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OZET

Bu tez ¢aligmasinda CuspZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) alasimlar1 dort farkli
metotla amorf veya nanokristal olarak tiretildi. Bu metotlar; normal katilagtirma, hizl
katilastirma, emme dokiim ve mekaniksel alasimlamadir. Alasim tiretim tekniklerinin, elde
edilen alagimlarin mikro yapisina ve mekaniksel Ozelliklerine etkisi incelendi. Buna
ilaveten Uretim teknikeri arasinda kiyaslama yapilarak amorf ve nanokristal malzemenin
elde edilmesi igin en uygun iiretim teknigi tartisildi. Uretilen CusoZrgNisMs (M= Al, Y,
Ti, Mg, Si) alagimlarinin mikroyapisal ve morfolojik 6zellikleri X-1sin1 difraksiyonu
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop (OM) ile, kimyasal
analizi enerji dagilimli X-1smm1 (EDX) ile, 1sisal davraniglart diferansiyel termal analiz
(DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) incelendi. Alagimlarin mekaniksel
ozellikleri ise Vickers mikrosertlik testi yapilarak belirlendi. Uretilen alasimlarim, kristal
boyutlar1 Scherrer teknigi ile hesaplandi. Amorf alasimlarin kristallesmesi i¢in gerekli olan
aktivasyon enerjileri Kissinger denklemi ile hesaplandi. Yapilan analiz sonuglari,
alagimlarin normal katilastirma ile kristal yapida, hizli katilagtirma ile amorf yapida, emme
dokiim ile kismi amorf yapida ve mekaniksel alagimlama ile hem kismi amorf yapida hem
de nanokristal olarak tiretildigini gosterdi. Tez kapsamindaki alagimlar i¢in en uygun amorf
malzeme {iretim tekniginin hizli katilastirma metodu oldugu, en uygun nanokristal

malzeme Uretim tekniginin ise mekaniksel alasimlama oldugu tespit edildi.
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Alasimlama, Emme DOkum, Hizli Katilagtirma, Amorf, Nanokristal, XRD, SEM
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL, THERMAL AND MECHANICAL
PROPERTIES OF AMORPHOUS AND NANOCRYSTALLINE
CusoZraoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) ALLOYS
(Ph. D. THESIS)

CELAL KURSUN

ABSTRACT

In this thesis, CuseZrsNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) alloys were produced amorphous
or nanocrystalline structures by using four different techniques. These techniques are
conventional solidification, rapid solidification, suction casting and mechanical alloying. The
effect of the production techniques on microstructure and mechanical properties of the
obtained alloys were investigated. Moreover, in order to produce amorphous and
nanocrystalline materials the most proper technique was discussed by comparing the other
production methods. The microstructure and morphological properties of the CusoZrsNisMs
(M= Al, Y, Ti, Mg, Si) alloys were analysed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and optical microscope (OM). The chemical analysis of the alloys was
investigated by energy-dispersive X-ray (EDX). The thermal behaviours of the alloys were
analysed by differential scanning calorimeter (DSC) and differential thermal analysis (DTA).
The mechanical properties of the materials were identified by Vickers microhardness test. The
crystallite sizes of the alloys were calculated using the equations of Scherrer. The activation
energies of the crystallization in amorphous alloys were determined using Kissinger.
According to the present results, in the conventionally solidification technique the alloys were
produced in crystalline structure, in the rapid solidification technique the alloys were produced
in fully amorphous, in the suction casting technique the alloys were produced partially
amorphous structures and in the mechanical alloying the alloys were produced both partially
amorphous structures and nanocrystalline structures. It was determined the most suitable
production techniques of the amorphous alloys and nanocrystalline alloys were rapidly
solidification and mechanical alloying.

Keywords: Cu-based Alloy, Microstructure, Metastable Alloy, Mechanical Alloying,
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1. GIRIS

Stirekli gelismekte olan teknoloji insanlarin taleplerini ¢ok daha iyi karsilamak ve
hayat1 kolaylastirmak adina durmak bilmez bir gelisim siirecindeler. Bu sebeple bilim
adamlar1 her alanda elde edilen {iiriinlerin mevcut 6zelliklerinden daha {istiin olanlarim
kesfetme gayreti icerisindedirler. Bu durum bir¢ok yeni arastirma olanaklarinin olugmasina
neden olmustur. Bu arastirma alanlarindan bazilar1 genetik bilimi, malzeme bilimi,
astronomi ve uzay bilimi ve benzerilerdir. Cagimizda insanlarin en ¢ok kullandigi ve
siirekli gelistirdigi malzemeler giinliik hayatimizda 6nemli bir yer isgal etmektedir. Ustiin
ozelliklere sahip malzemeler mutfak esyasindan uzay ve ugak sanayine kadar ¢ok genis bir
alanda kullanilmaktadir. Bunun sonucu olarak malzeme biliminin ve nanoteknolojininin
ilerlemesi ile birlikte nano yapili malzemeler iizerine dnemli arastirmalar yiiriitiilmektedir.
Bu arastirmalar sayesinde amorf, nanokristal ve kuazikristal gibi yar1 kararli alagimlarin
kesfi (Klement, 1960; Shechtman, 1984; Porter, 1984; Yoshizawa, 1988) bilinen normal
kristallerden daha {istiin Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle katilarin atomik yapisi ve

kristalografide énemli bir yer buldu.

Yari kararli alagim olan ve bircok tistiin 6zellik gosteren amorf alagimlar diizenli bir
atomik dizilisine sahip olmayan metalik alagimlardir. Kelime anlami itibariyle sekilsiz
veya bi¢imsiz anlamina gelmektedir. Bu alagimlar ilk defa 1960 yilinda Duwez ve
arkadaslar1 tarafindan hizli katilastirma teknigi kullamilarak iiretilmistir. Bu anlamda
uretilen ilk alasim Au-Si ikili amorf alagimidir. Amorf bir malzeme kristallesme
gerceklesmeden katilagsma noktasinin altina sogutularak elde edilir. Nanokristal alagimlar
ise tane boyutu 100 nm” den daha kigUk tek veya ¢ok fazli polikristal malzemelerdir (Lu,
2006). Bu alagimlarin, daha kiigiik tanelere sahip olmasindan, tane sinirlarinin ¢ok
olmasindan ve daha biiyiik spesifik yiizey alanlarinin bulunmasindan dolay: fiziksel ve
kimyasal 0zellikleri kristal ve amorf malzemelerden genel olarak farklidir (Tonejc, 2002).
[k nanokristal malzeme Y. Yoshizawa ve arkadaslar tarafindan 1988 yilinda amorf Fe-Si-
B-M (M: Cu ve Nb) alasiminin tavlanmasi ile kesfedildi. Tavlanma sonrasinda alagim
icerisinde ¢ok kiiclik tanelerin bulundugunu goézlemleyen arastirmacilar bdylece nano
yapiya sahip yeni bir alasgimdan ilk defa bahsetmis oldular. Bugiine kadar kesfedilen amorf
ve nanokristal malzemeler, korozyona ve oksitlenmeye karsi direnglerinin iyi olmasi,
yuksek mukavemetleri, iyi manyetik dzellikleri ve yiiksek sertlik gibi alisilmigin disinda

ozellikler tasimaktadir (Suryanarayana, 1999). Bu sebeple hayatin bir¢cok alaninda



uygulamalarin1 gormek miimkiindiir. Cizelge 1,1°de bu malzemelerin kullanim alanlarina
gore ozellikleri verilmistir (Inoue, 2001). Ustiin 6zellikli bu malzemeler nano yapiya sahip
olmalar1 sebebiyle malzeme boyunca homojen olarak dagilir ve malzemenin 6zelliklerini

onemli olgiide degistirir (Inoue, 1992).

Cizelge 1.1 Amorf ve nanokristal alasimlarin temel 6zellikleri ve uygulama alanlari

Ozellikleri Kullanim alanlar
Yiiksek dayaniklilik Makineler i¢in yapisal malzeme olarak
viiksek sertlik Kesici malzemelerde (ameliyat bigagi

olarak)

Yiiksek dayanim/agirlik orani (spesifik | Elektronik cihazlar i¢in ince ve dolayisiyla
dayanim) hafif kilif
Yiksek elastik enerji Spor malzemelerinde
Yiiksek korozyon dayanimi Ugak, gemi, fiize parcasi (dig muhafaza)
Yiiksek yansima orani Optiksel duyarli malzemelerde
Yiksek hidrojen depolama Hidrojen depolama malzemesi olarak
Yiiksek akma dayanimi Kompozit zirh uygulamalari
Yuksek akustik 6zellikleri Akustik emici malzemeler olarak
Biyo uyumlu Protez malzemesi olarak

Bu tez calismasinda yukarida bahsedilen iistiin Ozelliklere sahip Cu-esasl
alagimlarin iiretilmesi hedeflenmektedir. Bu sebeple elektriksel 6zelligi ve korozyona karsi
direnci 1yi olan ve kolay sekil verilebilir 6zelligi ile bilinen Bakir (Cu) elementine Zr ve Ni
saf metallerinin katilimi1 esas alinarak CusoZrgoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) amorf ve
nanokristal alagimlart elde edilecektir. Dolayisit ile alasimi olusturan kompozisyon
bilesenlerinin ozellikleri ve tiretilecek alasima katkilarimin bilinmesi gerekir. Cu yiiz
yillardir bircok alanda kullanilmis bir elementtir. Insanoglu ilk alasimi Cu elementine %10
Kalay (Sn) ekleyerek kesfetmistir ve adina Bronz alasimi denilmistir. Oyle ki bir ¢aga
(Bronz ¢ag1, M.O. 3150 - 1000) ismini verecek kadar énemli olan Bronz alasimi giiniimiiz
alagim sistemlerine 151k tutmaya devam etmektedir. Bu yizden Cu elementi 6nemini her
donemde korumaktadir. Cu elementine ait bazi Ozellikler asagida maddeler halinde

verilmistir.

- Diinya'nin hemen tiim bolgelerinde bol miktarda bulunmasi nedeniyle genis 6l¢iide

liretiminin yapilabilmesi.
- Elektrigi diger biitiin metaller i¢cinde giimiisten sonra en 1iyi ileten metal olmasi.
- Elektrik ve elektronik sanayinde kullanilan malzemelerin temelini teskil etmesi

- Korozyona kars1 direncinin 1yi olmasi.



- Endistriyel O6nemi yiiksek olan piring, bronz gibi alasimlarin yapiminda

kullanilmasi.
- Mekaniksel olarak kolayca sekil verilebilme 6zelligine sahip olmasi.

Ayrica Cu elementinin farkli elementlerle yaptig1 alagimlarin 6zellikleri oldukea iyidir. Cu
elementine farkli alasimlama elementlerinin eklenmesi ile olusturulan alasimin mikro
yapisit ve Ozellikleri degismekte ve eklenen elementin karakteristik ozelliklerine ve
miktarina bagl olarak amorf veya nanokristal yapida olduk¢a ©nemli alagimlar elde
edilebilmektedir (Cai, 2010; Thorne, 2011; Zhang, 2008; Lee, 2008; Barrico, 2004; Batra,
2005; Men, 2005; Botcharova, 2006; Kim, 2008; Quin, 2010) Cu-esasli alasimlar
elektriksel ve 1sisal ozelliklerinin iyi olmasi nedeniyle elektrik, elektronik ve kaynak
(welding) endiistrisinin temelini olusturur (Azimi, 2013; Inonue, 2001; Heb, 2006; Zhao,
2003) Bu alasgimlar yiiksek mukavemete sahip olduklari igin bircok alanda da

uygulamalarin1 gormek miimkiindiir.

