Resim.4.16.b ve ¢’de verilmistir.
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Resim.4.16 (a) %0, (b) %0,5, (c)%]l, (d) %1,5 bakir katkili CossFezgTassBsi s

alagimlarin mikroyapilari
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% 0,5 ve % 1 bakir katkili kompozisyonlarin mikroyapilart incelendiginde, katkisiz
durumda gozlenen kristal beklerinin azaldig belirlenmistir. Ozellikle % 1 Cu katkili
durumda bu kristal Obeklerinin yerine sadece beyaz renkli kristaller olusmaktadir.
Resim.4.16.c’de daire igerisine alinarak gosterilen bu kristallerin boyutlar1 2-3 pm
civarindadir. Bununla birlikte, bakir miktart % 1,5’a artirildiginda ise beyaz kristallerin
boyutlarinda biraz daha artis gézlenmistir. Ayrica, camsit matriks fazi da dendritik
kristaller icermektedir. Buna gore, bakir oraninin % 1’den daha diisiik miktarlar1 i¢in

camlagmanin artt181, daha yiliksek oranlarda ise camlagsmanin azaldig1 s6ylenebilir.

CousFeygTas sBsi s alasimina yapilan bakir ilavelerinin camlagma kabiliyetine olumlu
etkisinin oldugu goriilmesine ragmen, camlagma kabiliyeti bu ¢alisma kosullari igin 2
mm’yi asamamistir. Camlagsma kabiliyeti dokiim yontemine de baghdir. Buna gore,
baska bir dokiim yontemi ile (B,Os’lin kullanildig: flaks ergitme yontemi) 2 mm’den
daha kalin numunelerin elde edilebilme ihtimali vardir. Fakat bakir katkisinin
camlasma kabiliyetine olan etkisi ¢ok fazla degildir. Incelemeler sonucunda bu etkinin,
olusacak kristal fazlarin boyutlarinin bastirilmasi seklinde oldugu diisiiniilmektedir. Bu
nedenle, baska bir yontem kullanilsa bile bu kompozisyonun camlagma kabiliyetini 3

mm’nin lizerine ¢ikaramayacagi diisiiniilmektedir.

4.3.1.2. Co43xCu,FeyTassB3;5.,Siy (x=0-1,5; y=5 ve 10) Sisteminde Mikroyapi

Degisimi

Kama sekilli numuneler incelendiginde, bakir ve silisyum katkilarinin beraber
kullanildigr durumlarda artan silisyum orani ile birlikte camlagma kabiliyetinde diisiis
oldugu belirlenmisti. Bu nedenle camlasma kabiliyetinin iyice diisiis gosterdigi % 20
silisyum katkili kompozisyonlar (III1.Grup) inceleme dis1 birakilmistir. Bununla birlikte
% 10 silisyumlu kompozisyonlarin ise baz alagimin camlasma kabiliyetine yakin
oldugu belirlenmisti. Bu iki durum; silisyum oraninin biraz daha azaltildigi zaman
camlasma kabiliyetinin artabilecegi ihtimalini akla getirmektedir. Ayrica, literatiir
caligmalari incelendiginde Fe- ve Co-esasli metalik camlarda genellikle % 10’dan daha
az silisyum oranlarinin ¢alisildigi goriilmektedir (Shen et al. 2007, Wang 2006,

Nowosielski and Babilas 2008). Bu nedenle III.Grup alasimlari inceleme disi
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birakilarak, bu grubun yerine % 5 silisyum katkili IV.Grup alagimlari sentezlenmistir.
Bunlarin yaninda % 10 silisyum katkili kompozisyonlar1 igeren II.Grup vakum ark

ergitme/dokiim yontemi ile hazirlanarak tekrar incelenmistir.

Yukarida ifade edilen durumlar bakir ve silisyumun beraber katildigi durumlar i¢in
gecerlidir. Silisyumun kendi basina camlagmaya olan etkisinin belirlenmesi amaciyla,
sadece % 5 Si katkili CogsFeyoTassBassSis alasgimi vakum ark dokiim sistemi

kullanilarak (2, 3, 4 ve 5 mm’lik kaliplarda) ayrica hazirlanmistir.

Dokiim islemleri tamamlandiginda iiretilen numunelerin yiizeylerinin dikkate deger bir
sekilde piirlizsliz ve parlak oldugu gozlenmistir. Resim.4.17°de CoasFezgTas sBas sSis
kompozisyonuna ait numunelerin kesit yiizeylerinden alinan optik mikroskop ve SEM
gorlntiileri verilmistir. Resim.4.17.a’da verilen optik mikroskop goriintiilerinde 3 mm
kalinligindaki numunede amorf faza has, kontrast vermeyen, izotropik kesit ylizeyi
acikca goriilmektedir. Ancak seklin altindaki SEM goriintiisiinde ¢ok kiiclik boyutlara
sahip (< 0.5 pm) baz1 kristallerin olusmaya basladiklar1 belirlenmistir. Kalinligin 4
mm’ye artirilmasiyla birlikte, cams1 matriks igerisindeki bu kristallerin sayis1 6nemli
derecede artmistir. Bu kristaller cams1 matriks icerisinde olduk¢a homojen bir dagilim
sergilemektedir (Resim.4.17.b-SEM). Bu homojen kristallenme davranisinin
amorftkristal kompozit alagimi iiretimi i¢in olduk¢a umut verici oldugu sdylenebilir.
Resim.4.17.c’de verilen 5mm’lik numune incelendiginde, kaliba degen kenarlarin
camlastigl, merkez bolgesinin ise neredeyse tamamen kristal bir yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. Mikroskop incelemeleri sonucunda CossFeygTassBsis alasiminda bor
yerine % 5 silisyum ilavesinin yapilmasi ile alasimin camlagma kabiliyeti 3 mm’nin

lizerine ¢ikmustir.

Daha sonra baz alasimdaki kobalt yerine % 0,5 bakir ve bor yerine % 5 silisyum ilavesi
yapilarak elde edilen Cosz sCug sFexTas sBas sSis kompozisyonunda bakir ve silisyumun
etkisinin incelenmesi amaciyla 2-5 mm kalinhigindaki numuneler iiretilmistir. Uretilen
numunelere ait 500X biiylitmede ¢ekilen optik mikroskop fotograflar1 Resim.4.18.a-
d’de verilmistir. Resim.4.18.a ve b’de silindirik numune merkezlerinde herhangi bir

kristalesmis bolgeye rastlanilmamistir.
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i R=3 mm (50x) 7 {R=4 mm (50x

2000X

Resim.4.17  CossFeygTas sBas sSis kompozisyonlu alasim (a) 3 mm, (b) 4 mm ve (c)
5 mm kalinligindaki numunelerin optik mikroskop (50X ve 500X) ve
SEM goriintiileri (2000X)
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' R=3 mm (50x)
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Resim.4.18  Cog4,,5CugsFexTas sBas sSis kompozisyonlu (a) 2mm, (b) 3mm, (c) 4mm

ve (d) 5 mm kalinligindaki numunelerin mikroyapilar
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Bu durum SEM incelemeleriyle de uyumludur. Ancak Resim.4.18.c ve d’de verilen 4
ve 5 mm kalinhigindaki numunelerin mikroyapisinda bazi kristal fazlarin olusmaya
basladig1 belirlenmistir. Bu nedenle 6 mm kalinligindaki numunenin dékiilmesine gerek

kalmamustir.

CousFeygTas 5B sSis ve Cosn sCugsFexTas sBas sSis kompozisyonlart 3 mm’den biiyilik
bir camlasma kalinlig1 sergilemektedirler. Resim.4.17.b ve Resim.4.18.c’de verilen
sirastyla sadece % 5 silisyum katkili ve % 0,5 bakir ve % 5 silisyum katkili 4mm
kalinligindaki numunelerin merkez bolgeleri kiyaslandiginda (SEM fotograflari), % 0,5
Cu-% 5 Si katkili kompozisyonda daha az sayida kristal olustugu acik¢a goriilmektedir.
Buna gore bakir, olugsma ihtimali yiiksek olan kristal fazlarin olusumunu baskilayarak
biiyiimelerini engellemistir. Bakir ve silisyumun beraber kullanildigi durumdaki bu

gelisme iki kompozisyon arasindaki sadece % 0,5’lik bakir farkindan kaynaklanmistir.

Incelemeler sonuncunda, baz alasim kompozisyonuna % 0,5 bakir ve % 5 silisyumun
birlikte kullanilmas1 camlasma kabiliyetinde oOnemli derecede gelismeye neden
olmustur. Katkisiz baz alasimin camlasma kabiliyetinin 2 mm oldugu disiiniiliirse
(Inoue,2005 ve Yuan 2006), Co43CugsFezgTas sB3; 5Sis alasiminin camlasma kabiliyeti

neredeyse 2 kat artis géstermistir.

Bakir ve silisyum elementlerinin beraberce katildigi durumlara ek olarak,
CousFeyTas sBs; s kompozisyonlu baz alagimdaki kobalt yerine % 1 bakir ve bor yerine
% 5 osilisyum ilavesi yapilmistir. Elde edilen Co4Cu;FeyTas sBogsSis
kompozisyonunun camlagma kabiliyetini gozlemek iizere 2-6 mm’lik caplara sahip

silindirik sekilli kaliplar kullanilarak dokiim islemleri gerceklestirilmistir.

Resim.4.19.a (50X) ve b’de (500X) biiyiitmelerde cekilen polarize optik mikroskop
gorlntiileri verilmistir. Sekil 4.19.a’daki genel yapi incelendiginde, kesit yiizeyinin
genel anlamda amorf fazdan ibaret oldugu agikca goriilmektedir. Ancak silindirik
numunenin Ozellikle kenar bolgelerinde kesikli ¢izgilerle belirtilen hatali dokiimden
kaynaklanan kristallesmis bazi bolgeler mevcuttur. Bu hatalarin, basingli dokiim

esnasinda kalip ile eriyik arasindaki arayiizeyde gaz gecisi nedeniyle olustugu
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diistiniilmektedir. Eriyik hizl1 bir sekilde kalib1 doldururken, eger kalip duvari ile eriyik
arasindaki arayiizeyde hareket eden bir gaz tabakasi bulunursa, eriyigin bakir kaliba
temasini engelleme ihtimali bulunmaktadir. Bu nedenle kalip duvarina temas etmeyen

eriyik 1sisin1 transfer edemeden kristallenebilir.