Uretilecek alasim sistemine Si elementinin ilave edilmesi oda sicakliginda ve
yiiksek sicakliklarda alasimin sertlik ve mukavemeti gibi mekaniksel 6zelliklerini artirmak
icindir. Buna ilave olarak Si elementinin diisiik yogunlukta (2,33 g/cm®) olmasi iyi
mekaniksel 0Ozelliklere sahip hafif bir malzemenin UGretilmesi iginde ©6nemli rol
oynayacaktir (Feng, 2014). Oda sicakliginda miitkemmel mekaniksel 6zellikler gosteren Y
elementi (Bai, 2010) Uretilecek amorf ve nanokristal malzemeye olumlu yonde katki
saglayacaktir. Nadir toprak elementlerinden Y {retilecek alasima dayaniklilhik ve
oksidasyona karsi diren¢ kazandiracaktir. Alasim kompozisyonuna dahil edilen Al
elementi korozyona karsi direncinin ve mekaniksel 6zelliklerinin yiliksek olmasi, hafif
olmasi, ¢ok iyi sekil alabilmesi, 1sisal iletkenliginin yiiksek olmasi, film seklinde ¢ok ince
levha haline getirilebiliyor olmasi gibi 0Ozelliklerinden dolayr tercih edilmistir. Al
elementinin mutfak esyasindan otomotiv endiistrisine kadar genis bir kullanim alanina
sahip olmas1 fiiretilecek alasim kompozisyonunda iistiin 6zellikli bir malzemenin elde
edilmesine katki saglayacaktir. Otomotiv, ugak ve uzay araglari sanayinde biiyiilk 6neme
sahip Mg elementi en hafif (1,738 g/cm3) metal olmasi sebebiyle alagimlarin diisiik
yogunlukta iiretilmesine katki saglayacaktir (Guoa, 2007; Rojas, 2005; Zhenxing, 2002;
Zhang, 2010). Alasim kompozisyonuna dahil edilen Ti elementi iiretilen alasima hafiflik,
saglamlik, 1yi sekil verilebilme 6zelligi ve 1siya karsi dayaniklilik saglayacaktir (Wang,
2015; Pettan, 2015). Oyle ki Ti elementi gelik kadar dayamkli bir malzeme olmasinin

yaninda %45 daha hafif bir 6zellige sahiptir. Ti elementi asitlere kars1 direncinin yiiksek
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olusu ayrica amorf veya nanokristal alasima Onemli bir katki saglayacaktir. Alasimi
olusturan elementlerin diger bazi temel Ozellikleri Cizelge 1.2° de ayrica verilmistir.
Bunlara ilave olarak dretilen tim amorf ve nanokristal malzemelerin korozyona karsi
dayanimlarinin yliksek olmasi sebebiyle ucak, gemi ve fiize pargalarinin dis muhafazasinda

kullanilmasi mimkinddr.

Cizelge 1.2 Tez ¢alismasinda incelenecek olan CusoZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si)
alasimini olusturan elementlerin bazi temel 6zellikleri

Sembol 'z‘g:thlf Kristal | Elektro- Atomik Erime Yogunhslk
(akb) Yapt | negatiflik | boyut (nm) | noktasi (°C) | (g/cm®)
Cu 63.546 FCC 2.00 0.128 1084.62 8.96
Zr 91.224 HCP 1,33 0.155 1855.00 6.22
Ni 58.6934 FCC 1.91 0.124 1453.00 8.90
Y 88.9058 HCP 1.22 0.178 1526.00 4.47
Al 26.9815 FCC 1.61 0.118 660.00 2.70
Mg 24.312 HCP 1.32 0.150 650.00 1.74
Ti 47.867 HCP 1.54 0.176 1668.00 450
Si 28.0855 DC 1.90 0.111 1414.00 2,33

Bu tez ¢alismasinin en dnemli hedeflerinden birisi de CusoZrsNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg,
Si) amorf ve nanokristal malzemelerin tretim surecleridir. Bu malzemelerin tretilmesi igin
pek cok metot vardir. Bu tez ¢alismasinda; Mekaniksel Alasimlama (Mechanical Alloying,
MA), Hizli Katilagtirma (Rapid Solidification, RS), Normal Katilagtirma (Conventional
Solidification, CS) ve Emme Dokim (Suction Casting, SC) olmak tizere dort farkli teknik
kullanilmistir. MA yontemi ile alagimlar toz halinde, RS metodu ile seritler halinde, CS
yontemi ile kiilge olarak ve SC teknigi ile gubuk (rod) halinde iiretilmistir. Bu Uretim
metotlariin alagimlarin mikro yapisina, 1sisal davraniglarima ve mekaniksel 6zelliklerine
etkisi belirlenerek Uretim teknikleri arasinda kiyaslama yapilmistir. Buna bagli olarak

amorf ve nanokristal malzemelerin elde edilmesi i¢in en uygun tiretim teknigi tartigilmistr.



2. ONCEKI CALISMALAR

1932 yilinda Zachariasen ve arkadaslar1 yar1 kararli alagimlarla ilgili ilk ¢alismay1
gergeklestirdi ve ilk defa camsi silisyum dioksitin yapisini tanimlamaya calisirken amorf
yapidan bahsettiler (Greneche, 2003). Duwez ve arkadaslar1 1960 yilinda, Zachariasen’ in
bahsettigi amorf yapiya sahip Au-Si ikili alasgimimni hizli katilagtirma teknigi ile iiretmeyi
basardilar ve amorf yapinin bilinen kristallerden daha {istiin 6zelliklere sahip oldugunu
belirttiler (Klement, 1960). 1984 yilinda ise Shechtman ve arkadaslar1 hizli katilastirma
yontemi ile ilk defa AlgsMny4 kuazikristal alasimin elde ettiler (Shechtman, 1984). Elde
edilen kuazikristal alasimin TEM analizini yapan Shechtman ve arkadaslar1 difraksiyon
desenlerinin bilinen kristallerden farkli oldugunu anladilar. Normal kristallerden farkli
yaptya sahip olan kuazikristal malzemelerin 5-katli ve 10-kathi Gteleme simetrilerinden
bahsettiler. Nanokristal malzeme ise 1988 yilinda Yoshizawa ve arkadaslar1 tarafindan
kesfedildi (Yoshizawa, 1988). Amorf yapidaki Fe-Si-B-M (M: Cu ve Nb) alasimini
tavlayan Yoshizawa ve arkadaslari ¢ok kiigiik boyutlardaki tanelerin varligini tespit ettiler.
Tane boyutlarinin nano dlgekte olmasiyla birlikte nanokristal yap1 tanimlanmis oldu. Nano
yapili malzemelerin normal kristallerden daha iyi ozellik gosterdigi ve bircok alanda

kullanilabilecegi tespit edildi.

Bu tezde arastirilacak olan bakir esasli alagimlar icin son yillarda bir¢ok ¢alisma
yirlitilmistir. Bu c¢alismalar bakir elementinin amorf ve nanokristal alasimlarin
tiretilmesinde olduk¢a Onemli rol oynadigini gostermistir. Asagida bu caligmalardan

bazilar1 verilmektedir.

Juanhua Su ve arkadaslari 1s1l islemin Cu—Cr—Zr-Mg alasiminin mikro yapisina ve
elektriksel iletkenligine etkisini incelediler. Bu ¢alismay1 yapmalarinin amaci ise alagimin
faz gecislerini ve zaman-sicaklik-doniisiim davraniglarini belirlemekti. Elde edilen
sonuglara gore 470 °C 1s1l islem sonucu CrCuy(Zr, Mg), Cr ve CusZr fazlarinin olustugu,
550 °C’de degisimin olmadig1 ve 600 °C’ de ise sadece bce Cr fazinin varlig: tespit edildi.
Cu-Cr—Zr-Mg alasiminin 450 °C’ deki faz doniisiim kinetik esitliliginden zaman-sicaklik-
doniistim egrilerinin elektriksel iletkenlik ve hacim oranmi ile dogru orantili degisim

gosterdigini vurguladilar (Su, 2007).

Chunfei Li ve ark., dokim yontemi ile CusgTizoNiisZr1oSns alasimini amorf olarak elde

ettiler. Isisal analizler sonucunda malzemenin camsi gecis sicakligt (Tg ) 735 K ve



kristallenme sicakliklar1 ise 780 K (Tx1) ve 816 K (Tx2) olarak bulundu. 735 (Tg), 758
(Tg +Tx1) / 2, 780 (Tx1), 900 ve 1000 K ‘deki tavlanmis CugoTizgNisZrioSns amorf
alagiminin faz gegisleri X-151m1 kirinimi (XRD), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
yuksek c¢cozundrltklt analitik elektron mikroskopu (HRATEM) ile incelendi. DSC
sonuglarina gore iki ekzotermik pik gozlenirken XRD sonuglarinda CujpZry, CusTi, Cu,Ti
ve CuTi; gibi fazlar tespit edilmistir (Li, 2000).

Musa Gogebakan, Celal Kursun ve Jirgen Eckert nanokristal Cu-Mg-Ni toz
alagimlarin1 mekaniksel alasimlama teknigi ile elde ettiler. Yapilan ¢alismada Cu-esash
amorf ve nanokristal malzemelerin ¢ok iyi mekaniksel 6zellikler gdsterdigini ayn1 zamanda
bu alagimlarin yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenliklerinden dolayr elektrik ve kaynak
endustrisinde pek ¢ok uygulama igin uygun oldugunu belirttiler. Uretilen alagimlar1 XRD,
DSC, SEM ve TEM ile analiz eden arastirmacilar 25 saatlik mekaniksel 6gilitme sonrasinda
nanoyapili Cu-esasli katt ¢ozelti, MgogsNigis ve MgO gibi intermetalik fazlarin
sentezlendigini belirttiler. Bunlara ek olarak alagimlar i¢in 0nemli bir parametre olan
mikroyapinin belirlenmesi i¢in TEM ve XRD datalarim1 kullanarak kristal boyutu analizi
yapildi. XRD ile elde edilen kristal boyutu degerinin TEM ile elde edilen degerle oldukca
uyumlu oldugu belirlendi. Buna goére alasimlarin kristal boyutu degerlerinin ~20 nm

oldugu tespit edilmistir (Gogebakan, 2013).

P.A. Loginov ve ark., Cu—Fe-Co-Ni ve [Cu-Fe—Co-Ni]-hBN nanokristal tozlarimi
mekaniksel alasimlama teknigi ile homojen yapili katmanlar halinde drettiler. Uretilen toz
alagimlar1 planet santrifiij ile 6giitiiliip, XRD, SEM, EDS, TEM ve HRTEM ile analizleri
yapildi. Analiz sonuglar1 alasimlama siirecinin Cu-Ni-esash kat1 ¢dzeltinin olusumu ile
sonlandigmmi1 ortaya koymaktadir. Ayrica toz alasgimlarinin mukavemetlerinin yap1

icerisindeki nano bosluk oraninin fazla olmasi sebebiyle diisiik c¢iktigi tespit edilmistir.
(Loginov, 2015)

Inonue ve arkadaglar1 yiiksek mukavemetli Cu-esasli amorf alasimlar1 bakir kaliba
dokim yontemi ile elde etti. Amorf CugZrsgTiwn Ve CugoHf2sTiis alasimlarmin kritik
caplar1 4 mm olarak Ol¢iildii. CugoZroxTix Ve CugoHf0xTix alagimlarindaki Ti elementinin
orani arttikga camst gecis sicakligi (Tg ), kristallenme sicakligi (Tx) ve asir1 sogutulmus
stvi bolge sicakliginin distiigii gozlendi. Her iki alasimin yaklasik 2000-2160 Mpa

araliginda ¢cekme kirilma mukavemeti gosterdigini bildirdiler (Inonue, 2001).



A. Kumar ve ark., Cu-20 wt.% Mo toz alasimlarim1 Cu ve Mo saf elementlerinin
mekaniksel alagimlanmasi ile elde ettiler. Yumusak Cu matrisi igerisinde Mo tozlarinin
homojen olarak dagildigin1 ve 40 saatlik 6giitme sonrasinda 12 nm’lik kristal boyuta sahip
bir alagimin tiretildigini tespit ettiler. XRD ve TEM sonuglar elde edilen tozlarin homojen
dagilimmi ve boyut degerlendirmesini dogrulamaktadir. Alasimlama isleminin son
sathasina tozlar ayrica soguk pres yapildiktan sonra 900 °C ve 1050 °C’de 1 saat boyunca
sinterlendi. Sinterlenmis Cu-20 wt.% Mo toz alagiminin 1s1l genlesme, elektriksel iletkenlik
ve sertliginin %93’ lik yogunluga ragmen iyi bir kombinasyon sergiledigi belirlendi (A.
Kumar, 2015).

K. Tomolya ve ark., CusgZrss-xAle+x)100.y..NiyTi, (x= 1, y, z = 0; 5; 10) alasiminin
amorfizasyon siirecini mekaniksel alagimlama yontemi ile inceledi. Bu c¢alismadaki
CugeZrssAlg ve CuggZrasAl; kompozisyonlar: temel alasim olarak se¢ildi. Sonra Ni ve Ti
elementlerinin dgiitme siirecinde amorf yapmin olusumuna etkisi incelendi. Uretilen tiim
alasgimlarda 5 saatlik alagimlama sonrasinda ciddi bir degisim gozlendi. Baslangig
tozlarinin artan Ogilitme saati ile sekil, boyut ve faz oranlarimin belirgin bir sekilde
farklilagtigin1 vurgulayan K. Tomolya ve arkadaslar1 15 saatlik 6giitme siirecinde Cu-esash
alagimlarin tamamen amorf yapida oldugunu tespit etti. 25 saatlik 6giitme siirecinde amorf
yapt bozularak intermetalik fazlara doniisti. Elde edilen bu fazlar; nanoyapili CuZr,
Aly3CuszrZrsg, CuoZrTi olarak belirlendi. Boylece amorf ve nanokristal malzemelerin

tiretiminde 6gilitme siirecinin ne kadar 6nemli oldugu anlasildi. (Tomolya, 2015)

Qingsheng Zhang ve ark., farkli metotlarla {iretilen amorf CuspZrsoAl10Agio alasimini
XRD, DSC ve TEM ile analiz ettiler. Bakir kaliba dokiim yontemi ile iiretilen bulk (kiilce)
alasimin XRD desenleri ve DSC taramalar1 eriyik dondiirme (hizli katilagtirma) ile tiretilen
serit alasimlarla aym Ozellikler tasimaktadir. TEM sonuglart CuspZraoAli0Agio serit
alasimin homojen bir yapiya sahip oldugunu bulk alagimda ise solucana benzer fazlarin
oldugunu gostermektedir. Ayrica TEM incelemesinde amorf bolgeler agik bir sekilde
gozlendi. Farkli iki yontem ile iiretilen alasimlarin mikro yapilarindaki degisim yapilan bu

calismada belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir. (Zhang, 2008)

M. Slimi ve ark., nanoyapili (CugoFeso)70Nisg toz alagimini argon atmosferi altinda
yiiksek enerjili bilye ogiitiiciide mekaniksel alasimlama teknigi ile iirettiler. Uretilen
alagimlarin yapisal ve morfolojik 6zellikleri XRD ve SEM ile incelediler. Yapilan analizler
Ogilitme siirecinin artigt ile meydana gelen fazlarin dogru orantili olarak degisim

gosterdigini ortaya koymaktadir. 100 saatlik mekaniksel alagimlama sonrasinda nanokristal
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yaptya sahip FCC-Cu(Fe,Ni) and BCC-Fe(Ni) iki kat1 ¢ozelti fazinin elde edildigi tespit
edilmistir. Bu fazlarin kristal boyutlar1 yaklasik olarak sirasiyla 13 nm ve 8 nm olarak

hesaplanmustir. Toz alasimin dislokasyon yogunlugu ise 6 x 1015 m > olarak belirlenmistir
(Slimi, 2014).

E. Dastanpoor ve ark., iki yontem kullanmak suretiyle Cu—Zr—Al/Al,O3 amorf nano
kompozit elde etmeyi basardilar. Birinci yontemde alagimlar elementel toz karisimlarinin
mekaniksel alasimlama ile o6giitlemesi soncu tlretilirken ikinci yontemde ise CugoZrao
alagimi Cu ve Zr metallerinin eritilmesi ile sentezlendi. Mekaniksel alasimlama yontemi ile
alagimlarin tamamen amorf yap1 olacak sekilde iiretilmesinin imkansiz oldugu sonucuna
vardilar. 10 saatlik alasimlama sonucunda Al,O3; parcaciklarinin ise amorf yapida ve

ortalama 25 nm boyutunda oldugunu tespit ettiler (Dastanpoor, 2014)

Zhen-ya Pan ve ark., Cu-0.81Cr-0.12Zr-0.05La-0.05Y alasimini art arda sicak
haddeleme, kati ¢ozelti islemi, soguk haddeleme ve 1s1l islemlere maruz birakti. Alagimin
mikro yapisi, mikro sertligi ve elektriksel iletkenligi farkli durumlarda sistematik olarak
incelendi. Ham dokiimiin mikro yapisi Cu ana faz, Cr ve CusZr fazlarindan meydana
gelmektedir. Cr kat1 ¢ozelti siirecinde kismi olarak ana faz igerisinde kalirken Zr tamamen
¢oziinmeye ugramistir. Soguk haddelemeye maruz birakilan alagimin yaslandirma siireci
Cr ve CusZr fazlarin1 nanokristal yapiya doniistiiriirken yapinin mikro sertligi ve
elektriksel iletekneligi de artmistir. Yiiksek mikro sertlik (HV 186 ) ve yiiksek iletkenlige
(81% IACS) 60 dakika boyunca 773 K’deki yaslanma siirecinde ulasilmistir ( Pan, 2015).

AH. Cai ve ark.,, CuspZrsTi- xNix (0 < x < 4.0 at%) alasimmin amorf olma
kabiliyetini, termal, elektriksel ve mekaniksel dzelliklerini sistematik olarak incelediler.
Camsi formdaki Cu-esaslhi alasimin kritik boyutu baslangicta Ni igeriginin artisi ile
artarken Ni igeriginin >2.0 at% °‘den fazla oldugu durumda ise azalmaktadir. Amorf
alasgima Ni katksinin malzemenin elektriksel direncini ve termal iletkenligini artirmasinin
yaninda Ni iceriginin amorf yapidaki artist camsi gecis sicakligmi(Tg) da ayrica
yiikseltmektedir. Alasimin plastik deformasyonu Ni igeriginin artis1 ile ilk sathalarda
artarken daha sonra Ni >2.0 at% oldugunda ise azaldig1 gozlenmistir. Boylece amorf
alasima farkli 6zelliklere sahip bir metal ilave edildiginde malzemenin genel davranisinin

mikroyapiya bagli olarak nasil degistigi ortaya konmustur. (Cai, 2015)

Y.F. Sun ve ark., Cu-Ag, Cu-Ni ve Cu—Zr alasimlarmin 0.5’den 50’ye ¢esitli

rotasyonlarla yiiksek basingli burulmaya (torsion) maruz birakti. Burulma islemine maruz



kalan numunelerden Cu-Zr ve Cu—Ag amorf yapiya, Cu—Ni ise kat1 ¢ozeltiye doniistii. Bu
alasgimlarin kritik esdeger gerinimleri sirasiyla 427, 592 and 411 olarak tespit edildi.
Buradan yola ¢ikarak elde edilen sonuglarla bu alagimlarin liretimi noktasinda mekaniksel
alagimlama ile kritik esdeger gerinimlerinin degerlendirilebilecegi vurgulanmistir. (Sun,

2011)

CAI An-hui ve ark., karbon nanotiiple (KNT) giiclendirilmis amorf CusoZr4oTizo alasim
kompozitlerini sicak presleme teknigi ile basarili bir sekilde firettiler. Uretilen
kompozitlerin yogunluk, termal iletkenlik ve mekaniksel ozellikleri sistematik olarak
analiz edildi. Analiz sonuglarina gore; KNT igeriginin artis1 ile kompozitlerin basing
mukavemeti ve yogunlugun diistiigii gézlenmistir. Kompozitlerin termal iletkenliginin
KNT igeriginin 0.10% °‘den daha az ve %0.60° dan daha fazla oldugu durumlarda diistiigii,
0.10% - 0.60% aralifinda ise arttig1 tespit edilmistir. Gerinim limiti ve sikistirma
modiillerinin KNT igeriginin %0.10 ‘dan daha az oldugu durumlarda iyilestigi %1.00’ i
astig1 durumlarda ise onemli Glgiide diistiigii acik bir sekilde gozlenmistir. Optimum KNT
ilavesi ise genel olarak %0.20° den daha az oldu durumlarda en ideal 6zelliklere ulasildig
bildirilmistir (An-hui, 2012).

Q.S. Zhang ve ark., Cu—Zr-Ti-Sn amorf alasimii bakir kaliba doékiim yontemi ile
tirettiler. Sn katkisinin CugoZrspTip amorf alagiminin amorf olma kabiliyetine ve termal
dengesine etkisi incelendi. Bu sebeple (CugpZrspTiig)eeSn; amorf alagimi 5 mm capinda
cubuk (rod) seklinde hazirlandi. Sn’ 1 %1’ lik katkisinin alasimin amorf olma kabiliyetini
artirdigini tespit ettiler. ATx ve Tg/T1 degerleri sirasi ile 46 K ve 0.63 olarak hesaplandi. Sn
iceriginin alagim igerisindeki artist Tg/T; degerini artirirken amorf olma kabiliyetini ise

diistirdiigii gézlenmistir (Zhang, 2003).

J.Y. Cheng ve ark, Cu-0.69Cr-0.10Zr-0.02Mg alasimmin 450 °C ve 550 °C’deki
yaslanma siireclerini incelediler. Cokelme siireci geg¢irimli elektron mikroskobu ve yliksek
¢cozunarlukli gecirimli elektron mikroskobu ile gézlendi. 450 °C’ deki yaslanma siirecinde
asirt doymus kat1 ¢ozelti — Guinier—Preston bolgesi (fcc Cr-yogun fazi) — dizili fcc Cr-
yogun fazi — dizili bee Cr- yogun fazi gozlendi. 550 °C’ deki yaglanma siirecinde ise asir1
doymus kat1 ¢ozelti — dizili fcc Cr-yogun fazi — dizili bec Cr-yogun fazi gézlenmistir.
Dekompozisyon (¢6ziilme) degerlendirmesinde c¢okeltiler ve Cu ana fazi arasindaki
yonelim iliskisi kiip tizerine kiip (cube-on-cube) durumundan Nishiyama—\Wassermann

yonelimine degisim gostermistir. Cr zengini c¢okeltilerin dizilisi bec  ¢okeltilerin



formasyonunu kolaylastirdigi ve Nishiyama—Wassermann yoneliminin ilerlemesine olanak

sagladig tespit edilmistir (Cheng, 2013).

Akihisa Inoue ve ark., ¢ekme mukavemeti 2000 Mpa’in iizerinde olan Cu esasl
alasimlar1 bakir kaliba dokiim yontemi ile trettiler. CugoZrspTiyg Ve CugoHf25Tiys Ucll
alasimlarin1 ve CugpZroHf19Tiyo Ve CugoZripHfisTiis dortlii alasimlarmi 3 mm  Kritik
capinda, (CugeZro3Tlo1)esY?2 alasgimini ise 5 mm kritik ¢apinda ¢ubuk (rod) seklinde form
edildi. Ti igerigi arttik¢a, sivilagsma sicakligr (Ty) 1127 K ve %20 Ti civarinda iken camsi
gecis sicakligy (Ty), kristalizasyon sicakligy (Ty) ve asirt sogutulmus sivi bolge araligi ATx
(= Tg-Tx) distiigii tespit edilmistir. Bu sartlarda elde edilen amorf olma kabiliyeti
maksimum  Tg/T) degeri 0.63 olarak hesaplanmistir. Amorf alasimlarin kirilma
mukavemetleri 2050-2160 Mpa araliginda plastik uzamalar1 ise %0.8-1.7 oldugu
belirlenmistir (Inoue, 2002).

Chia-Jung Hu ve Pee-Yew Lee Cu-Ni-Zr alasimlarin1 mekaniksel alagimlama yontemi
ile amorf olarak sentezledi. Ayni alasim kompozisyonunu eriyik dondiirme metodu ile de
liretmeyi basaran arastirmacilar iiretilen alasimlarin yapisal ve 1sisal Ozellikleri X-151n1
kirmmimi ve diferansiyel taramali kolorimetre ile incelendi. Alasimlardan bazilarinin asir
sogumus sivi bolge araliginin genis oldugu tespit edildi. Tg ve Tx arasindaki fark, yani
ATx (= Tg-Tx) olarak tanimlanan asir1 sogumus sivi bolge sicakliklari CuyoZrgoNisp igin 34
K, CuzZreoNiyg icin 48 K, CusoZrssNis icin 78 K, CuseZrasNiss icin 81 K, CuseZraoNiyg igin
61 K ve CuspZrysNis igin 64 K olarak belirlenmistir (Hu, 2002)

Kou Shengzhong ve ark., hazirlamis olduklar1 Cu-esasli amorf tozlarini, farkli 6&iitme
zamani ve degisik bilye-toz agirlik oranlarinda mekaniksel alasimlama ile sentezlediler ve
elde edilen numunenin XRD, SEM ve TEM analizlerini yaparak hangi dgiitme araliginda
amorf yapiy1 elde edeceklerini ortaya koydular. Kompozisyonu Cug;TizsZr1Nig olarak
belirleyen Kou Shengzhong ve arkadaslari Cu-esasli amorf tozlarin 8-12,5 saatlik bir
ogiitme ile elde edilebilecegini tespit ettiler. Eger 12,5 saatin iizerine c¢ikilirsa amorf
yapidan tekrar kristal faza gecileceginin, 8 saatin altina diisiildiigiinde ise amorf fazin
olusmayacagini ve kristal yapmin korunacagmi belirlemislerdir. Ayrica ¢alismada Cu-
esasli amorf tozlarin iyi manyetik 6zellige sahip oldugu da belirtilmistir (Shengzhong,
2004).