. (b)

(a) 4

>~ o
™ 10@,

Resim.4.19 (a) 2mm capli Co4,Cu;FesgTas sBae sSis alasiminin genel goriiniimii (50X)

ve (b) merkez bolgesinin 500X biiylitmedeki fotografi

3-6 mm kalinliklar1 arasindaki kesit incelemeleri Resim.4.20’de verilen optik
mikroskop ve SEM goriintiileriyle verilmistir. Tiim kalinliklarda yapiin biiylik oranda
camlastig1 agikca goriilmiistiir. Daha kalin olan bu numunelerde, 2 mm kalinligindaki
numunenin kenarlarinda gozlenen kristal bolgelere rastlanilmadigi igin, kenar
bolgelerindeki kristallesmis durumlarin dokiim esnasindaki bir hatadan kaynaklandigi

kabul edilmistir.

Resim.4.20’de verilen mikroyap1 fotograflarina gore, % 1 bakir ve % 5 silisyum birlikte
kullanildig1 zaman kompozisyonun camlasma kabiliyetine olan etkisinin daha fazla
oldugu gortilmiistiir. Bu durum hem bakir hem de silisyumun beraber gosterdigi etki
olmakla birlikte, baz alasgimin camlagma kabiliyeti en az 3 katina ¢ikmistir. Boylece 2
mm ile simirli camlasma davranigina sahip CossFeyoTassB3;s alasiminin, sadece % 1

bakir ve % 5 silisyum ilavesi sayesinde kritik dokiim kalinlig1 6 mm’yi asmistir.
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(b)

Y 1 R=4 mm (50x)

2000X

10pm

Resim.4.20  Co4Cu;FeyTas sBas 5Sis kompozisyonlu (a) 3mm, (b) 4mm ve (¢) 6 mm

kalinligindaki numunelerin mikroyapilar
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Camlasma kabiliyeti dokiim prosesi ve parametrelerine de 6nemli derecede baglidir. Bu
calisma esnasinda bagvurulan {iretim siirecinde eriyik kalip agzinda ergitilerek
dokiilmektedir. Ancak dokiim cap1 5-6 mm’yi astiginda eriyik hale gelen numuneyi
kalip agzinda yeterli siire ile ergitebilmek zorlasmaktadir. Ergiyen numunenin
ergimenin herhangi bir asamasinda kendiliginden kaymasi nedeniyle bu proses 6
mm’den daha kalin numunelerin iiretilmesinde camlagma acisindan giivenilirligini
kaybetmektedir. Bu nedenle bu calismada 7 mm ve daha kalin numuneler

tiretilmemistir.

% 5 silisyum katkili durumlara son olarak, CossFeyoTassB3;s kompozisyonlu baz
alagimdaki bakir miktar1 biraz daha artirilarak, % 1,5 bakir ve % 5 silsiyum ilaveleri ile
devam edilmistir. Yapilan hazirlik ¢aligmalart sonuglarindan (>% 1 Cu) ve literatiirdeki
calismalardan (>% 0,5 Cu), (Stoica et al. 2010) yiiksek oranlardaki bakirin (Co,Fe)-
esaslt kompozisyonlarin camlasma kabiliyetinde diisiise neden olacagi bilinmektedir.
Ancak camlagma kabiliyetindeki bu azalisin mevcut proses kosullarinda hangi
kalinliklara kadar gerilediginin belirlenmesi amaciyla, Cos;sCu;sFexTassBagsSis

kompozisyonu 2-6 mm c¢apli silindirik sekilli bakir kaliplar kullanilarak dokiilmustiir.

Co4 5Cu; sFexgTas sBag sSis alasimina ait 3-6 mm kalinli§indaki numunelerin mikroyap1
fotograflart Resim.4.21°de verilmistir. Resim.4.21.a’da verilen 3 mm kalinligindaki
numunenin kesit fotograflarinda, herhangi bir kristal faz belirtisi géstermeyen izotropik
kesit yiizeyi goriilmektedir. Bununla birlikte Resim.4.21.b’deki 5 mm kalinligindaki
numune kesitinin genel yapis1 ve merkez bolgesi incelendiginde numunenin neredeyse
tamamen camlastigt gozlenmistir. Ancak camsi matriks icerisinde ¢ok az miktarda
kristallerin olugmaya bagladig1 da belirlenmistir. Olusan kristal bolgelerin sayis1 sinirlt
(birka¢ tane) oldugu i¢in, camlagsmanin 5 mm’ye kadar kesintisiz devam ettigi
diisiiniilebilir. Resim.4.21.c verilen 6 mm kalinligindaki numunenin genel yapisi
incelendiginde ise numune kenarlarinin camlasti§i, merkez bolgesinde ise yogun
kristallenmelerin oldugu goriilmektedir. Merkez bolgesi yaklasik 10 um’dan daha
bliyiik kristal bolgeler icermektedir. Resim.4.21.c’de verilen 500X (OM) ve 2000X
(SEM) biiyilitmelerde cekilen goriintiilerde kristal ve cam fazlarin beraber bulundugu

acikca goriilmektedir.
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(a)

4" R=3 mm (50%)

500X

e

Resim.4.21  Coa 5Cu; sFexTas sBassSis kompozisyonlu (a) 3mm, (b) Smm ve (d)

6mm kalinligindaki numunelerin mikroyapilari
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Kristal fazlarin yaygin olarak olusmasi ve boyutlarinin iyice artmasi nedeniyle,
camlagma kabiliyetinin 6 mm’den daha az oldugu sdylenebilir. Bu sonuclar 1s181nda,
%1,5 bakir %5 Si ile birlikte kullanildiginda bu alasimin camlasma kabiliyeti 5 mm
civarinda kalmistir. Bakir ilavesinin artirilmasiyla birlikte camlagma kabiliyeti % 1

bakir katkili duruma gore diislis gostermistir.

Buraya kadar, % 1’e kadar ilave edilen bakirin alagimin camlagma kabiliyetinde olumlu
sonuclar verdigi gdzlenmistir. Ayrica % 5 oraninda silisyum ilavesi de camlasmay1
onemli derecede gelistirmektedir. Caligmada incelenen CogssFeyoTassB3;s alasimi
yiiksek miktarda bor bileseni igermektedir. Saf bor elementi ¢ok pahali bir bilesen olup,
alagimin iiretim maliyeti acgisindan diisiindiiriciidiir. Bu nedenle, bor bileseni yerine

silisyum ilavesi % 10’a ¢ikarilarak ¢alismalara devam edilmistir.

Resim.4.22’de CossFeyTassBs; s alasimindaki kobalt yerine % 0,5 bakir, bor yerine
%10 silisyum ve % 1 bakir ve % 10 silisyum ilavelerinin yapildigi durumlara ait 2 ve 3
mm kalmlhigindaki numunelerin mikroyap:r fotograflar1 verilmistir. Elde edilen
Coa1 5CugsFexTas sBassSijp kompozisyonunun 2 mm (Resim.4.22.a) kalinligindaki
numunesi incelendiginde, numunenin yiiksek oranda camlastig1 gézlenmistir. Kalinligin
3 mm’ye artmasiyla birlikte kristal fazlarin boyut ve miktarinin arttigir belirlenmistir
(Resim.4.22.b). Buna goére % 5 silisyum ilaveli durumlara kiyasla, % 10 silisyum

camlasma kabiliyetinde 6nemli derecede diisiise neden olmustur.

Resim.4.22.c ve d’de ise % 1 bakir ve % 10 silisyum katkili Cos; sCuFexTas sBog sSiio
kompozisyonunun 2 ve 3 mm kalinligindaki numunelerine ait mikroyap1 goriintiileri
verilmistir. Resim.4.22.c’deki genel gorliniim fotografinda 2 mm kalinligindaki
numunenin genel olarak amorf yapiya sahip oldugu gézlenmistir. Fakat 500X ve 2000X
biiylitmelerde incelenen merkez bolgesinde kristal fazlarin olustugu belirlenmistir. 3
mm’lik numunenin ise tamamen kristallendigi agikca goriilmektedir (Resim.4.22.d).
Resim.4.22.a ve c’de verilen, sirasiyla % 0,5 ve % 1 bakir katkili durumlar kendi
aralarinda kiyaslandiginda, bakir oranmin % 1’e artirilmasi ile camlagsma davranisinda

gerileme goriilmiistiir.
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o (b)

Resim.4.22  Co4;5CugsFexTassB2sS11p alasimmin - (a) 2mm, (b) 3mm,
ve Cos15CuiFeyTas 5By sSijp alasgimmin (¢) 2mm ve (d) 3 mm caph

numuneleri
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Sonug olarak, alagimlarin sentezlerinde gerceklestirilen kompozisyon uyarlamalarinda
genel olarak, % 0,5-1 oranlar arasinda ilave edilen bakirin camlagma kabiliyetini az da
olsa artirdig1 belirlenmistir. Bununla birlikte, sadece % 5 Si katkis1 ile de
CossFeyTassBsis  alasiminin camlagsma  kabiliyeti  artirlmagtir. Incelenen
kompozisyonlar arasinda en yiiksek camlagma kabiliyeti, % 1 Cu ve % 5 Si katkilarinin
beraber kullanildig1 uyarlama sonucu elde edilmistir. Bu oranlarin disina ¢ikildiginda

ise camlagma kabiliyetinde ani diislisler meydana geldigi belirlenmistir.

4.3.2 X-Isinlan Difraksiyon Analizleri ve Inceleme Sonuglar

4.3.2.1 Katkisiz Cos3Fe;TassBs3 s Kompozisyonunun Camlasma Kabiliyeti

Onceki calismalarda CossFeyoTassBs1 s alasimi indiiksiyon ergitme islemi ile elde
edilmisti. Bu islemler esnasinda elde edilen numunelerin kirilgan oldugu gézlenmisti.
Vakum ark ergitme islemi ile elde edilen numunelerde ise bu problemin bir miktar
giderildigi gozlenmistir. Bu gelisme, daha yiiksek sicaklikta yapilan ark ergitme
isleminden ve eriyigin sicakligin1 kaybetmeden kalip igerisine ani olarak emilisinden

kaynaklandigini diistindiirmektedir.