G. Lojen ve ark., hizli katilastirma yontemi ile Cu—AI-Ni sekil hafizali alasimlarini

(SHA) seritler halinde iirettiler. Uretilen bu alagimlar fonksiyonel yorulmaya karsi iyi
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direng gosteren yiiksek sicaklik SHA’ lar oldugunu belirten G. Lojen ve arkadaslari,
Polikristal yapida SHA’ larin ¢ok kirillgan yapili ve sadece kiicliik geri donebilir
deformasyon sergilediklerini tespit ettiler. Ayrica iiretilen tiim serit alasimlarin tek yonli

sekil hafiza etkisine sahip oldugunu belirlediler (Lojen, 2005).

M. Calina ve ark., Cu47TizsZriiNigX; (X = Fe, Si, Sn, Pb) iri kulge (bulk) amorf
alagimlarin1 bakir kaliba dokiim yontemi ile iiretti. Amorf olusum kabiliyeti (AOK) ve
camsilastirma davranmis1 diferansiyel taramali kalorimetre ve senkrotron deneyleri ile
incelendi. AOK farkli parametreler dikkate alinarak degerlendirildi. Bu parametreler;
indirgenmis camst gegis sicakligi Trg = Tg/T1 (Tl = siv1 sicakligl), asirt sogumus sivi
bolge ATx = Tx -Tg ve yeni tamimlanmis 7y parametresi Tx/(Tg + TI) dir.
Cuy7TizzZr11NigSiy alasimi igin ATx degeri maksimum 57 K olarak belirlenmistir. Trg ve y
degerlerine en yiiksek Cus7TizsZriNigSi;  ve  CugrTissZriiNigSip  alagimlarinda
ulasilmaktadir. Parametrelerin arasinda mukayese yapan M. Calin ve arkadaslar1 Trg ve y’

nin AOK ile ATx ‘ten daha iyi baglantili oldugunu tespit etmistir (Calina, 2005).

N. Mattern ve ark., hizli sogutmanin Cu-Si alasiminin faz olusumuna etkisini
incelediler. Silisyumun alagimdaki icerigini 10-30% arasinda belirleyen N. Mattern ve
arkadaslari, hizli sogutmanin farkli yar1 kararli fazlarin olusmasina sebep oldugunu tespit
ettiler. Yiksek sicaklik fazlari 1, 6 ve k oda sicakliginda korundugunu belirlediler. Bu
fazlarin kristal yapis1 X-151n1 toz kirmimui ile analiz edildi. Denge durumlari, kabul edilen
faz diyagramlari ile uyum igerisinde olan faz kompozisyonlarin1 gosterdigini bildirdiler

(Mattern, 2007).

M. Samadi Khoshkhoo ve ark., saf Cu tozlarin1 mekaniksel alagimlama yontemi ile 3, 4
ve 8 saat boyunca 6giittii. Elde edilen tozlarin tane ve kristal boyutu degerlendirmesi
yapildi. X-1s11 kirmnimi ve gegirimli elektron mikroskopu ile analiz edilen Cu tozlarinin
tane boyutlar1 ayrica Williamson-Hall metodu ile hesaplanarak mukayese edildi. Sonuclar
TEM ile elde edilen verilerin Williamson-Hall metodu ile elde edilen verilerle iyi bir uyum
iginde oldugunu gosterdi (Khoshkhoo, 2011).

Y.J. Yang ve ark., normal katilagtirma yontemi ile Cu-Ti-Zr-Ni kiilge amorf alagimini
tirettiler. Alasimin mikro yapist X-1s1mn1 kirnmi (XRD) ve gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) ile incelendi. XRD ve TEM analizleri, test edilen alagimin derin 6tektik yapilariin
diisiik degerli CuTip-CuyoZr;, CusTi-CuZr, CusTi-CuioZr,-CuZr otektikleriden meydana
geldigini gosterdi (Yang, 2011).
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M. Izadinia ve K. Dehghani, eriyik dondiirme teknigini kullanarak {irettikleri sekil
hafizali ve nano yapili Cu-13.2Al-5.1Ni alasiminin mikro yapisini ve 6zelliklerini inceledi.
Uretilen alasimin mikro yapis1 ve dzellikleri XRD, SEM, AFM, ve DSC ile karakterize
edildi. Elde edilen sonuglara gore nanoyapili seritler tek yonlii sekil hafiza etkisi
gostermektedir. Eriyik dondiirme teknigi ile elde edilen nano yap1 sayesinde alagimin sekil
hafiza 6zelliginin olaganiistii gelistigini bildirdiler. Nano parcaciklarin ve nano tanelerin
sekil hafizali alasimlar {izerinde ¢ok onemli etkilerinin oldugunu agikladilar. Bunlara ek
olarak nano yap1 ile miikkemmel homojen bir malzeme elde edilebilecegini tespit ettiler

(Izadinia, 2011).

M. Azimi ve G.H. Akbari, nanokristal Cu-6 wt.% Zr alasimini mekaniksel alasimlama
yontemi ile iirettiler. Ogiitme zamaninin mekaniksel alastmlama tekniginde oldukga énemli
bir parametre oldugu vurgulandi. Cu-Zr alagiminin analizleri SEM ve XRD kullanilarak
yapild1 ayrica sertlik degerleri Ol¢iildii. Analiz sonuglarina gore toz alasimin ortalama
kristal boyutu artan 6giitme zamani ile siirekli diigtiglinii, ortalama pargacik boyutunun ise
baslangigta maksimum bir degere c¢iktigin1 daha sonraki O6giitme zamanlarinda ise
diistiigiinii gostermistir. Uretilen alasimm en yiiksek sertlik degeri 48 saatlik giitme
sonrasinda 225 Hv olarak hesaplanmistir. En diisiik kristal boyutu olan 33 nm degerine ise

12 saatlik 6giitme sonrasi ulagilmistir (Azimi, 2013).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Giris

Bu tez calismasinda incelenen alasimlarin {iretim siirecleri belirli bir sistematik
tizere bu boliimde degerlendirilecektir. Cu-Zr-Ni ana kompozisyonuna atomik olarak %5
oraninda dahil edilen Al, Ti, Y, Mg ve Si elementlerinden olusan CuspZr4NisMs (M= Al,
Ti, Y, Mg, Si) alasimlarin {iretimleri ve analizleri igin izlenen adimlar Sekil 3.1° de

gosterilmektedir.

CU5oZI’40Ni5M5
(M= Al, Ti, Y, Mg, Si)

—

V V

@atﬂagtlrma

Hizli Katilagtirma

Mekaniksel Alasimlama

Emme Dokim

\ 4
A4 A4 A2
Mikro Yapisal Analiz Isil Islemler Mekaniksel Analiz
v v .
XRD-SEM-EDX-OM DSC-DTA-Tavlama Mikro Sertlik (Vickers)

Sekil 3.1. CuseZrayNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg, Si) alasimlarin iiretim ve analiz semasi.
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Mekaniksel alasgimlama (MA), normal katilagtirma (NK), hizli katilagtirma (HK) ve
emme dokim (ED) yontemleri ile alasimlar farkli formlarda iiretilmistir. Uretilen

alasimlarin kompozisyonlari ve tiriin formlar1 Cizelge 3.1° de verilmektedir.

Cizelge 3.1. CuspZrsoNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg, Si) alasimlarinin tiretim formlar1

Uretim Teknigi
Alasimlar
MA NK HK ED
CuspZrgoNisTis Toz Kilce Serit Cubuk
CusgZraoNisAls - Kulge Serit (;UbUk
CusgZraoNisYs Toz Kilce Serit Cubuk
CusZr4oNisMgs Toz Kilce Serit -
CusoZraoNisSis Toz Kilge - Cubuk

3.2. Uretim Teknikleri

Amorf ve nano kristal alagimlarin iiretilmesi i¢in pek ¢ok yontem bulunmaktadir.
Bu tez ¢alismasinda incelenen alasimlar Mekaniksel alasimlama (MA), normal katilastirma
(NK), hizli katilastirma (HK) ve emme dokim (ED) teknikleri ile tiretilmistir. Her Gretim
tekniginin kendi iginde belirli iiretim standartlar1 vardir. MA, NK, HK ve ED yontemleri
ile elde edilen CuspZrsoNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg, Si) alasimlarmin tretildigi cihazlar ve

optimum iiretim parametreleri bu kisimda verilmektedir.
3.2.1. Mekaniksel alasimlama teknigi

Mekaniksel alasimlama teknigi ile alagimlar toz halinde iiretilmektedir. Bu teknik,
alagim tiretme metotlar1 arasinda en sik kullanilan yontemlerden birisidir (Lu, 1998; EI-
Eskandarany, 2001; Soni, 2001; Luo, 2012). Bu tez calismasinda incelenecek olan
alasimlarin iiretilmesi i¢in Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Katihal Fizigi
Arastirma Laboratuvarindaki Fritsch Pulverisette- 5 marka mekaniksel alasimlama cihazi

kullanilmistir. Bu cihaz Sekil 3.2° de goriilmektedir.

MA tekniginin diger tekniklerden avantajli taraflar1 vardir. Bunlardan birisi MA ile

erime sicakligi ¢ok yiiksek ve farkli olan elementler herhangi bir eritme islemine ihtiyag
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duyulmadan malzemenin Uretilmesidir. Bu sebeple elementeler yliksek saflikta ve toz
halindedir. Elementsel tozlar (Cu, Zr, Ni, Al, Ti, Y, Si, Mg) argon (Ar) gazi altinda
numune hazirlama diizenegi icerisinde belirtilen kompozisyon oranlarina gore hassas bir

sekilde tartildi ve paslanmaz ¢elikten yapilmis havanlar igerisine konuldu.

Sekil 3.2. Fritsch Pulverisette 5 markali planeter 6giitliciiniin dis (a)

ve i¢ kisminin (b) gorintisi.

Elementsel tozlarla orantili olacak sekilde paslanmaz ¢elikten yapilmis bilyeler de
havan icerisine konulduktan sonra kapagi kapatildi. Boylece igerisinde elementsel tozlarin
ve bilyelerin bulundugu havan MA cihazi igerisine yerlestirildi. Havan MA cihaz1 iginde
belirli hizlarda ve belirli sirelerde dondiiriilmeye basladi ve gelik bilyelerin tozlarla
carpismasi sonucunda alagim olustu. Havan igerisinde bilye carpigmalari neticesinde ilk
olarak elementesel tozlarin boyutlart hizli bir sekilde kiigiilmiistiir. Boyutlar1 azalan
elementsel tozlar daha sonra birbirleri igine difiize oldu. Nihai olarak homojenligi yiiksek
bir alasim elde edilmistir. Sekil 3.3° de elementsel tozlardan iiretilen bir alasimi sematik
olarak gorebiliriz. Sekil 3.3a elementsel tozlarin heniiz herhangi bir 6giitme islemi
yapilmadan onceki durumunu gosterir. Sekil 3.3b ve c ise artan O0giitme sonrasi bilye
carpigsmalarina maruz kalan tozlarin kirllma ve kaynasmalar1 sonucu alasimin olusmasini

sematize etmektedir
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Catlaklar
C atlaklar

Ogiitiicii bilye

Ogiitiicii bilye

Sekil 3.3. Elementsel tozlarin MA islemi siirecindeki sematik gosterimi (Luo, 2012)

Mekaniksel alasimlama metodu ile alasim iretmek i¢in optimum parametrelerin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu parametreleri C. Suryanarayana yaptigi bir ¢alismada

asagidaki gibi siralanmistir (Suryanarayana; 2001)

e Ogiitiicii tiirii e Bilye toz oran1

e Ogiitme kab1 e Ogiitme atmosferi

e Ogiitme hiz1 e Islem kontrol elemani
e Ogiitme zaman1 e Ogiitme sicakligi

e Ogiitiicii malzemelerin

biiyiikliigii, boyutu ve cinsi

i) Ogiitme Haznesi ve Bilyeler:

Elementsel tozlarin igerisine konuldugu 6giitme hazneleri ve 6giitiicii bilyeler Sekil
3.4> de gosterilmektedir. Sertlestirilmis krom ¢elikten yapilmis olan bu haznelerin hacmi
esit olup 250 ml dir. Tozlarin 6giitiilmesi icin kullanilan paslanmaz celikten yapilmig
ogiitiicii bilyeler hazne igerisine yerlestirilmistir. Bilyeler 10.50 mm ¢apinda olup her bir

bilye 11.9 gr agirhigindadir.

Sekil 3.4. Ogiitme hazneleri ve dgiitiicii biyeler
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ii) Baslangi¢c Elementel Tozlari:

Mekaniksel alasimlama isleminde kullanilan baslangi¢ elementel tozlar1 Cu, Zr, Ni,
Al Y, Ti Mg ve Si’ nin safliklari, parcacik boyutlart ve yogunluklar1 Cizelge 3.2° de

verilmektedir.

Cizelge 3.2.Cu, Zr, Ni, Al, Y, Ti Mg ve Si baslangi¢ elementel tozlarinin 6zellikleri

Malzemelerin Ozellikleri

Malzemeler 3
Saflik %  Pargacik Boyutu (um)  Yogunluk (g/cm®)
Bakir (Cu) 99.9 30-44 8.93
Zirkonyum (Zr) 99.3 35-40 6.51
Nikel (Ni) 99.8 10-25 8.91
Aliminyum(Al) 99.6 25-44 2.75
Titanyum (Ti) 99.5 20-40 411
ftriyum (Y) 99.9 25-40 4.47
Magnezyum (Mg) 99.7 25-44 1.74
Silisyum (Si) 99.8 20-40 2.33

iii) Numune Hazirlama Atmosferi

Yiiksek safliktaki Cu, Zr, Ni, Al, Y, Ti Mg ve Si toz alasimlarin boyutlar1 Cizelge
3.2’ den goriilecegi lizere cok kiiciiktiir. Toz pargaciklarimin kiigiik boyutta olmalari
oksijen ile etkilesim oranini artirmaktadir. Boyle olmasi alasimlarin tiretilmesinde oksit
tabakalardan dolay1 zorluklar meydana getirir. Bu mekaniksel alasimlama isleminde
istenmeyen bir durumdur. Alasimi olusturan elementel tozlarin Ol¢limler sirasinda
oksitlenmesini Onlemek i¢in Ar (argon) atmosferi altinda vakumlu glove box
kullamlmistir. K.S.U Fizik Arastirma laboratuvarinda bulunan glove box Sekil 3.5’ de
goruilmektedir. Once igerideki oksijen vakumla disar1 atilmistir. Daha sora tiip yardimu ile

igeriye yeterince Ar gazi verilmistir.
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Sekil 3.5 Vakumlu ve argon atmosferli glove box.

iv) Bilye-Toz Oraninin Belirlenmesi

Mekaniksel alagimlama isleminin 6nemli parametrelerinden biri de bilye-toz
oranindir. Literatiirde bu oranin 20:1, 10:1 ve 5:1 olarak kullanildig1 goriilmektedir. Bu
tez calismasinda toz alagimlarin optimum bilye-toz agirlik orani 5:1 olarak belirlenmistir.

Hazirlanan tiim numuneler i¢in de ayni oran kullanilmistir.
v) Ogiitme Hizi ve Siiresi:

Mekaniksel alagimlama metodunda 6glitme hizi ve O6gilitme siiresi en Onemli
parametrelerindendir. Malzemenin 6giitme sirasinda agiga ¢ikan 1s1 dolayisi ile faz
yapisinin degismemesi i¢in uygun bir siire ve hiz degerinin segilmesi gerekir. Bu sebeple
yapilan arastirma ve incelemeler dogrultusunda CuspZrsNisMs (M= Ti, Y, Mg, Si) toz
alagimlari i¢in 6glitme hiz1 300 devir/dk (rpm), 6giitme siiresi 20 dk ve 6giitme sirasindaki

artan 1s1nin sogumast i¢in beklenen stire ise 20 dk olarak belirlenmistir.
3.2.2. Normal katilastirma teknigi

Normal katilastirma metodu ile alasimlar kilgce halinde Uretilmektedir. Alasim
kompozisyonunu olusturan ve % 99.9 saflikta olan Cu, Zr, Ni, Al, Ti, Y, Si ve Mg

elementleri 0.0001 gr hassasliktaki elektronik terazi ile hesaplanan miktarlarda tartildi ve
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ark ergitme ile argon atmosferi altinda eritildi. CuspZryNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg, Si)
alagimlarinin hepsi bu yontem ile basarili bir sekilde iiretildi. Eritme islemi alagimin
homojenligini maksimum tutmak i¢in bes defa tekrarlandi. Elde edilen kiilge alagimi hassas
kesme cihazi ile kesilerek bir kismi1 oldugu gibi analiz i¢in kullanilirken diger parcalari ise
hizli katilagtirma ve emme dokiim yontemlerinde kullanilmak iizere ayrildi. Normal
katilastirma islemleri Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi Katihal Fizigi Arastirma
Laboratuvari’ nda bulunan Biihler marka mini ark melting (Sekil 3.6) ve Almanya Dresden
Teknik Universitesi, Kompleks Malzemeler Enstitiisii’nde bulunan Biihler marka ark

ergitme cihazi ile gergeklesti (Sekil 3.7).

I¢ Goriiniimii

'fwl'i?!
-~

. o "n

Sekil 3.6. Alasimlar1 normal katilagtirma ile iiretmek i¢in kullanilan ark eritme firin1 (KSU)

19



Sekil 3.7 Ark ergitme cihazi, Dresden Teknik Universitesi, Almanya.

Tez kapsamindaki CusoZrgoNisMs (M=Al, Y, Ti) kiilge alagimlart Dresden Teknik
Universitesinde, CusgZrsoNisMs (M= Mg, Si) alagimlari ise mini ark ergitme cihaz1 ile
Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi‘nde iiretilmistir. Normal katilastirma islemi ile
kilge olarak dretilen CuspZrsNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg, Si) alasimlar1 Sekil 3.8” de
gosterilmektedir. Sekil 3.8a’ daki saf elementler 6ncelikle ince zimpara zimparalanmistir
ve sonra alkol ile temizlenmistir. Daha sonra ise su banyosu cihazi ile metallerin (izerinde
bulunan oksit tabakalar alinmistir. Saf malzemeler {lizerinde bulunan oksit tabaka ve yag
vb. lekeler ark ile eritme isleminde olumsuz rol oynadiklar1 i¢in erime islemini

zorlagtirmaktadir.
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Cu502r4oNi5M95

(b)

Sekil 3.8 Kiilge alagimlarin a) eritme isleminden 6nce b) sonraki goriiniimleri.
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3.2.3. Hizh katilastirma

Hizli katilastirma metodu alagim iiretiminde ve 6zellikle de amorf, nanokristal ve
kuazikristal gibi yar1 karali alasimlarin iiretiminde 6nemli bir tekniktir. Hizli katilagtirma;
alagimi olusturacak elementlerin eritilip homojen si1vi hale geldikten sonra sivi eriyigin 10°
K/s’den daha hizli sogutulmasi sonucu elde edilen katilastirmadir. Sivi eriyik termal
iletkenligi iyi olan soguk bir yilizeye dusiiriiliir. Soguk yiizeye diisen eriyik hizli bir sekilde
1s1 kaybina ugrar. Yaklasik 10°-10° K/s lik sogutma orani ile sivi1 eriyik tiim 1sisin1 aniden
kaybeder (Anahtarlaman, 1987). Bu durumda siv1 eriyik normal soguma islemindeki gibi

cekirdeklenme firsat1 bulamaz ve o sekilde katilasir.

Bu tez c¢alismasinda kullanilan hizli katilagtirma cihazi  Sekil 3.9° da
gosterilmektedir. Bu cihaz Dresden Teknik Universitesi (Almanya), Kompleks Malzemeler
Enstitiisti blinyesindeki “Biihler 17 isimli cihazdir. Hizli katilastirma islemine gegmeden
once normal katilagtirma ile iretilen homojen kiilge alagim belirli ebatlarda parcalara
ayrilmigtir. Bu pargalardan bir tanesi kuartz bir cam pota icerisine konulmustur. Kuartz
cam pota hizli katilastirma cihazindaki yerine takildiktan sonra vakum yardim ile cihazin
icindeki oksijen disar1 atilmistir. Daha sonra uygun miktarda Argon gazi cihaz igerisine
verilmigtir. Bdyle yapilmasinin sebebi erime esnasinda numune yiizeyini oksijenden
korumaktir. Kuartz cam pota icerisindeki kiilge alagim eridikten sonra Argon gazi yardimi
ile belirli bir basing uygulanarak bakirdan yapilmis doner bir diske piiskiirtiilmistiir.
Kuartz cam pota ve bakir doner disk Sekil 3.10° da hizli katilagtirma cihazinin iginde
gosterilmektedir. Piiskiirtiilen sivi eriyik 1sisin1 aniden kaybederek katilagsmistir ve serit

halinde alasimlar elde edilmistir.

22



J

kL BN :; ' .;'-

L W —

Sekil 3.10. Biihler 1 — Eriyik dondiirme cihazinin i¢ kismi1
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Sekil 3.11 hizli katilagtirma ile serit liretimini sematize etmektedir. Sekil 3.11°den
goriilecegi iizere indiiksiyon bobinleri arasinda kalan numune eriyik haline gelmektedir.
Kuartz tiip lizerinden gonderilen basingli Ar gazi sayesinde sivi eriyik donmekte olan

soguk disk iizerine piiskiirtiilmektedir. Bu sekilde hizli katilagtirilmis serit alasim

Uretilmektedir.

Sekil 3.11. Eriyik dondiirme cihazinin sematik goriiniimii

Bu tez ¢alismasinda hizli katilastirma metodu ile tretilen CusoZrsoNisMs (M= Al, Ti, Y,

Mg, Si) alagimlarin tiretim parametreleri Cizelge 3.3° de verilmektedir.

Cizelge 3.3 Hizli katilastirma ile elde edilen Cu-esasli alasimlarin iiretim parametreleri.

Tekerlek . Tekerlek- N

L Dénme Erime Tiip Cember |  Tip
Uretilen Alagim sicaklig .| Basmci | Basinci

Hiz Mesafesi

(mis) ©) (mm) (mbar) | (mbar)
CU5ozr40Ni5Y5 41 1160 0,4 300 500
CU5ozr40Ni5Y5 35 1155 0,4 300 500
CuspZroNisTis 41 1050 0,4 300 500
CusoZrgNisTis 38 1050 0,4 300 500
CuspZroNisTis 35 1115 0,4 300 500
CU5ozr40Ni5A|5 41 1304 0,4 300 500
CuspZroNisAls 35 1145 0,4 300 500
Cu5oZr40Ni5Mg5 35 1065 0,5 500 700
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Tez kapsaminda CuspZryNisMs (M=Al, Y, Ti) serit alasimlart Dresden Teknik
Universitesi’nde CuspZrgoNisMgs serit alasimi ise Gaziosmanpasa Universitesi‘nde
tiretilmistir. Sekil 3.12° te iiretilen serit alasimlar gosterilmektedir. Uretilen serit alagimlar

oldukg¢a esnek yapiya sahiptir.

Sekil 3.12. Hizli katilastirma ile iiretilen CusoZrsNisMs (M=Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlari.

3.2.4. Emme dokim

Emme dokiim teknigi yar1 kararli alagimlarin iretilmesinde kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontem ile alagimlar ¢ubuk (rod) seklinde iiretilir. Normal
katilastirma ile kiilge olarak elde edilen parcalarindan yaklasik 5 gr’ lik bir boliimii ¢ubuk
alagim tiretiminde kullanilmistir. Kiilge alasim parcasi ark ergitme cihazi igerisindeki bakir
kalibin iizerine konulmustur. Bu kalip tretilecek alasimin kalinlik ve uzunluguna bagh
olarak degistirilebilir. Cubuk alasiminda kullanilan birka¢ bakir kalip Sekil 3.13” de
gosterilmektedir. Bu tez calismasinda 3 mm kalinliginda 5-7 c¢cm uzunlugundaki bakir
kaliplar kullanilmigtir. Emme dokiim islemine gegmeden dnce cihazin igerisindeki oksijen
vakum yardimui ile digar1 atilir. Daha sonra erime sirasinda numuneyi oksijenden korumak

icin iceriye Ar gazi verilir. Gerekli 6n hazirliklar tamamlandiktan sonra kalip tizerindeki
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kiilce alagim eritilir. Eriyik haline gelen numune bakir kalip altinda bulunan vakum

yardimi ile kaliba dogru ¢ekilir. Boylece alasim ¢ubuk seklinde iiretilmis olur.