Uretilen numunelerin silindirik sekilli olmas1 ve eriyik haldeki alasimmn ani olarak
kaliba emilmesinden dolay1 1s1 transferinin (sogutma) homojen olmasi beklenir. Bu da,
numunenin farkli kesitlerinde gozlenecek mikroyapilarin da ayni olmasini gerektirir.
Mikroyap1 karakterizasyon ¢alismalarinda numunelerin ¢esitli bolgerinden enine
kesitler alinarak bu kesitlerin ayn1 olup olmadigi kontrol edilmistir. Bdoylece optik
mikroskop incelemeleri ile her kesitin benzer mikroyapiya sahip oldugu dogrulanmistir.
Dolayisiyla c¢ubuk sekilli numunelerin herhangi bir bolgesinden alinan parcalar
karakterizasyon caligmalar1 i¢in uygun numune Ozelligine sahiptir. Buna gore, bakir
kalipta hizli katilastirilan ¢ubuk sekilli numunelerin x-1ginlart difraksiyon (XRD)
deneyleri yapilmistir. XRD analizleri, uygun miktarlardaki pargalarin toz haline

ogiitiilmesi ile gerceklestirilmistir.
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Mikroyapt karakterizasyon ¢aligmalarinda CossFeyoTassBs;s alasimindaki amorf
matriks igerisinde c¢esitli kristal gruplarmin olustugu goézlenmisti. Katkisiz
CossFeyoTassBsis alasimma ait 2 ve 3 mm kalinligindaki numunelerin x-1sinlari
difraksiyonu deseni Sekil.4.23’te verilmistir. Elde edilen difraksiyon desenleri iizerinde
keskin piklerin oldugu agikca goriilmektedir. Buna gore 2 ve 3 mm ¢apindaki hizl
sogutulmus numuneler XRD analizinde iki ayri1 kristal faz igermektedir. Bu kristal
fazlarin (Co,Fe),B ve (Co,Fe)8.Taz 13Bs fazlarinin difraksiyon paternleri ile uyustugu
belirlenmistir. Buna ek olarak, kristal fazlarin yaninda bir miktar camsi fazin da
olustugu, difraksiyon paternlerinden anlagilmaktadir. Zaten bu durum, mikroskop
incelemelerinde amorf matriks icerisindeki yaygin kristallerin = gozlenmesiyle
belirlenmisti (Resim.4.15). Bu sonuglara gore, bu ¢alismada kullanilan tiretim kosullar
altinda CossFeyTas sBs; s alasim1 2 mm’den daha ince bir camlagma kabiliyetine sahip

oldugu bulunmustur.

4.3.2.2 Bakir’in Co43CusFeygTassB31 s Alasiminin Camlasma Kabiliyetine Etkisi

Bakir katkisina gore Coss«CuxFesoTassBs; s (x=0-1,5) alasiminin x-1g1nlar difraksiyon
desenleri Sekil.4.24°te verilmistir. Cams1 yapiy1 temsil eden genis difraksiyon paterni
sadece % 0,5 ve % 1 bakir katkili durumlarda (20 = 40-50° araliginda) g6zlenmistir.
%0,5 bakir katkili numunede ¢ok az miktarda keskin pikler gézlense de, bunlarin hangi
faz ya da fazlara ait oldugu tam olarak belirlenememistir. Bu kristal fazlar mikroyap1
incelemelerinde de goézlenmistir ve EDX analizi sonuglarina gore bu pikler biiytlik
thtimalle (Co,Fe),B (siyah bolgeler) ve (Co,Fe),0s,Tas13B¢ (beyaz bolgeler) fazlarina
aittir. Zaten % 1 bakir ilavesi yapildiginda bu piklerin siddetleri ylikselmektedir.
Aslinda, mikroyap1 incelemelerinde % 1 bakir katkili durum daha diiz ve kontrastsiz bir
mikroyap1 sergilemis olmasina ragmen, XRD analizinde % 0,5 Cu katkili durumun

daha ¢ok camlastig1 goriilmiistiir.

Katkisiz baz alasim ve % 1,5 bakir katkili kompozisyonun 2 mm kalinligindaki

numunelerinde de bu iki fazin yogun olarak olustugu gézlenmistir. Buna gore % 1’den
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Vv (Co,Fe),B

[ ] (CO,Fe)zo,szTaz,lsBs

Siddet

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

Sekil.4.23 CossFeygTas sBs1 s alasimmnin 2 ve 3 mm kalinligindaki numunelerinin

XRD desenleri
Dyg=2 mm v v (Co,Fe),B
[ ] (CO,Fe)zo,szTaz,lng
o o %1
ve ["ileov vy Ve v 15 Cu
\/
~— [ ] )
ég % 1 Cu
=
Ur
% 0,5 Cu
v
V% 0 Cu

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

Sekil.4.24 Cos3xCuyFeyTassB3is  sisteminin  bakir miktarina (x=0-1,5) gore

camlagma davranisi (2 mm kalinligindaki numuneler)
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daha az bakir ilaveleri bu alasimin camlagsma kabiliyetini gelistirirken, bu oranin
asilmasi durumunda camlagsma davranist bozulmustur. Aslinda artan bakir ilaveleriyle
kristal olusumunun desteklenmesi olagan bir durumdur. Ciinkii bakirin diger bilesenler
ile karisim entalpileri pozitiftir (Stoica et al. 2010). Boylece asir1 bakir ilaveleri, bu

sistemde cam olusumunu bozucu bir etki gosterecektir (Li et al. 2009).

CousFeygTas sBs; s alasiminin gevreklik problemi {izerine ¢alisan Fan ve arkadaglari, bu
kompozisyonu ejeksiyon (kuvars tiipten basing yardimi ile figkirtma) dokiim yontemi
(bakir kalipta) ile iiretmislerdir. Urettikleri numunelerde kar tanesi sekilli dendritik
(Co,Fe), 1 Ta;Bg fazini elde ettiklerini rapor etmislerdir (Fan et al. 2008). Bu ¢alismada
gozlenen kompleks (Co,Fe)y0s:Tas 138Be fazi ise dendritik sekilli degildir ve geri saginim

elektron modunda camsi faza gore agik renklidir.

4.3.2.3 Silisyum’un CogFeyoTas5B315,5i, Alasimimin Camlasma Kabiliyetine

Etkisi

Bor miktarinin azaltilarak yerine % 5 silisyum ilavesinin yapildigi Cos3FexTas sB2s 5Sis
kompozisyonunun XRD paternleri Sekil.4.25’te verilmistir. XRD analizinin ¢oziintirliik
sinirlar igerisinde, genis difraksiyon paternli 3 ve 4 mm kalinligindaki numunelerin
camlastig1 gézlenmistir. Kalinligin 5 mm’ye artirildigi ayni1 kompozisyonlu numunenin
ise keskin kristal pikleri sergiledigi ve biiylik oranda kristallestigi gézlenmistir. Analiz
sonucunda, tliggen isaretiyle gosterilen (Co,Fe),B kristal fazinin olustugu belirlenirken,
soru isareti ile gdsterilen piklerin hangi faza ait oldugu tam olarak belirlenememistir.
Ancak elektron mikroskobu incelemelerinde bu faz, 4 ve 5 mm kalinligindaki
numunelerde agikca goriilmektedir. Bunlarin EDX analizlerinde bu fazlarin Ta
elementince zengin oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle daha once literatiirde bildirilen
(Co,Fe) 1 Ta,Bg (Inoue et al. 2004), veya bu kombinasyonun igerisine silisyumun da

dahil oldugu kompleks bir faz olma ihtimali vardir.
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Sekil.4.25 CousFeypTas sBas sSis alasiminin camlagma kabiliyeti

Genellikle literatiirde ifade edilen camlasma kabiliyetleri XRD analizlerinin ¢oziiniirliik
sinirlart  igerisinde verilmektedir. Ancak bu sonuglar SEM analizleri ile de
desteklenmesi gerekmektedir. XRD analizlerinde bu kompozisyonun camlagma
kabiliyetinin 4 mm civarinda oldugu goézlenmesine ragmen, elektron mikroskobu
incelemelerinde bu numunenin kristal faz igerdigi gozlenmistir. Kisaca 4 mm
kalinligindaki numune kristal+tcam kompozit bir yapiya sahiptir. Dolayisiyla
CousFeygTas sBog sSis alasiminin camlagma kabiliyeti 3-4 mm arasindadir. Bu sonuglara
gore, CoasFexgTas sBagsSis alasimina ilave edilen at.% 5 oranindaki silisyum, alasimin

camlasma kabiliyetini en az 1,5 katina ¢ikarmistir.

4.3.2.4 Co425CusFezTassB36sSis Kompozisyonunun Camlagsma Kabiliyeti

Onceki kisimlarda ifade edildigi gibi, bakir ve silsiyum yalmiz baslarma
CossFeygTassBsi s alasimina ilave edildiklerinde, alasimin camlagma kabiliyetinde
onemli artislara neden olmaktadirlar. Bu iki katkinin olumlu etkilerinin beraber
goriilmesi amaciyla, CossFeyoTas sB3; s kompozisyonlu baz alagima % 0,5 bakir ve %5

silisyum ilavesi yapilmistir. Elde edilen Coasz5CugsFexgTas sBas sSis kompozisyonunun
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camlagma kabiliyetini belirlemek iizere 2, 3, 4 ve 5 mm kalinliginda iiretilen numuneler
incelenmistir. Bu amagla, uygun miktarlardaki numuneler toz haline getirilerek X-
1sinlar difraksiyonuna tabi tutulmuslardir. Analizi yapilan 3, 4 ve 5 mm kalinligindaki

numunelerin XRD desenleri Sekil.4.26’da verilmistir.