Sekil 3.13 Emme dokim ile gubuk alagimlarin iiretiminde kullanilan bakir kaliplarlar

Emme dokim yontemi ile CusoZrsoNisMs (M=Al, Y, Ti) ¢ubuk alasimlar1 Dresden
Teknik Universitesi’nde, CusoZrsoNisSis alasimi ise Kahramanmaras Siitcii Imam
Universitesi‘nde iiretilmistir. Ornek olarak CusoZrsNisTis ve CusoZrsNisSis cubuk
alasimlart Sekil 3.14’te gosterilmektedir. CusoZrgoNisMs (M=Al, Y, Ti, Mg) alasimlarin

uretim parametreleri ise Cizelge 3.4’ te verilmektedir.
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Sekil 3.14 Emme dokiim ile iiretilen gubuk alagimlar (a) CusoZrsoNisTis. (b) CuseZrsoNisSis

Cizelge 3.4 Emme dokim yontemi ile elde edilen alasimlarin iiretim parametreleri.

M Vakum Argon Basinci ubuk ubuk
Uretilen Alasim (mBar) g(m Bar) I(éahnhgl(mm) gzunlugu(mm)
CU5ozr4oNi5Y5 3,8*10-5 800 3 70
CusoZraoNisTis | 3,9*107 500 3 70
CU5ozr4oNi5A|5 3,5*10-6 800 3 70
Cu5OZr4oNi5Mg5 - - 3 50

3.3. Alasimlarin incelenmesi

Mekaniksel alasimlama (MA), normal katilastirma (NK), hizli katilagtirma (HK) ve
emme dokum (ED) gibi dort farkli yontem ile iiretilen CusoZrsNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg,
Si) alagimlarinin yapisal, mekaniksel ve 1sisal 6zelliklerinin analiz edilmesi i¢in kullanilan

cthazlar asagidadir.

o X-1s1m1 kirinimi (XRD)
e Taramali elektron mikroskobu (SEM)

e Enerji dagiliml X-151n1 spektroskopisi (EDX)
e Optik Mikroskop (OM)

e Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

e Diferansiyel termal analiz (DTA)

e Mikro sertlik cihazi (Vickers)
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3.3.1. X-1s1m kirmimi (XRD)

Toz, kiilge, ¢gubuk ve serit olarak iiretilen tiim CusoZrsNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg,
Si) alasimlarinin yapisal Ozellikleri 6nce X-isin1 kirmmimi (XRD) cihazi ile incelendi.
[laveten 1sisal isleme tabi tutulan numunelerdeki olusabilecek fazlarda XRD ile analiz
edildi. KSU Fizik Béliimii XRD Laboratuvari’nda bulunan Philips X Pert PRO marka
XRD cihaz1 Sekil 3.15’de goriilmektedir. Calisma parametreleri; 40kV ve 30mA ayarli,
monokromotik CuK, radyasyonu (A=0.154056 nm) kullanilarak belirlendi. Olgtimler
20°den 100° ye kadar 0.02°%s hizinda 1 saniye bekletilerek alindi. Hizli katilastirma ile
uretilen serit alagimlarin XRD 6l¢timleri i¢in cam altlikli numune kabi kullanildi. X-1gin1
kirinimi cihazinin i¢ kisminin yakindan goriinimii Sekil 3.16’da verilmektedir. Sekil
3.16’dan goriilecegi iizere X-151 tiipiinden olusturulan X-1smnlart numunenin bulundugu
boliime gonderilir. Kirmmima ugrayan i1sinlar cihazin i¢ kisminda goriilen detektor
tarafindan toplanarak veriler elde edilir. Boylece olusan kirinim desenleri ile malzemenin
mikro yapist hakkinda bilgi alinmis olur. XRD’ de analiz i¢in numune hazirlarken numune
yiizeyinin diizgiin olmast ve numune tutucu igerisine tam olarak yerlestirilmesi
gerekmektedir. Sayet incelenecek numune toz ise tutucu hazne igerisine tam olarak

yerlestirdikten sonra yiizey diizlemesi yapmak iyi bir analiz sonucu i¢in dnemlidir.
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Sekil 3.15. Philips X Pert PRO marka XRD cihazi.

Sekil 3.16. Philips X Pert PRO marka XRD cihazinin i¢ kismi.
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3.3.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDX)

Uretilen tiim CusoZrsNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg, Si) alasimlarin morfolojik
Ozellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelendi. Analiz i¢in kullanilan
ZEISS EVO LS10 SEM cihazi K.S.U. USKIM’ de bulunmakta olup cihazin gériintiisii
Sekil 3.17° de gorulmektedir. EDX analizleri igin ise ayn1 SEM cihazi ile uyumlu Bruker
marka bir aparat kullanilarak yapilmistir. Bu aparat SEM cihazinin sol kismina monte

edilmis olarak Sekil 3.17°de goriilmektedir.

]

Sekil 3.17. ZEISS EVO LS10 cihazi (SEM)
3.3.3. Optik mikroskop (OM)

Kilce olarak dretilen CuspZryNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg, Si) alasimlarin faz
yapilarinmn gorintilenmesi icin optik mikroskop cihazi kullamlmistir. Bu cihaz K.S.U
Fizik Boliimii arastirma laboratuvarinda bulunmakta olup cihaza ait goriintii Sekil 3.18° de

gorulmektedir.
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Sekil 3.18. Optik mikroskop (OM)

3.3.4. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) ve Diferansiyel termal analiz
(DTA)
CusoZrsNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg, Si) alasimlarinin termal analizleri K.S.U Fizik
Boliimiindeki Perkin Elmer Sapphire Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ile yapilmistir. Bu cihazlar Sekil 3.19°da

gorulmektedir.
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Sekil 3.19. Perkin Elmer Sapphire - DSC (sagda); Tg/DTA (solda)

Isisal islem sirasinda alasimlarin oksijenle etkilesime ge¢mesini dnlemek igin
numune ortamina Nitrojen gazi verilmektedir. DSC 6l¢limlerinde; 3 mm ¢apindaki bakir
kaplar kullamld: ve bu kaplara 15-20 mg numune konuldu. Baslangi¢ sicakhign 50 °C
olarak secilmis olup 20 °C/dk artisla750 °C’ ye kadar 1sitildi. DTA &lgiimlerinde ise
seramik kaplar kullanild1 ve kap igerisine yaklagik olarak 25-30 mg numune konularak 50
°C’den 1200 °C’ ye kadar 20 °C/dk artis hizinda 1sitild1.

3.3.5. Mikro sertlik cihaz1 (Vickers)

Mikro sertlik cihazi {retilen alasimlarin yiizey sertliklerinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Bu tez c¢alismasinda mikro sertlik analizi i¢in kullanilan SHIMADZU
HMV marka cihazin gériiniimii Sekil 3.20° de gérilmektedir. Bu cihaz K.S.U Fizik
Boliimii arastirma laboratuvarinda bulunmaktadir. Normal katilagtirma ile kiilge olarak,
emme dokiim ile ¢ubuk seklinde, hizli katilastirma ile serit halinde Uretilen CusgZrsoNisMs
(M= Al, Ti, Y, Mg, Si) alasimlarin sertlik degerleri mikro sertlik cihazi ile 6l¢lilmiistiir.
Bu metotla, sertligi dl¢iilecek malzemeye, baska bir malzeme tarafindan bir yiik uygulanir.
Bu yiikiin malzemeye uyguladigi kuvvet sonucu olusan iz olgilir. Bir 6rnek olarak
CuspZrgoNisAls gubuk alagiminin sertlik 6l¢timii sirasinda yiizeyinde olusan iz Sekil 3.21°
de gosterilmektedir. Malzemenin sertligi, bu izin bilyiikliigi ile orantilidir. Malzemelerin
sertlik ol¢imleri 6ncesinde ylzeyleri 1000, 2400 ve 4000 mesh’ lik zimparalar ile
zimparalandi ve daha sonra 1 ve 0.25 pum boyutlarindaki elmas siispansiyon sivilari
kullanilarak parlatildi. Tez kapsamindaki malzemeler i¢in olglimler, her bir numune igin
farkli bolgelerden belirlenen test ylikii uygulanarak ve deneysel hatalara karsin yaklasik 10
adet yikleme-bosaltma ile yapilmustir.
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Sekil 3.20. Mikro sertlik cihazi

Sekil 3.21. Mikro sertlik ile CusoZrsNisAls gubuk alagiminin yiizeyinde olusturtulan izler.
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Alagimlarin ylizey sertlik degerleri asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmistir

_ 2Psin(0/2) _1.8544(P)

HV g e

(3.1)

Burada; P uygulanan yilk, d ortalama kosegen uzunlugu, 1.8544 geometrik faktor, 6 ise elmas

ucun zit yiizeyleri arasindaki ag1 olup, 136° dir.

3.3.6. Silindir Firmm

CusoZrgNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg ) serit alagimlarinin tavlanmasinda kullanilmistir.
Hizli katilagtirma ile {iretilen serit alasimlarin artan sicaklikla degisen mikro yapisini ve
sertligini belirlemek i¢in bu alasimlar silindir firinda 30 dk boyunca Ar atmosferinde
tavlandi. Sekil 3.22° de tavlama icin kullanilan silindir firin goriilmektedir. Bu cihaz

K.S.U. Fizik Boliimii, Ince Film Fizigi laboratuvarmda bulunmaktadir.

Sekil 3.22 CuspZrsyoNisMs (M= Al, Ti, Y, Mg ) serit alasimlarinin tavlanmasinda kullanilan
silindir firin.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Normal katillastirma (NK), hizli katilastirma (HK), emme dokim (ED) ve
mekaniksel alasimlama (MA) teknikleri ile sirasiyla kiilge, serit, ¢ubuk ve toz seklinde
uretilen CusoZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) alasimlarinin mikroyapisal ozellikleri
XRD, SEM ve OM ile, kimyasal analizi EDX ile, 1sisal davraniglar1 DSC ve DTA ile
incelenmistir. Alasimlarin mekaniksel 6zellikleri ise Vickers mikrosertlik testi yapilarak

belirlenmistir.
4.1. Normal Katilastirma Islemi Sonuclar
4.1.1. CusoZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kiil¢e alasimlarimin XRD analizleri

Normal katilastirma ile kiilge olarak tiretilen CuspZrsoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si)
alagimlarin XRD analizleri Sekil 4.1-5’de gorllmektedir. Sekil 4.1-5> den goriilecegi gibi
CusoZrgoNis alasimimna atomik olarak %35 oraninda eklenen Al, Y, Ti Mg ve Si
elementlerinin XRD analizlerinde farkli intermetalik fazlar olusmaktadir. Buna gore
CusoZrgoNisAls kiilge alasiminda Al,CuZr, CuZr, ve CuyZr; fazlarn (Sekil 4.1),
CusoZraoNisYs killge alasiminda CuZr, ve CuyoZr; fazlar (Sekil 4.2), CuseZraoNisTis killce
alasiminda NiyZr; ve CuTi; fazlar (Sekil 4.3), CuspZrioNisMgs kiilge alasiminda NiZr,,
CuyoZry ve ZrCu fazlar (Sekil 4.4), CusoZraoNisSis kiilge alasiminda ZrsSis, Zr3Sip, CugoZr;
ve Cus;Si fazlari (Sekil 4.5) gézlenmistir. Cizelge 4.1’ de bu fazlarin kristal sistemleri, orgii
parametreleri ve uzay grubu bilgileri listelenmigstir. Kiilce alagimlarin XRD analizlerinde
Al,CuZr, CuTiy, ZrsSis, CusSi gibi spesifik fazlarin elde edilmesi Cu-Zr-Ni alagimina Al,
Ti ve Si elementlerinin dahil edilmesinden kaynaklanmaktadir. CusoZrsoNisMgs kiilce
alasiminda Mg igerikli ve CuspZrgoNisYs kiilge alasiminda ise Y igerikli fazlarin
g6zlenmemesinin sebebi Mg ve Y elementlerinin kompozisyonda yiiksek oranda bulunan
Cu veya Zr elementlerinin igerisinde ¢oziinmesinden kaynaklanmaktadir. Daha 6nceki
yapilan ¢aligmalarda benzer sonuclar elde edilmistir (Slimi, 2014; Tomolya, 2015). Ayrica
XRD analizlerinde g6zlenen CujpZr; fazinin CuspZrsoNisTis kiilge alasimi haricinde diger
tiim kiilge alasimlarda elde edildigi dikkati ¢ekmektedir. Bu fazin olusmasindaki en 6nemli
faktorin alagimlart olusturan kompozisyonlardaki Cu oranin atomik olarak %50, Zr
oraninin ise %40 gibi yuksek oranlarda olmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Buna
ilave olarak fazlarin denge durumunun bilesim, sicaklik ve basinca bagh oldugu

bilinmektedir.
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Elde edilen kiilge alagimlarin iiretim sartlari dikkate alindiginda en 6nemli farklilik Cu-Zr-
Ni Uclu alagim sistemine %5 oraninda dahil edilen dordiincii elementtir. Bu durumda Cu-
Zr-Ni alasim sistemine dahil edilen Ti elementi eklenerek olusan CusoZrsNisTis kilce

alagiminda CujoZr7 fazinin olusumuna engel teskil etmistir denilebilir.