Vv (Co,Fe),B
® (Co,Fe)s:Tas 13Bs

v v

? 4mm

Siddet

3mm

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

Sekil.4.26 Co425Cug sFeyTas sByssSis  kompozisyonlu  alasim  numunelerinin

numune kalinligina bagli olarak camlagma davranislari

Sekil.4.26’daki paternlere gore, sadece 3 mm kalinligindaki numunede genis
difraksiyon paternli camsi1 fazin olustugu gorilmiistiir. 4 ve 5 mm kalinhigindaki
numunelerin  XRD desenlerinde camsi fazin yiiksek oranda olustugu acikga
goriilmektedir. Ancak 4 mm kalinlifindaki numunede tam olarak hangi faz oldugu
belirlenemeyen (20=43,36°) bir faz kristallenmektedir. 5 mm ¢apindaki numunenin ise
(Co,Fe),B, (Co,Fe)y0s,Tas13Bs ve tanimlanamayan ayni faz1 igerdigi belirlenmistir.
Analiz sonuclarina gore, (% 5 Si) katkilt ve (%0,5 Cu ve %5 Si) katkili durumlarin 5
mm kalinligindaki numuneleri kiyaslandiginda (hem XRD paternleri hem de SEM
fotograflari), (Cu+Si) ile modifiye edilen durumun biraz daha fazla amorf faza sahip
oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, bakir (% 0,5) ve silisyum (% 5) CoasFeyoTas sB3; s
alasimina beraber ilave edildiginde, alasimin camlagsma kabiliyetinin gelismesinde

onemli derecede etkili olmustur.
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4.3.2.5 Co4CujFezTassB36sSis Kompozisyonunun Camlasma Kabiliyeti

Bakir ve silisyumun beraber kullanildigi durumlara ek olarak, CossFexoTassBs3is
kompozisyonlu baz alagima % 1 bakir ve % 5 silisyum ilavesi yapilmistir. Bdylece,
optik mikroskop ve SEM analizleri sonucunda camst oldugu disiiniilen
Co4Cu FeygTas sBas sSis kompozisyonlu 4, 5 ve 6 mm kalinligindaki numuneler XRD

analizi ile incelenmistir.

6mm

Smm

Siddet

4mm

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

Sekil.4.27 Co4CuiFeygTas sBys sSis  kompozisyonuna sahip 4, 5 ve 6 mm

kalinligindaki numunelerin XRD paternleri

Sekil.4.27°de goriildigi gibi 4, 5 ve 6 mm kalinhigindaki alagim numunelerinin XRD
paternlerinde keskin piklere rastlanilmamistir. Buna gore, XRD analizleri sonucunda
sadece genis difraksiyon paterni olusumunun sergilendigi, dolayisiyla tamamen camsi
yapiin elde edildigi anlagilmigtir. Bu durum, zaten mikroskop caligmalarinda da
gozlenmisti. Modifiye edilen diger kompozisyonlardan farkli olarak, 6 mm
kalinligindaki numunenin de tamamen amorf O6zellikte olmasi bakir ve silisyumun
etkisinin artigin1 acik¢a gostermistir. Boylece, %1 bakir ve %35 silisyum ilavesi baz
alasim kompozisyonunun kritik dokiim kalinligint ~2 mm’den 6 mm’nin iizerine
¢ikarmistir. Buna gére XRD analizi ¢oziiniirliik sinirlart igerisinde camlasma kabiliyeti
en az 3 kat gelisme goOstermistir. Daha 6nce belirtilen sebeplerden dolayi, 7 mm
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kalinligindaki numuneler {iretilmemistir. Buna ragmen, maksimum camlagma
kalinliginin en az 3 kat gelisme gostermesi, bu calismanin onemli sonuglarindandir.
Ciinkii camlagma kabiliyetindeki bdylesi bir artis, Co4CuiFezgTas sBog sSis alagiminin

potansiyel bir uygulama alan1 bulmasini saglayacaktir.

4.3.2.6 Co415Cu;sFeyTassB;6sSis Kompozisyonunun Camlagsma Kabiliyeti

Buraya kadar elde edilen sonuglar, bakir ve silisyum katkilarinin camlagma kabiliyetini
artirdigini tekrar gostermistir. Ayrica calismalar esnasinda % 1’den daha fazla bakir
ilavelerinin camlagmay1 bozucu etkiye sahip oldugu gézlenmisti. Ancak bakir ilaveleri
bu calisma kapsami disindaki potansiyel cam+kristal igerikli metal kompozit
calismalar1 i¢in 6nem arz etmektedir. Dolayisiyla camlagma kabiliyetinin diisiis
gosterdigi kalinligin bilinmesi gerekmektedir. Bu diisiince ile % 1,5 bakir ve % 5
silisyum katkili Coy4;5Cu; sFeyTas sBos sSis kompozisyonunun camlasma kabiliyetini

belirlemek icin iiretilen 2-6 mm kalinligindaki numuneler XRD analizi ile

incelenmistir.
' ' (CO’Fe)ZB
v
v v Vy 2 v Vy 6mm
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% Smm
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4mm
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Sekil.4.28 Co415Cu, sFeyTas sBys sSis  kompozisyonuna sahip 4, 5 ve 6 mm

kalinligindaki numunelerin XRD paternleri
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Sekil.4.28’de 4, 5 ve 6 mm kalinligindaki numunelere ait XRD paternleri verilmistir. 4
ve 5 mm kalinligindaki numuneler genis camsi difraksiyon deseni sergilerken, 6 mm

kalinligindaki numunenin belirgin sekilde kristallendigi gézlenmistir.

5 mm kalinligindaki numunenin XRD analizinde tamamen cams1 durum gozlense de,
mikroyap1 incelemelerinde yapi igerisinde az miktarda kristal olusumlar1 belirlenmisti.
Ancak yapi igerisindeki bu kristaller cok az oldugu i¢in, XRD analizinde bu durum
gozlenememistir. Zaten metalik cam veya amorf metallerin camlagma kabiliyetleri
cogunlukla XRD analizinin ¢oziinilirliik sinirlart igerisinde belirlenmektedir. Metalik

camlar i¢in bundan bagka belirli bir standart sinirlama bulunmamaktadir.

4.3.2.7 Co43xCu,FeyTassB3i5.,Siy (x=0,5 ve 1, y=10) Kompozisyonlarimn

Camlasma Kabiliyetleri

Daha once % 10-20 civarindaki silisyum ilavelerinin camlasma kabiliyetini
bozdugundan bahsedilmisti. Ancak hazirlik c¢alismalarinda % 10 silisyum katkili
kompozisyonlarin baz alasima yakin bir camlasma davranisi sergiledigi gézlenmisti.
Ayrica kompozisyonda bulunan bor elementinin yiliksek maliyeti silisyum ilaveleri ile

telafi edilebilir (bagil olarak daha ince {iriinler igin).

Bunun icin, Cosy5CugsFesgTassBassSiiop kompozisyonunun camlagma kabiliyetini
belirlemek i¢in, 2, 4 ve 5 mm kalinliginda hazirlanan numunelere XRD analizi
uygulanmistir. Cog,,5CugsFexgTas sBa; sSi10 kompozisyonlu numunelerden alinan XRD
analizi sonuglar1 Sekil.4.29°da verilmistir. Ozellikle 4 mm kalinligindaki numunenin
XRD deseninde keskin (Co,Fe),B ve CojgTagSi; pikleri belirgindir. Ancak
20=30,36de soru isareti ile gosterilen pikin hangi kristal faza ait oldugu
bulunamamaistir. Ayrica az miktarda Coaog:Tas13Bs faz1 da bilinyede bulunmaktadir.
Buna gore yapi biiyilk oranda kristallesmistir. Bu durum Resim.4.22’de verilen
mikroskop goriintiileriyle de uyusmaktadir. Numune kalinligi 2 mm’ye diismesine

ragmen camlagmanin diiserek, bazi kristal fazlarin olugsmaya basladig1 gézlenmistir.
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Sekil.4.29  Cog5CugsFesgTas 5B sS110  kompozisyonuna sahip 2 ve 4 mm

kalinligindaki numunelerin XRD analizleri
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Sekil.4.30  Katkisiz baz alasim ve % 10 silisyum katkili kompozisyonlarin kritik

dokim kalinliklan
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Benzer durum Sekil.4.30°da verilen (%1 Cu+%10 Si) katkilt Co4,Cu;FezgTas sB2; sSiio
kompozisyon i¢in de gecerlidir. Katkisiz baz alasimin camlagma kabiliyeti ile
kiyaslandiginda, %10 Si ilavesinin baz alasim kompozisyonunun camlagma kabilyetini
artirdig1 belirlenmistir. Ancak bu artis, % 5 Si ilaveli durumlarla kiyaslandiginda ¢ok
dustiktiir.

4.3.2.8 Co4,CujFeygTa, 75Nb3 75B26,5Sis Kompozisyonunun Camlasma Kabiliyeti

Bu calismada %1 bakir ve %S5 silsiyum katkili Co4,Cu;iFesgTas sBag sSis kompozisyonu
en yiiksek camlagsma kabiliyeti sergileyen bilesimdir. Niyobyum (Nb) literatiirde Fe- ve
Co-esasli metalik camlarin camlasma kabiliyetinin gelistirilmesinde kullanilan
katkilardandir (Zhang 2009). Ayrica Nb elementinin atomik yarigapi, kompozisyonda
bulunan Ta elementinin atomik yarigapina yakindir. Tantal ve niyobyum elementlerinin
etkisinin beraber incelenmesi amaciyla en yiiksek camlagsma davranigsina sahip
Co4,Cu FeyoTas sByg sSis kompozisyonundaki tantal elementi yerine % 2,75 niyobyum
ilavesi yapilmistir. Sekil.4.31°de 3, 4 ve 5 mm kalinligindaki numunelere ait XRD
desenleri verilmistir. Buna gore 3 ve 4 mm kalinligindaki numunelerde cams: faza ait
genis difraksiyon paterni gozlenirken, kalinligin 5 mm’ye artmasiyla birlikte, yap1

icerisinde (Co,Fe),B ve Coyps:Tas 138Bs ve Coy¢ TagSiy kristal fazlar ¢cokelmektedir.