Cizelge 4.1. CuspZrqoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) alasimlarinda gériilen kristal
fazlara ait bilgiler

Orgili Parametreleri

Faz Kristal Uzay Kavnak
Sistem a(d) [bA) |[cA) Grubu Y
Cu Kibik 3,615 | 3,615 | 3,615 Fm-3m (Tagte, 1953)

AlCuyZr Kibik 6,2150 | 6,2150 | 6,2150 Fm3m (Markiv, 1964)

CuyZry Ortorombik | 9,3473 | 9,3220 | 12,976 Aba2 (Rawers, 1990)

CuTiy Tetragonal | 2,9438 | 2,9438 | 10,786 | 14/mmm (Knott, 1963)

CuTis Tetragonal 4,158 | 4,158 | 3,594 P4/m (Karlsson, 1951)

CuZr, Tetragonal | 3,2204 | 3,2204 | 11,183 | 14/mmm (Nevitt, 1962)

NiyoZr7 Ortorombik | 12,385 | 9,154 | 9,216 C2ca (Glimois, 1981)

ZrsSis Hekzagonal | 7,885 | 7,885 | 5,558 P63/mcm | (Schacner,1953)

Zr3Si, Tetragonal 7,082 | 7,082 | 3,714 P4/mbm (Schob, 1961)
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Sekil 4.1. NK ile iiretilen CuspZrsNisAls alasiminin XRD grafigi.
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Sekil 4.2. NK ile iiretilen CuspZryoNisYs alagimimin XRD grafigi.
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Sekil 4.3. NK ile iiretilen CuspZrsNisTis alasiminin XRD grafigi.
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Sekil 4.4. NK ile iiretilen CusoZrsoNisMgs alasiminin XRD grafigi.
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Sekil 4.5. NK ile iiretilen CusoZrsNisSis alagiminin XRD grafigi.

39



4.1.2. CuspZrNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kiil¢e alasimlarinin SEM analizleri

CuspZrgoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kilce alasimlarinin yiizeyden alinan SEM
goruntdleri Sekil 4.6-10’da gorilmektedir. Alasimi olusturan bilesenler ve oranlarinin
alasimin mikro yapisinda olusturdugu degisiklik Sekil 4.6-10° da agik bir sekilde
gorulmektedir. CusoZrsoNisAls kiilge alasgiminin yiizey goriintiisiinden elde edilen Al,CuZr,
CuZr, ve CuoZry fazlar (Sekil 4.6), CuspZryoNisYs kiilge alagiminin yiizey goriintiisiinden
elde edilen CuZr, ve CuyoZr; fazlar (Sekil 4.7), CusoZraoNisTis kiilge alasiminin yiizey
goruntisiinden elde edilen NiZr; ve CuTi, fazlari (Sekil 4.8), CuseZrsNisMgs kilce
alagiminin yiizey gorilintiisiinden elde edilen NiZrp, CujoZry ve ZrCu fazlar (Sekil 4.9),
CusoZr4oNisSis kiilge alagiminin yiizey goriintiisiinden elde edilen ZrsSis, Zr3Siy, CuioZr; ve
CusSi fazlari (Sekil 4.10) SEM fotograflar: Uzerinde gosterilmistir. Bu fazlar SEM cihazina
eklenmis olan EDX yardimi ile belirlenmistir. Buna ilave olarak EDX ile belirlenen
fazlarin XRD analizi ile elde edilen intermetalik fazlarla uyumlu oldugu tespit edilmistir.
Sekil 4.6-10’dan goriilecegi lizere elde edilen tiim fazlar malzeme igerisinde homojen ve
birbirini tekrar eden sekilde dagilim gostermistir. CuspZraoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si)
kilge alasimlarinin yiizey goriintiileri genel olarak degerlendirildiginde elde edilen
intermetalik fazlarin yonlii ve yonsiiz katmanli yapilardan, dentritik yapilardan, kiigiik ince
yuzeyli kimelerden ve diizlemsel yapilardan olustugu gozlenmektedir. Alasimlarin mikro
yapist ile ilgili benzer goriintiiler daha onceki yapilan g¢aligmalarda da gosterilmistir
(Janovszky, 2014; Cadirli, 2011; Gogebakan, 2015). Bu c¢alismalarda gézlenen mevcut
yapilar ile CuspZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kiilge alasimindan elde edilen yapilar

birbiri ile uyum igerisindedir.

40



AccV SpotMagn Det WD |——— | 10 um
250kv6.0 2000x BSE60 GITU

AceV SpotMagn = Det WD |———————| 50um
250KV 6:0 -500x BSE6.0 GIU

.

Sekil 4.6. NK ile iiretilen CuspZrsNisAls alasiminin SEM fotograflari.
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AccV. SpotMagn Det'WD |———— 10um
25.0kv 6.0 2000x BSE56 GTU

AccY SpotMagn = Det WD |-——-—-———{ 00.
250KV 60 250x  BSE56 . GIU. ~

Sekil 4.7. NK ile Uretilen CuspZrsoNisYs alasiminin SEM fotograflari.
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AccV SpotMagn - Det WD |——— ] 10um
250KV 6.0 2000x BSE54 GTU

AccV SpotMagn Det WD |———— | 50um
250kvV 6.0 500x BSE54 GIU

Sekil 4.8. NK ile Uretilen CuspZrsoNisTis alasiminin SEM fotograflari.
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Acc.V SpotMagn Det WD |—— 10um
250kV 6.0 2000x BSE59 GTU

Acc.V SpotMagn Det WD |——— | 50 um
250kV 6.0 500x - BSE59 GITU

Sekil 4.9. NK ile Uretilen CuspZrsoNisMgs alasiminin SEM fotograflari.
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AccV SpotMagn<"Det WD |———— 20 um
250KV 60 1000x - BSE64 - GTU :

AccV: SpotMagn Det WD |————— 50 um
250kV 6.0 500x - ' BSE64- GTU

Sekil 4.10. NK ile Uretilen CuspZrsoNisSis alasgimimin SEM fotograflari.
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4.1.3. CuspZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kulge alasimlarinin OM gorunttleri

CuspZrgoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kiilge alasimlarin OM gorntuleri iki farkli
sekilde alinmustir. Bunlar; daglama 6ncesi ¢ekim ve daglama sonras1 ¢ekimdir. iki farkl
¢ekimin yapilmasindaki sebep alasimlarda olusan fazlarin daha belirgin goriintiilerini
yakalamak i¢indir. Daglama oncesi ve sonrasit CuspZrsoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kulce
alasimlarin optik goriintiileri Sekil 4.11-15° de gosterilmektedir. Bu gorintuler kilge
alagimlarin SEM goriintiileri ile oldukc¢a uyumludur. Sekil 4.11-15" de kiilge alagimlar
igerisinde olusan dentritik ve dizlemsel buyimeler net olarak go6zlenmektedir.
CuspZrgoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kiilge alasimlarindaki daha dnce XRD ve SEM ile
belirlenen Al,CuZr, CuZr,, CuyoZry, NiyZry, CuTiy, NiZry, ZrCu, ZrsSis, ZrsSi, ve CusSi
intermetalik fazlar1 OM ile elde edilen goriintiilerle de dogrulanmaktadir. Sekil 4.11-15°
den goriilecegi lizere elde edilen intermetalik fazlar kiilge alagimlar icerisinde homojen
olarak dagilim saglamigtir. Mevcut fazlarin homojen olarak dagilimi tiretilen alagimlar igin

oldukga 6nemlidir. Bu sayede alagimlar daha iyi 6zellikler sergilemektedir.
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Sekil 4.11. NK ile iiretilen CusoZrsoNisAls alasiminin OM fotograflar
a) Daglama Oncesi; b) Daglama sonrasi
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Sekil 4.12. NK ile Uretilen CuspZr4oNisY's alasgiminin OM fotograflar
a) Daglama oncesi; b) Daglama sonrasi
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Sekil 4.13. NK ile iiretilen CusoZrsNisTis alasiminin OM fotograflari
a) Daglama oncesi; b) Daglama sonrasi

49



Sekil 4.14. NK ile Uretilen CuspZrsoNisMgs alagiminin OM fotograflari
a) Daglama oncesi; b) Daglama sonrasi
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Sekil 4.15. NK ile Uretilen CusoZrsNisSis alasiminin OM fotograflari
a) Daglama oncesi; b) Daglama sonrasi
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4.1.4. CuspZrNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kiil¢e alasimlarimin EDX analizleri

Alagimlarda kompozisyon homojenligi ¢ok Onemlidir. Bu sebeple normal
katilagtirma islemi yapilirken iiretilecek alasimlar birka¢ defa eritilip tekrar sogumaya
birakilir. Fakat bu isleme ragmen alasim kompozisyonunu tam anlamiyla homojen olarak
uretmek her zaman mimkin olmayabiliyor. Ciinkii alasimi olusturan bilesenlerin erime
sicaklik farklar yiiksek olursa bir bileseni eritmek i¢in verilen enerji sirasinda diisiik erime
noktasina sahip diger bilesen buharlasabilir. Bu siire¢ yakindan takip edilmezse istenilen
alasima homojen olarak ulasmakta zorlasir. Bu yiizden tekrar eden erime ve sofguma
islemlerinin ardindan elde edilen numune kesilerek kimyasal analizinin EDX yardimi ile
yapilmasi gerekir. Analiz sonucunda yeterli homojenlik yakalanamamigsa mevcut siireg
basa alinarak tekrarlanmak zorundadir. Sekil 4.16-20 CusoZrsNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg,
Si) kiilge alagimlarinin EDX analiz sonuglarin1 géstermektedir. Elde edilen EDX sonuglari
alasim kompozisyonlarini olusturan Cu, Zr, Ni, Al, Y, Ti, Mg ve Si elementlerini agik bir
sekilde gostermektedir. Sekil 4.16-20” de EDX grafikleri iizerine yerlestirilmis tablolar ise
alasim kompozisyonlarinin agirlikca ve atomik olarak ylizde degerlerini vermektedir. Bu
tablolardan goriilecegi lizere CusoZryoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kiilge alasimlarinin
atomik olarak ylizde degerleri hedeflenen degerlere olduk¢a yakindir. Bu sonuglar
belirlenen oranlarda iiretimi amaglanan kiilge alasgimlarinin kompozisyon homojenliginin

olmas1 gerektigi kadar yiiksek diizeyde oldugunu gostermektedir.
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3.0K

1.7 34 5.1 6.8 85

Sekil 4.16. NK ile retilen CuspZrsNisAls alasiminin EDX grafigi.

CuspZrNisAls (at. %)
Element | Element | Element
(wt. %) | (at. %)
CulL 43.79 50.05
ZrL 50.43 40.15
Ni K 3.93 4.87
Al K 1.83 4.93
Total 100.00 | 100.00
- : - -
10.2 119 136 153

CU5ozr40Ni5Y5 (at %)
Element | Element | Element

(Wt. %) | (at. %)

CulL 42.26 50.23

Zr L 48.09 39.82

Ni K 4.03 5.19

Y K 5.60 4.76
Total 100.00 | 100.00

IY Ka H;
Zr Ka
- - —z
102 119 136 153

Sekil 4.17. NK ile Uretilen CuspZrsoNisYs alasiminin EDX grafigi.
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14 4K

12.6X

10.8x

9.0

54K

10X

cud]

4.8

14K

oono

—

zr |

CusZrNisTis (at. %)
Element | Element | Element
(wt. %) | (at. %)
CulL 42.93 49.78
Zr L 49.91 40.31
Ni K 3.86 4.85
Ti K 3.28 5.05
Total 100.00 | 100.00
[zr kal
: . - -
102 119 136 153

Sekil 4.18. NK ile Uretilen CusoZrsoNis Tis alasiminin EDX grafigi.