Sonug olarak, iiretilen alasimlardan camlagma kabiliyetinde artis gézlenen numunelerin

camlasma kalinliklar1 6zet olarak Sekil.4.32’de gdsterilmistir.

Buraya kadar, genel olarak dokiim kalinliginin artmasiyla birlikte amorf matriksten
Cogs2Tas 13Bs, CooB, Fe;B gibi fazlarin ¢okeldigi belirlenmistir. Bununla birlikte,
bahsi gecen kristal fazlarin pik pozisyonlarinin kat1 ¢ozelti olusumuna bagli olarak
hafifce kaydig1r gézlenmistir. Dolayisiyla kaynak (Inoue et al. 2004) ve (Yuan et al.
2007)’ye gore, ¢okelen bu kristal fazlar (Co,Fe),; Ta;Bg ve (Co,Fe),B fazlaridir.
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Genellikle demir alagimlarinin ylizey mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesinde cesitli
borlama islemleri kullanilmaktadir. Bu igslemlerdeki amag, yiizeyde elde edilecek olan
kaplamanin tek faz Fe,B veya FeB-esasli polifaz i¢cermesidir. Boylece Fe,B kaph
malzemenin yiizey sertliginin (1340 Hv) (Kunitskii and Marek 1971) ve asinma
direncinin gelistirilmesi saglanmaktadir. Genellikle testere dis morfolojisine sahip
mono faz Fe,B olusumu endiistriyel uygulamalarda FeB ve Fe,B igeren ¢ift tabaka
olusumuna gore daha ¢ok istenir. Ciinkii tek Fe,B tabakasi ¢ok iyi asinma direnci ve
mekanik ozelliklerin ortaya ¢ikmasinmi saglar (Ozdemir ve digerleri 2006). Bununla
birlikte Co,B fazinin da sertlik degerinin yiiksek oldugu bilinmektedir (Xu et al. 2010).
Bu ¢alismada iiretilen camsi numuneler; kritik camlasma kalinliklarinin tizerindeki
kalinliklarda tiretildiginde, sertligi ve asinma direnci yiiksek (Fe,Co),B fazin1 igerirler.
Bununla birlikte camsi olarak {iretilen bu kompozisyonlardan sertlik degeri yiiksek olan
(Fe,Co),B fazi, uygun 1s1l islem sartlarinda, camsi1 matriks igerisinde uygun miktar ve
boyutlarda ¢okeltilebilir. Kisaca, kimyasal ve fiziksel olarak homojen olan metalik
camlardan yiiksek sertlige sahip fazlarin nano boyutlarda ¢okeltilebilirligi ile, asinma

direnci yliksek yeni iri hacimli kompozit malzemeler iiretilebilir.

4.3.3 Termal Analiz Sonuclari

CogssTassBs;  kompozisyonu Co-Ta-B ii¢ bilesenli faz diyagrammin G&tektik
noktalarindan birisidir. Shen ve Inoue, Otektik noktadan kopmadan, bu noktaya yakin
bir kompozisyon kurmak i¢in Cos;sFejgTassBs; baz alasimimi secerek calismalarina
baglamiglar ve (Shen and Inoue 2005) sonunda CosFeyTassBs;s alagimini
sentezleyerek, bu alasimin iri hacimli camlagma kabiliyetinin (d = 2 mm) oldugunu

gostermislerdir (Inoue et al. 2004).

Kaynak (Inoue et al. 2004)’e gore CossFeyoTassB3; s camst alagiminin ilk kristallenme
tirtinii kararl1 denge fazlarma transfer olma egilimindeki yar1 kararli kompleks ylizey
merkezli kiibik (Co,Fe),;;Ta;B¢ fazidir. Toplam doniisiimiin nihai iirlinleri ise kararh
(Co,Fe)B ve (Co,Fe);B, kristalleridir (Yuan et al. 2006). Bu calismada yapilan XRD
analizlerinde (Co,Fe)B ve (Co,Fe);B, fazlar1 yerine (Co,Fe),B fazinin c¢okeldigi
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belirlenmistir. Ayrica, bu iki fazdan bagka tam olarak belirlenemeyen en az bir kristal

fazin da biinyede bulundugu diisiiniilmektedir.

S1v1 halden hizli katilagtirma yar1 kararli amorf yapinin olusumuna neden olur (Tiwari
et al. 2001). Metalik camlar bu yolla elde edilir. ilk olarak kisa mesafede diizen
degisimi gecirir ve sonra orta mesafede diizenlenme ile polikristalin hale doniistirler.
Kristallenme prosesinin baglangict ve kinetigi, metalik camlarin anizotropik

mikroyapilarina ve hata yogunlugu dalgalanmalarina baglidir (Jakubczyk 2006).

Bu bolimde biitiin  alasim kompozisyonlarinin siirekli 1sitmaya bagli olarak
kristallenme evreleri, cam gecis sicakliklari, kristallenme sicakliklari, ergime ve likiidiis
sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla diferansiyel taramali kalorimetre analizleri (DSC)
yapilmistir. Analizler Ar gazi1 atmosferinde ve sabit 1sitma hizinda (20 K/dk)
gerceklestirilmistir. Termal analiz sonucunda belirlenen sicaklik degerlerine gore,
camlasma kabiliyetini 6nceden haber verdigi iddia edilen parametreler (AT, Ty, )

hesaplanarak, kompozisyon degisimlerine gore kiyaslanmaistir.

4.3.3.1 Bakir Katkisimn Termal Ozelliklere Etkisi

Baz alasim kompozisyonunun ve kompozisyonda bulunan kobalt yerine bakir ilave
edilmesiyle elde edilen kompozisyonlarin DSC egrileri Sekil.4.33.a’da verilmistir.
Sekil.4.33.b’deki egrilere gore, CossFeyTas sBsi s kompozisyonu 901 K’de belirgin bir
endotermik (1s1 alan) proses ile cam gecisi sergilemektedir. Daha sonra 951 K’de
baslayan keskin pik ile ilk kristallenme basamagina ulagmaktadir. 951 K’deki birinci
kristallenme pikinden sonra, 1171 K’de ikinci bir ekzotermik (1s1 salan) pik
gozlenmistir. Buna gore, CossFeyoTassBs; s alasimi iki basamakli kristallenme prosesi
ile amorf halden polikristal hale doniismektedir. Bu sicakliktan sonra tamamen kristal
hale ulasan baz alasim kompozisyonunun ergime ve likiidiis sicakliklar1 sirasiyla 1421
K ve 1491 K’dir (Sekil.4.33.c). Burada ifade edilen T,, ve T; degerleri sirastyla ergime

baslangi¢ ve ergime bitis sicaklik degerleridir.
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Sekil.4.33 (a) Cos3xCusFeygTassBs;s alasiminin DSC analizi, (b) cam gecis ve

birinci kristallenme bolgeleri (¢) ergime bolgeleri
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Baz alasimdaki kobalt yerine %0,5 bakir ilavesi yapilarak elde edilen
Couy5CugsFexTas sBs; s alagimi ise baz alasima gore 7 K daha diisiik bir cam gegis
sicakligi (894 K) sergilemektedir. Bununla birlikte Coss 5CugsFexTaS sBs; s alagimi iig
ayr1 ekzotermik olay ile kristallenmektedir. Ayrica bakir ilavesi ile birlikte tiim

kristallenme piklerinin daha diisiik sicakliklara kaydigi gozlenmistir (Cizelge.4.4).

Cizelge.4.4 Bakir ile modifiye edilen Cos3xCuxFesgTas sBs; s alastminin DSC termal

ozellikleri
Kompozisyon Te | Tx | Txe | T3 T T, | ATx | Ty Y
CogysFeyTas sBsi s 901 | 951 1171 - 1421 | 1491 45 0,604 | 0,397

C042’5CU.0’5F020T3.5,5B31,5 894 919 1094 1144 1394 1504 25 0,595 0,385
Co4,CuyFeyTas sBs s 896 | 931 | 1086 | 1126 | 1426 | 1501 35 0,597 | 0,390
C041’5CU1’5F620T35,5B31,5 896 916 981 1161 1421 1501 20 0,597 0,382

%1 Cu katkili CogCuiFeyoTassB3;s alasim kompozisyonu ise 895 K’de cam gegisi
sergilerken, 931 K’deki birinci, 1086 K’deki ikinci ve 1126 K’deki {igiincii ekzotermik
pik ile kristallenmektedir. Bakir ilavesi ile T, degerinde 6nemli bir degisiklik

gozlenmezken, T, sicakliginda yaklasik 10 K’lik bir artig gézlenmistir.

% 0,5 ve % 1 Cu katkili kompozisyonlar i¢in, asir1 sogutulmus sivi bolgesinin genisligi
(AT=T«-T,) ise sirasiyla 25 K ve 35 K’dir. Termal kararliligin yaninda iyi camlasma
kabiliyetini de ifade ettigi iddia edilen ATy degerleri, Cu katkili kompozisyonlarda
diisiis sergilemektedir. Aslinda bakir katkili numunelerin (r=2 mm) XRD analizi
sonuglarinda, Cog4z5CuqsFexgTassBsis kompozisyonu daha iyi camlagma kabiliyeti
gostermesine ragmen, camlasma kabiliyetinin habercisi olarak kabul edilen T, ve y
degerleri de baz alasiminkinden daha diisiiktiir. Ayrica, baz alagimin asir1 sogutulmus
s1v1 bolgesi (ATy) Cu katkili alasimlara gore daha genistir. Dogrusu, termal 6zelliklere
bagli olarak camlagma kabiliyetini ifade eden genel bir parametre lizerinde heniiz goriis
birligine varilmis degildir. Zaten ATy degeri camin kararliligini ifade eden bir

gostergedir. Yani bu bolge ne kadar genis olursa, cam gegis sicakliginin {izerine tekrar
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cikildiginda camin devitrifikasyona (kristallenme) karsi gosterecegi direng o kadar
yiiksek olacaktir. Camlagma kabiliyeti ise; eriyigin hi¢ kristallenme olmadan amorf hale
sogutulabilme kolayligin1 ifade eder (Liang et al. 2008). Aslinda, AT, ve camlasma
kabiliyeti sirasiyla tekrar 1sitma ve sogutma prosesleriyle eslesen farkli ifadelerdir.
Buna gore, Cu katkili durumlarda camlasma davranisi gelisme gosterse de, olusan
amorf yapmin termal kararligi diisiik olabilir. Zaten katkili kompozisyonlarin birinci
kristallenme sicakliklarindaki diisiis, alasimin daha diisiik sicakliklara kadar

amorflugunu koruyabilecegini gostermektedir.

Baz alasimdan farkli olarak, Cu katkili kompozisyonlarin DSC egrilerinde ii¢
endotermik pik bulunmaktadir. 1334 K’deki yeni endotermik olay ilave edilen bakirin
ergime sicakligina yakin bir sicaklikta meydana geldigi i¢in, siiphe uyandirsa da, SEM
analizlerinde karismayan (veya ayrisan) bakir ile ilgili herhangi bir bulguya

rastlanmamistir.

Sekil.4.34’te CogssTassBs; kompozisyonunun tam olarak Otektik nokta {izerinde
yerlestigi goriilmektedir. Eger DSC analizi yapilsaydi, bu kompozisyonun ergime
prosesi tek bir keskin pik ile karakterize edilebilirdi. Ancak tiim alagimlarin DSC
ergime prosesi birden fazla basamakla tamamlanmaktadir. Buna gore, DSC
egrilerindeki keskin endotermik pik Otektik sicaklikta meydana gelen bir ergime piki
oldugunu gostermektedir. Bu pikin hemen ardindan gelen son endotermik pik ise,
kompozisyonun otektik kompozisyondan saptiginin bir gostergesidir. Dolayisiyla bu

alagimlar otektige yakin bir kompozisyona sahiptir.

DSC analizleri ile belirlenen AT, T, ve vy parametreleri bakir ilavesinin
Cou3.xCusFeyoTas sB3; 5 alasiminin camlagma kabiliyetini neden gelistirdigini tam olarak
aciklayamamistir. Bununla birlikte oksijenin alagimlarin camlasma davranislarini
bozdugu bilinmektedir. Jia ve arkadaslar1 Fe,Co-esasli alagimlarin camlagsma kabiliyeti
tizerine mindr Cu ilavelerinin etkisini arastirmislardir (Jia et al. 2007). Onlarin
caligmalarinda da camlasma parametreleri uyumsuzluk gosterse de, % 0,6 Cu ilavesinin
Fe36Co36NbsSisgB1g» alasiminin camlagsma kabiliyetini gelistirdigini bildirmislerdir.

Incelemeleri esnasinda, bakir ilaveli alasimlarin katkisiz alasima gére daha az oksijen
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icerdigini ispatlamiglardir. Bunun sebebi, bakirin Fe, Co, Nb ve B elementleri ile
karigma entalpisinin pozitif olmasindan dolayi, bakirin camsi matriks icerisinde
kuvvetli bir sekilde tutulamamasidir. Bdylece, bu elementler ile karigmayan az
miktardaki bakirin yiizeye difiize olarak impiiritelerle birlikte kolayca yiizeye tasinmasi
ve bdylece alasimin oksijen igerigini azaltarak camlagmay1 gelistirdigini bildirmislerdir

(Jia et al. 2007).

Co Likiidiis projeksiyonu

Sekil.4.34  B-Co-Ta faz diyagraminin likiidiis projeksiyonu ve 6tektik kompozisyon
(Hofer 1964)

4.3.3.2 Silisyum, (Cu+Si) ve (Cu+Si+Nb) Katkilarinin Termal Ozelliklere Etkisi

Si ve Cu katkili kompozisyonlarin termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan

DSC analizi sonuglar1 Sekil.4.35.a’da toplu olarak verilmistir. Sekil.4.35.b’de ise

camlagsma kabiliyetinde gelisme gozlenen kompozisyonlarin cam geg¢is ve birinci

kristallenme evreleri karsilagtirilmaktadir. DSC egrilerine gore, sadece % 5 silisyum

katkili Cog3FeygTassBassSis alasimi 902 K’de belirgin bir cam gecisi sergiledikten
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sonra dort basamakli kristallenme davranisi ile polikristal hale gelmektedir. Alagimin
cam gegis sicakligr baz alasimm T,’si ile neredeyse ayni olmasina ragmen, birinci
kristallenme sicakligi 946 K’den 937 K’e diismiistiir. Bunun yaninda, silisyum ilavesi
alagimin ergime ve likiidiis sicakliklarini sirasiyla 1421 K’den 1292 K’e (AT,=130 K)
ve 1491 K’den 1452 K’e (AT~40 K) diisiirmiistiir. Bu verilere gore, baz alasima tek
basina ilave edilen silisyum, yeni kompozisyonun hem kristallenme hem de ergime

basamaklarinda degisiklige neden olmustur.

%S5 silisyum ve % 0,5 bakir katkili Cogy sCugsFezgTas sBagsSis alagiminin cam gecis,
birinci kristallenme, ergime ve likiidiis sicakliklart sirasiyla 902 K, 937 K, 1292 K ve
1452 K’dir. % 5 silisyum ile birlikte artan bakir konsantrasyonu T, sicakliklarinda
onemli bir degisiklige neden olmamaktadir. Temel farkliliklardan birisi, kompozisyona
silisyum ve bakir beraber ilave edildiginde, kristalenme basamaklarindan bazilarinin
kayboldugu gozlenmektedir. Ozellikle bakir oranmin % 1’e  artirildig
Co4Cu FeyoTas sBys sSis alasimi iki basamakta kristallenmekte, yani bazi kristal
fazlarin olusumu bastirilmaktadir. Fakat % 1,5 Cu ilavesi ile birlikte, alagimin

kristallenme basamag sayisi tekrar iice ¢gikmaktadir.

Ikinci 6nemli farklilik ise, baz alasim kompozisyonuna tek basma silisyumun girmesi
ile birlikte, hem T,, hem de T, sicakliklarinin 6nemli derecede diismesidir. Dolayisiyla
silisyum ilavesi baz alagimin ergime davranigini da tamamen degistirmistir. Buna gore,
katkisiz baz alagiminin likiidiis sicakliginin diismesiyle birlikte ayni sogutma hizinda
cekirdeklenme olmadan kat edilmesi gereken sicaklik bolgesi daha kisa olacaktir.
Silisyum (% 5) ve bakir (% 0-1,5) katkili kompozisyonlarin T,, sicakliklar1 birbirine
yakin ve baz alasimin T, sicakligindan disiiktiir (Sekil.4.35.c). Halbuki 6nceki
bolimde baz alasimin ergime baslangic sicakliginin (T,) 1421 K oldugu ve bu
sicakligin otektik kompozisyona yakin bir sicaklik oldugu ifade edilmisti. Katkili
alagimlarin ergime baglangi¢ sicakliklarinin (T,,) neredeyse sabit olmasi (Cizelge.4.5),
sabit sicaklikta meydana gelen 6tektik bir reaksiyonu akla getirmektedir. Dolayisiyla %
5 silisyum ilavesiyle birlikte ¢ok bilesenli bu sisteme ait yeni bir 6tektik sicakliga
kayildigr ihtimali ortaya c¢ikmaktadir. Ancak bu iddianin daha detayli olarak

incelenmesine ihtiyag vardir.
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Sekil.4.35 (a) Cos3xCuyFexgTas sB3i 5.xSiy alasiminin DSC analizi, (b) cam gegis ve

birinci kristallenme bolgeleri (¢) ergime bolgeleri
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Cizelge.4.5 Coss«CusFexoTas sB3y 5.4Siy alasiminin DSC termal 6zellikleri

Kompozisyon T, Ty Ty Ty Ty Ty T,
CogsFeyTassBs; s 901 | 951 | 1171 - 1421 | 1491
CogsFeygTas sBog 5Sis 902 | 937 | 1067 | 1107 | 1147 | 1292 | 1452
Co4z5CugsFeyoTas sByesSis | 906 | 941 | 1066 | 1151 - 1291 | 1466
Co4Cu;FeyTas 5Byg 5515 904 | 944 | 1089 - - 1294 | 1464
Co415Cu; sFeyoTas sBesSis | 911 | 946 | 1091 | 1151 - 1296 | 1461
Co4y5Cug sFeygTas 5By 5Si0 | 909 | 929 | 1069 | 1139 - 1294 | 1464
Co4Cu;FeypTas 5By 55110 905 | 925 | 985 | 1090 | 1130 | 1295 | 1465

Kompozisyon ATy T Y
CogsFeygTas sBs s 50 0,604 | 0,397
CogsFeygTas sBog sSis 35 0,621 | 0,398
Co42.5Cug sFes0Tas 5B6 5515 35 0,618 | 0,397
Co4,Cu;FeypTas sBys sSis 40 0,617 | 0,399

C041,Scul,SFeonas,sB%,sSis 35 0,623 | 0,399
Cou,,5Cug sFeyTas B2y sSiig 20 0,620 | 0,391
Co4,Cu;FeygTas 5By sSijg 20 0,617 | 0,390

% 5 silisyum ve % 10 silisyum katkili kompozisyonlarin DSC egrileri incelendiginde
(Sekil.4.35.a), % 10 silisyum katkili kompozisyonlarin ergime prosesinin de ayni
sicaklikta baslamas1 dikkat ¢ekicidir. Ancak, alagimlarin kristallenme bdlgeleri
incelendiginde, silisyum oraninin artmasiyla birlikte bakirin kristallenmeyi bastirici
etkisinin azaldigr goriilmektedir. % 5 silisyum ilaveli durumlarda bastirilan
kristallenme basamaklarinin, % 10 silisyum ilaveli durumda yeniden ortaya c¢iktig1
gorilmektedir. Bu nedenle camlasma kabiliyetinde oOnemli derecede diisiis

gbzlenmistir.

Cizelge.4.5te verilen sicakliklara gore, alagimlarin camlagma kabiliyeti parametreleri
karsilastirilmistir. Asirt sogutulmus sivi bolgesi (AT,) en genis kompozisyon baz alasim
kompozisyonu olmasina ragmen (AT,=50 K), en diisilk camlagsma kabiliyetine sahip
alagim yine bu alasimdir. Ancak silisyum ve bakir katkili alagimlar kendi aralarinda
incelendiginde, en genis AT, araligina sahip alasim, camlagma kabiliyeti en iyi olan
Co42Cu FeygTas sBae 5Sis (d = 6 mm) kompozisyonu oldugu goriilmektedir. Indirgenmis

cam gecis sicakligr parametresi (T,,) degerlerinde ise alasimlarin camlagma kabiliyeti
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davraniglariyla ilgili olarak diizenli bir trend bulunmamaktadir. Bununla birlikte,
literatiirde giivenilirliginin AT, ve T,,’ye gore daha istiin oldugu savunulan 7y
parametresi degerlerinin en iyi camlasan alasimlarda (Co4yCu;FeygTassBassSis ve

C041,5Cu1,5Feona5,5B26,5Si5) daha yﬁksek Oldugu gézlenmistir.

Bundan baska, alasimlara yapilan % 5 silisyum ilavesinin, alasimda bulunan ve
heterojen ¢ekirdeklenmeye neden olabilecek impiiriteleri (6zellikle oksijen) baglayarak
heterojen ¢ekirdeklenmeyi Onleyici etkisi olabilir. Benzer etki, Cu-Ti-Zr-Ni sisteminde
rapor edilmistir (Choi-Yim et al. 1998, Liu and Lu 2005). Silisyumun camlagma
kabiliyetine olumlu etkisi Co-Fe-Ta-B-Mo sisteminde de gozlenmis ve % 2 silisyum
katkisi ile alagimin kritik dokiim kalinligimin 1,5 mm’den 3 mm’ye ¢iktig1 bildirilmistir

(Inoue et al. 2006).

Literatiirde Fe-, Co-esasli metalik camlarin camlagma kabiliyetini artirdigi bildirilen
niobiyum elementinin etkisinin goriilmesi amaciyla en iyi camlasan kompozisyon
secilmistir. CosyCuiFeyoTassBassSis alasiminin camlagma kabiliyeti 6 mm civarina
kadar gelisme gosterdigi i¢in, bu alasimdaki tantal elementi yerine niobiyum ilavesi
yapilmisti. Elde edilen Co4,Cu FezgTas75Nbs 75B26sSis alasiminin DSC termal analiz
egrisi Sekil.4.36’da verilmistir. Cizelge.4.6’daki verilere gore, Nb ilavesi ile bu
alagimin cam geg¢is sicakliginda 6nemli bir degisim gézlenmezken, birinci kristallenme
prosesi 11 K, ergime prosesi ise 121 K daha 6nce baslamaktadir. Eriyigin likiidiis
sicakliginda  da  benzer  sekilde bir distis (51 K)  gozlenmistir.
Co4,CuiFeygTay 75Nbs 75B sS1s alasiminin T,, ve 7y degerleri CossFeyoTassBsis ve
Co4,Cu FeyoTas sByg sSis alagimlarindan daha yiiksektir. Ancak XRD sonuglarina gore
niyobiyum katkili bu alasimin camlasma kabiliyeti 4 mm’de kalmistir.
Co4Cu FeygTay 75Nby 75Bog sSis alasiminin likiidiis sicaklign bagil olarak daha diislik
oldugu i¢in, camlagsma kabiliyeti baz alagimdan daha yiiksektir.

Ancak kristallenme ve ergime davranigini daha az sayidaki basamakla tamamlayan
Co4Cu FeygTas sBys sSis alasimi ile kiyaslandiginda, CosxCuiFeygTay 75Nba 75Bog 5Sis

alagimi dort basamakli kristallenme ve ergime davranigina sahiptir.
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Sekil.4.36 (a) Cosz-xCuyFerTas 5.,Nb,Bsj 5.,Siy alasiminin DSC analizi, (b) cam

gecis ve birinci kristallenme bolgeleri (c) ergime bdlgeleri
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Cizelge.4.6  Cous-<CusFeyTass.,Nb,B3; 5.,Siy alasimmin DSC termal 6zellikleri

Kompozisyon T, Ty Ty Ty Ty Ty T,
CogsFeyTassBs; s 901 | 951 | 1171 - 1421 | 1491
Co4yCu;FeyTas 5Byg 5515 904 | 944 | 1089 - - 1294 | 1464
Co4CuyFeyTa, 75Nby 75B265Sis | 900 | 940 | 1060 | 1080 | 1135 | 1300 | 1440

Kompozisyon AT, T, Y
CogsFeyTas sBs s 50 0,604 | 0,397
Co4yCu;FeyTas 5By6 5515 40 0,617 | 0,399
Co4,Cu;FeyTa, 75Nby 75B16 5515 40 0,625 | 0,401

Sekil.4.37°de bor kaybi olan numunelerin cam gegiginin daha diisiik sicakliklarda
meydana geldigi goriilmektedir. Kisaca kompozisyondaki bor miktarinin diigmesi cam
gecis sicakliginin diismesine, alasimlarin daha disiik sicakliklarda kristallenmesine
neden olmustur. Dolayisiyla bor miktar1 camlagsmanin yaninda, amorf yapiin daha
yiiksek sicakliklara kadar kararli olmasini saglamaktadir. Kristallenme sicakliklari da,
cam gecis sicakliklarindaki artis gibi, bor miktar1 ile ylikselmektedir. Inoue ve
arkadaslar1 da artan bor miktarma baglh olarak kristallenme sicakligi ve sertlik

degerlerindeki artig1 gostermislerdir (Inoue et al. 1980).
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Indiiksiyon ergitme (bor kaybi olan kompozisyonlar) ve ark ergitme (bor

kayb1 olmayan) ile hazirlanmis katkili ve katkisiz kompozisyonlarin cam

gecis ve birinci kristallenme sicakliklarinin kiyaslanmasi
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4.3.4 Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

4.3.4.1 Mikro Sertlik Ol¢iim Sonuclar

Metalik camlarin yliksek mukavemet, yiiksek sertlik gibi 6zelliklere sahip olmasi, bu
malzemeleri mikro-makine parcalarinin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilirligini
diistindiirmektedir. Asinma esnasindaki kayip kabaca malzemenin sertligi ile orantilidir
(Togashi et al. 2008). Bu bakis agisi ile, Cizelge.4.7°de kompozisyonlara gore ol¢giilen

mikro sertlik degerleri verilmistir.

Cizelge.4.7 Couss5xCuFexTass.,Nb,B3j 5.,S1, alasimimin mikro sertlik degerleri

Sertlik (Hv) Mikroyapi icerigi

(2,94N, 155)
Kompozisyon (% atomik)
CoussFeypTassBs; s 1400-1650 Amorf + Kristal
Co425CuqsFexTas sBs; s 1200-1370 Amorf + Kristal
Co4Cu FeygTas sBs; 5 1350-1500 Amorf + Kristal
Co415Cu; sFexTas sBs; s 1500-1800 Amorf + Kristal
CoussFespTas sBas sSis 1272 Amorf
Co42,5Cug sFexgTas sBag sSis 1170 Amorf
Co4,Cu FeyoTas sBog sSis 1204 Amorf
Co41 5Cu; sFexTas sBog sSis 1166 Amorf
Co425CugsFexTas sBa; sSig 1250-1450 Amorf + Kristal
Co42Cu FexgTas sBa; sSig 1250-1450 Amorf + Kristal
Co4,Cu FeygTay 75Nby 75B26 5Sis 1146 Amorf
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Literatiirde Vickers sertlik degerinin 1455 Hv (Inoue et al. 2006) oldugu belirtilen baz
alasima uygulanan sertlik testi sonucunda 6l¢iilen degerlerin literatiirdeki sertlik degeri
ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ancak, XRD analizi sonuglarina gore
CoussFeyTassBs; s kompozisyonlu numune (Co,Fe,B) kristal fazin1 da bilinyesinde
bulundurmaktadir. Olusan kristallerin en yogun oldugu boélgenin silindirik numunenin
merkezi oldugundan, bu bolgede daha yiiksek sertlik degerleri (ortalama 1650 Hv)
Olclilmiistiir. Numune kenarlarina dogru gidildik¢e oOl¢limleri degerlerinin azaldigi

(~1400 Hv) gozlenmistir (Resim.4.38).

NGO

1650 Hv — 1400 Hv

Resim.4.38  Amorf ve kristal fazlar1 igeren CossFeyoTassB3;1 s kompozisyonlu 2 mm

kalinligindaki numunenin sertlik degerlerindeki degisim

Bilindigi gibi, basma testinde incelenecek numunenin iki ucunun birbirine paralel
olmas1 gerekmektedir. Ancak calismalar esnasinda, deney numunelerinin hem kiigiik
boyutlu olmalar1 (D=2mm, h=4 mm) hem de gevrek Ozellikte olmalar1 nedeniyle
silindirik sekilli numunelerin uglarinin birbirine paralel yapilmasinda sikintilar
yasanmistir. Bu nedenle, {iretilen numunelerin basma dayanimlar1 tam olarak
Ol¢iilememistir. Buna ragmen, Co4,Cu;FeygTas sB2g sSis alasim numunesine uygulanan
basma testi sonucunda, kirilma anindaki deger yaklasitk 4200 MPa civarinda

Olclilmiistiir (Sekil.4.39).

Baz alasimin kirilma dayanimi (basma testi) (6=5185 MPa) ve mikro sertlik degeri

(H\=1455) arasindaki iliskie dayanarak, bu ¢alismada iiretilen alasimlarin sertlik
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degerleri ile kirilma dayanimlar1 arasinda kaba bir tahmin yapilabilir. Bununla birlikte,
Cizelge.4.8’de benzer kompozisyonlarin ve diger metalik cam kompozisyonlarinin
sertlik ve mukavemet degerleri verilmistir. Buna gore, literatiirde verilen degerler
diisiiniildiiginde, bu c¢aligmada iiretilen camlagsma kabiliyeti 5-6 mm civarindaki
kompozisyonlarin dayanimlarinin 4000 MPa civarinda olacagi anlasilmaktadir. Elbette

bununla ilgili daha detayli ¢calismalarin yapilmasi gerekmektedir.

P Kirilma

\S]

Gerilme (GPa)

[
W

—

=
W

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 45 5
Gerinim (%)

Sekil.4.39 Co42Cu;FeyoTas sByg sSis kompozisyonlu 2 mm kalinligindaki numunenin

basma testi sonucu

Bu c¢alismanin esas amaci Co-Fe-Ta-B sisteminin camlagsma kabiliyetinin
gelistirilmesiydi. Kritik dokiim kalinliginin artmasina neden olan modifiye edici
katkilarla bu problem {izerinde 6nemli derecede gelisme saglanmistir. Bununla birlikte,
alagimlarin ~ biinyesinde kristallenme egilimindeki (Co,Fe),B fazinin sertligi
diisiiniildiiglinde, cams1 fazdan uygun 1s1l islemlerle ¢okeltilecek bu faz ile alagimin
sertligi Onemli derecede artirilabilmektedir. Bu amacla yapilan bir 6n g¢alismada,
tavlanmis Co4CuiFeypTas sBossSis kompozisyonunun mikro sertlik degeri 1204’ten

1800-1900 araligina yiikselmistir.
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5 SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada iistiin mekanik 6zelliklere sahip ancak sinirlt kritik dokiim kalinligina (2
mm) sahip CogFeyTassBs;s alasimmin  camlasma  kabiliyetinin  artirilmasi
hedeflenmistir. Bu amagla baz alasim kompozisyonu bakir, silisyum ve niyobyum
elementleri ile modifiye edilmistir. Kompozisyondaki kobalt, bor ve tantal
elementlerinin atomik yarigaplar1 sirasiyla bakir, silisyum ve niyobyum elementlerinin
atomik yaricaplarina yakindir. Boylece, gergeklestirilen modifikasyonlar esnasinda
“ana bilegen elementler arasindaki boyut farki %12 ’den biiyiik olmalidir” kurali da

bozulmamustir.

Kompozisyonlarin iiretiminde iki farkli {iretim yonteminden faydalanilmistir.
Indiiksiyon ergitme/dokiim ydntemi ile yapilan g¢alismalarda, ilk olarak dokiim
sicakliginin  CossFeyoTassBs;s alasgimimin  kritik dokiim kalinligina olan etkisi
incelenmistir. Incelemelere baz alasimin ergime sicakligi ile baslanilmis, daha sonra
sicaklik kademeli olarak artirilarak elde edilen dokiim numunelerinin camlasma
davraniglar1 karsilagtirllmistir. XRD sonuglarina gore, artan dokiim sicaklig ile birlikte
camlagsma davraniginda da artis oldugu belirlenmistir. Buna gore, amorf yapiya sahip
triinlerin dretilebilmesi i¢in belirli bir kritik dokiim sicakligina ihtiyag oldugu

gorilmiistiir.

Argon atmosferli indiiksiyon firinda kama sekilli olarak {iiretilen tiim alagimlar optik
mikroskop ve elektron mikroskobu ile incelenmistir. incelemeler sonunda, baz alasim
kompozisyonu ~600 pum kalinhigina kadar camlasabilirken, bakir katkih
kompozisyonlarin camlagsma kalinliklarinin =~ gelisme  gosterdigi  (900-1000um)
belirlenmistir. Bununla birlikte, silisyum oraninin % 20 oldugu durumlarda ise,
camlagsma kabiliyetinin bozuldugu gozlenmistir. Ancak, % 10 silisyum katkil

kompozisyonlarin camlasma kalinliklar1 baz alagimla neredeyse aynidir.
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Camlasma kabiliyetinin kompozisyondaki degisimlere énemli derecede bagimli oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle kompozisyonlara kimyasal analiz uygulanarak ergitme
esnasinda meydana gelebilecek kayiplar tespit edilmistir. Kimyasal analiz sonuglarina
gore, kompozisyonlarda % 14 civarinda bor kaybi oldugu belirlenmistir. Bu kayip
yiiksek ihtimalle, master alagim hazirlama ve indiiksiyon ergitme esnasinda kullanilan
atmosferdeki yiiksek oksijenle borun etkileserek curuf olarak yiizeye taginmasindan

kaynaklanmaktadir.

Bu nedenle, bu tez c¢alismasi kapsaminda vakum ark ergitme/dokiim cihazi
tasarlanmistir.  Boylece orta dereceli vakum atmosferlerinin (< 10" mbar)
yakalanabildigi ve kritik dokiim sicakligi kaygisi olmadan ergitme ve dokiim
yapilabilme imkani bulunmustur. Indiiksiyon ergitmede elde edilebilen sicaklik
maksimum 1690 °C ile sinirlt oldugu icin, ark ergitmedeki yiiksek sicaklik avantajindan
da yararlanilmistir. (BOylece, ticari olarak mevcut olmayan ve istenilen kosullara
ayarlanabilen bir vakumlu ark ergitme dokiim firin1 dizayn edilmistir. Firinla ilgili

gelistirme ¢alismalar1 devam etmektedir).

Diger bir iiretim yontemi olan vakum ark ergitme/dokiim islemi sayesinde ilgili
kompozisyonlar tekrar hazirlanmistir. Kimyasal analizler sonucunda hazirlanan
kompozisyonlarin nominal kompozisyonlara ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir. Ancak,
literatiirde CossFeyoTassBsis kompozisyonunun camlagsma kalinligit 2 mm olarak
belirtilmesine ragmen, bu c¢alismada kullanilan dokiim sistemi kosullarinda ayni
kalinliga ulasilamamistir. Bu durum muhtemelen kullanilan c¢alisma sartlarinin
birbirinden farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, baz alasima ilave
edilen bakir (% 0,5-1) camlagma davranisin1 olumlu etkileyerek, baz alagimin kritik

dokiim kalinligin1 neredeyse 2 mm’ye kadar artmigtir.

Kama sekilli iiretilen numunelerde % 10 silisyum katkili numunelerin baz alagimla ayni
camlasma davranisina sahip oldugu belirlenmisti. Bu tespit, vakum ark ergitme ve

dokiim islemleriyle iiretilen numuneler icin de gegerlidir. Bundan baska, silisyum

157



miktarinin  azaltildigi sadece % 5 silisyum katkili kompozisyonun camlagma
kabiliyetinin neredeyse 1,5 kat gelistigi gdzlenmistir. Bu nedenle bakir ve silisyumun
etkisinin beraber etkisi incelenmistir. Boylece %1 bakir ve % 5 silisyum igerigine sahip
Co42Cu FeygTas sBae sSis kompozisyonunun 6 mm civarinda kritik dokiim kalinlig
sergiledigi gozlenmistir. Bu durum hem bakir hem de silisyumun beraber gosterdigi
etki olmakla birlikte, baz alasimin camlagsma kabiliyeti en az 3 katina ¢ikmistir. Kritik
dokiim kalmhigmmin en az 3 kat gelisme gostermesi, bu c¢alismanin Onemli
sonuglarindandir.  Ciinkii ~ camlagsma  kabiliyetindeki ~ boylesi  bir  artis,
CosCujFeyTassBysSis  alasiminin - potansiyel bir uygulama alan1  bulmasini

saglayacaktir.

Co4,Cu FeygTas sByg sSis alasiminin DSC egrisine gore, camlagma kabiliyetindeki bu
artisin sebebi olarak, kristal fazlardan bazilarinin olusumunun bastirilmasi ve likiidiis
sicakligindaki diistisiin etkili oldugu sdylenebilir. Likiidiis sicakligindaki diigiis esasen
silisyumun ilavesinden kaynaklanmaktadir. Boylece, bakirin oksijen alici rolii veya
olusma ihtimali yiiksek kristal fazlar1 bastirmasi ile birlikte, silisyumun ergime
davranigin1 degistirme etkisi birlestiginde, elde edilen kompozisyonun camlagma
kabiliyeti 6nemli derecede (~3 kat) artirmistir. Benzer etki niyobyum ilaveli durum i¢in
de gegerli olsa da, bastirilan kristal fazlar niyobyum ilaveli durumda tekrar kristallenme

egilimi gosterdigi i¢in camlagma kabiliyeti ~2 kat (4 mm) artmistir.

Alagim sistemine giren % 5 silisyumun, baz alasimin ergime basamaklarini ve ergime
sicakligini degistirme etkisi oldugu bulunmustur. Ergime sicakligmmin degismesi ayni
zamanda eryigin viskozitesinin de degismesine neden olacaktir. Bunun i¢in, eriyik
vizkozitesindeki degisimlerin, camlasma kabiliyeti iizerindeki etkisinin incelenmesine

ihtiyag vardir.

Bu c¢alismada iiretilen camsi numuneler; kritik camlasma kalinliklarinin iizerindeki
kalinliklarda iretildiginde, sertlii ve asmma direnci yiliksek (Fe,Co),B fazi

cokelmektedir. Diger yandan, camsi olarak iiretilen bu kompozisyonlarda sertlik degeri
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yiiksek olan (Fe,Co),B fazi, uygun 1s1l islem sartlarinda, cams1 matriks igerisinde uygun
miktar ve boyutlarda ¢okeltilebilmektedir. Kisaca, kimyasal ve fiziksel olarak homojen
olan metalik camlardan, yiiksek sertlige sahip fazlarin nano boyutlarda ¢okeltilebilirligi
ile, asinma direnci yiiksek yeni metalik cam kompozit malzemeler tiretilebilir. Bununla
ilgili olarak bir 6n ¢aligma da yapilmistir. Buna gore, Co4,Cu FeygTas sBye sSis alagimi
cam gecis sicakligimin {izerindeki sicakliklarda tavlanarak sertlik degerleri
incelenmistir. Tavlanan numunenin ortalama mikro sertligi 1800-1900 H, olarak

Olclilmiistiir. Bu konu ile ilgili ¢alismalara devam edilmektedir.
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