[z d

1.7

34

68

CuspZr4NisMgs (at. %)
Element | Element | Element
(wt. %) | (at. %)
CulL 43.94 50.06
Zr L 50.28 39.90
Ni K 4.10 5.06
Mg K 1.67 4,98
Total 100.00 | 100.00
[2r k]
85 102 119 136 153

Sekil 4.19. NK ile Uretilen CusoZrsoNisMgs alasiminin EDX grafigi.

54




i CuspZr4NisSis (at. %)
[27 J Element | Element | Element
12.8K " (wt. %) (at. %)
CuK,L | 43,60 49.83
el Cud ZrL 50.33 40.07
o | Ni K 4,12 5.1
Si K 1.93 5.00
8.0K T Total 100.00 | 100.00
Cu Kaj

[71 Kul

Sekil 4.20. NK ile Uretilen CuspZrsoNisSis alasgiminin EDX grafigi.

4.1.5. CuspZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kiil¢e alasimlarinin mikrosertlik degerleri

NK ile kiilge halinde Uretilen CuseZraoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) alasimlarinin
mekaniksel Ozelliklerine alagimi olusturan elementlerin etkisini anlayabilmek i¢in O6nce
alasgimlardaki elementlerin saf haldeki sertlik degerleri belirlendi. Cizelge 4.2° de
alagimlar1 olusturan baslangic metallerinin mikrosertlik degerleri verilmistir. Cizelgeden
gortldiigli gibi en diisiik sertlik degerine Al elementi, en yiiksek sertlik degerine ise Ti
elementi sahiptir.

Cizelge 4.2. Saf haldeki elementlerin Vickers sertlik degerleri

Element  Mikrosertlik (Hv)

Cu 369
Zr 903
Ni 638
Al 167
Y 620
Ti 970
Mg 275
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NK ile dretilen CusoZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) kiilge alasimlarinin Vickers
mikrosertlik degerleri Sekil 4.21°de gortlmektedir. Sekil 4.21’den goriilecegi lizere en
biiyiik sertlik degerine 728,86 (£11) Hv degeri ile CuspZrsNisSis alasimi sahiptir. Bu
degeri 643,6 (£6) Hv ile CusoZryNisTis alasimi, 621,78 (£4) Hv ile CusoZraoNisAls alagima,
612,88 (£7) Hv ile CuspZryoNisMgs alasimi ve 585,1 (£5) Hv ile en diisiik sertlik degerine
sahip CuspZrsoNisYs alasimi takip etmektedir. BOylece Cu-Zr-Ni {iglii alasim sistemine %5
oraninda dahil edilen Al, Y, Ti, Mg ve Si elementlerinin alasim kompozisyonlarinin sertlik
degerlerinde oldukga etkin rol oynadig1 goriilmektedir. Buna gore CuspZrsNisMs (M= Al,
Y, Ti, Mg, Si) kiil¢e alasimlarinin sertlik degerlerini kendi aralarinda kiyasladigimizda;
diisiik sertlik degerine sahip Al, Mg ve Y elementleri genel alasim kompozisyonlarinin
sertlik degerlerini disiiriirken yiiksek sertlik degerine sahip Ti ve Si elementleri alagim

kompozisyonlarinin sertlik degerlerini artirmaktadir.

728,86 |-

T

643,6

621,78 |-

612,88 -

5851 |- T

Vickers Mikrosertlik, Hv, kg/mm2

1 1 1 I 1

(a) (b) () (d) (e)
Sekil 4.21. NK ile Uretilen kilce alasimlarin Vickers mikrosertlik degerleri;

(a) CU5ozr40Ni5Y5, (b) CU502r40Ni5Mgs, (C) CU5oZF40Ni5A|5,
(d) CU5ozr40Ni5Ti5, (e) CU5ozr4oNi5Si5
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4.2. Hizh Katilastirma Islemi Sonuclar

4.2.1. CusoZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarimin XRD analizleri

Normal katilastirma metodu ile kiilge olarak iiretilen CusoZrsoNisMs (M= Al, Y, Ti,
Mg) alasimlar1 5 gr’ lik kii¢iik pargalara ayrilarak hizli katilastirma teknigi ile seritler
halinde tiretilmistir. Buna gore; CusoZrsoNisAls ve CusoZraoNisY's serit alagimlart 35 m/s ve
41 m/s disk donme hizlarinda, CuspZrsoNisTis serit alasimi 35, 38 ve 41 m/s disk donme
hizlarinda, CuspZrsoNisMgs alasimi ise sadece 35 m/s disk déonme hizinda basarili bir
sekilde iiretilmistir. Uretilen CusoZrsoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarinin
kristalografik 6zellikleri XRD ile incelenmistir. Sekil 4. 22-25’ de CuspZr4oNisMs (M= Al,
Y, Ti, Mg) serit alasimlariin XRD grafikleri gosterilmektedir. CuseZrsoNisAls (Sekil
4.22), CusoZraoNisYs (Sekil 4.23) ve CuseZraoNisTis (Sekil 4.24) serit alasimlarinin XRD
grafiklerinden 26 ~ 35-60° yansima agisinda oldukg¢a genis kirmnim pikleri gézlenmistir.
CusoZraoNisMgs (Sekil 4.25) serit alasimmin XRD grafiginde ise 20 ~ 25-50° yansima
acisinda genis bir kirinim piki gozlenmistir. XRD grafiklerinden gbzlenen bu genis kirinim
pikleri tiim serit alasimlarin tamamen amorf yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Diger
taraftan iki ve ¢ farkli disk donme hizlarinda (35, 38 ve 41 m/s) firetilen serit
alagimlarinin XRD sonuglarinda 6nemli bir farklilik gozlenmemistir. Bunun sebebi ise
alasimlarin aym1 kompozisyona sahip olmasi ve sogutma hizi hari¢ diger deneysel

parametrelerin sabit tutulmasidir.
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Sekil 4.22. HK ile iki farkli sogutma hizinda tiretilen CusoZrsoNisAls serit alagimlarinin

XRD grafigi.
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Sekil 4.23. HK ile iki farkli sogutma hizinda Uretilen CusoZrsoNisY's serit alagimlarinin
XRD grafigi.
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Sekil 4.24. HK ile {ig farkli sogutma hizinda Uretilen CusoZrsoNisTis serit alasimlarinin
XRD grafigi.
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Sekil 4.25. HK ile 35 m/s disk donme hizinda Uretilen CusoZrsoNisMgs serit alasimin XRD
grafigi.
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4.2.2. CusoZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarimin DSC analizleri

Hizli katilagtirma teknigi ile 35 m/s, 38 m/s ve 41 m/s disk hizlarinda firetilen
CusoZroNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarin 1sisal davraniglar1 DSC ile incelendi.
Elde edilen alagimlarin hepsi 20 °C/dakika 1sitma oranlarinda ve 50 — 700 °C araliginda
analiz edildi. Sekil 4. 26-29°da bu alasimlarin DSC analiz sonuglar1 goriilmektedir. iKi
farkli doner disk hizinda iiretilen CuspZraoNisAls serit alasimin (Sekil 4. 26) DSC sonuglari
birbirine benzemektedir. Aymi sekilde iki ve ti¢ farkli doner disk hizlarinda Uretilen
sirasiyla CusoZrsoNisYs (Sekil 4. 27) ve CusoZraoNisTis (Sekil 4. 28) serit alasimlarinin da
DSC sonuglart birbirine benzemektedir. Boyle olmasinin sebebi farkli sogutma hizlarinda
iiretilen alasimlarin benzer 1sisal davranislar gostermesindendir. Uretilen tiim alagimlarin
DSC sonuglart incelendiginde belirgin ekzotermik bir pikin oldugu acik bir sekilde goriiliir.
Bu ekzotermik piklerin baslangi¢ sicakliklari kristallenme sicakligi (Tx) olarak bilinir.
Sekil 4. 26-29° dan goriilecegi lizere tiim serit alasimlarin kristallenme sicaklik degerleri
mevcuttur ve bunlar DSC grafikleri lizerinde gosterilmistir. Bu ayni zamanda su anlama
gelmektedir; elde edilen tiim serit alasimlar XRD grafikleri ile uyumlu olarak amorf yapiya
sahiptir. Amorf yapiya sahip alasimlar Ty sicakligina kadar yari-kararlidir. Bu sicakliktan
sonra amorf yap1 bozularak daha kararli hale gelir. Amorf yapili malzemelerin en belirgin
Ozelliklerinden biriside DSC grafiklerinde olusan camsi gegis sicakligl (Tg) degerleridir.
Uretilen serit alasimlardan sadece CusoZrsNisMgs alasimi harig diger tiim alagimlarin
farkli hizlardaki iiretimleri de dahil olmak suretiyle Ty degerleri gozlenmistir. DSC

grafiklerinden elde edilen Ty ve Ty degerleri Cizelge 4.3’ te listelenmistir.

Cizelge 4.3. Farkli hizlarda iiretilen CusoZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarin
camst gegis sicakligi (Tg) ve kristallenme sicakligr (Tx) degerleri

Alasim Disk Hiz1 (m/s) T4(°C) Tx(°C)
Cu502r40Ni5AI5 35 442 503
Cu502r4oNi5AI5 41 440 501
Cu502r40Ni5Y5 35 387 435
Cu502r4oNi5Y5 41 386 434
Cu502r40Ni5Ti5 35 405 458
CU5ozr4oNi5Ti5 38 408 461
Cu502r40Ni5Ti5 41 408 461
Cu502r4oNi5Mgs 35 - 463
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Sekil 4.26. HK ile farkli hizlarda Uretilen CusoZrsoNisAls serit alagimlarinin DSC grafigi.

Is1 Akist (a.u.) Exo. ——
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Sekil 4.27. HK ile farkli hizlarda Uretilen CusoZrsoNisY's serit alagimlarinin DSC grafigi.
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Sekil 4.28. HK ile farkli hizlarda Uretilen CusoZroNis Tis serit alasimlarinin DSC grafigi.
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Sekil 4.29. HK ile 35 m/s hizinda Uretilen CusoZrs,NisMgs serit alasimin DSC grafigi.
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4.2.2.1 CuspZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarinin Kristallenme
davramslan

Hizli katilagtirma ile amorf olarak iiretilen CusoZrsoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit
alasgimlarin termal kararliligini belirlemek icin 6ncelikle aktivasyon enerjilerinin tespit
edilmesi gerekmektedir. Aktivasyon enerjisi amorf alagimlarda faz kararliliginin elde
edilmesinde ve amorf yapinin kristal yapiya veya baska bir faza doniismesi i¢in gercken
minimum enerjinin hesaplanmasinda ¢ok 6nemli rol oynar. Bu enerjinin hesaplanabilmesi
icin amorf alasimlar DSC ile farkli 1sitma hizlarinda 1sitilir. Farkli 1sitma hizlart amorf yap1
icerisindeki fazlarin baglama sicakligini etkiler. Bu etki sayesinde elde edilen veriler ile her
faz i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanir. Bu sebeple CusoZryoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit
alagimlarinin aktivasyon enerjilerini hesaplayabilmek i¢in tiim alagimlar 5 — 40 °C/dakika
gibi farkli 1sitma oranlar1 ile DSC’ de analiz edilmistir. Sekil 4. 30-33° de 35 m/s disk
dénme hizi ile tiretilen CuspZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarin DSC sonuglari
goriilmektedir. Sekil 4. 30-33° de goriilecegi lizere farkli 1sitma oranlar ile siirekli 1sitma
esnasinda bir ekzotermik pikin olustugu gozlenmistir. Artan 1sitma orani ile bu pikin
sicaklik degeri daha yiiksek sicakliga dogru kaymistir. Isitma oraninin artisi ile birlikte pik
sicaklik degerlerinin artis1 amorf yapilarin Kkarakteristik bir 6zelligidir. Cizelge 4.4° de
CusoZrgoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarin farkli 1sitma hizlarinda (&) elde edilen
camst gecis sicakligr (Ty), kristallenme sicakliklart (Tx) ve ekzotermik reaksiyon igin

goriilen pik sicakliklar (Tp) listelenmistir.
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Sekil 4.30. 35 m/s disk hizinda tiretilen CusgZrsoNisAls serit alasiminin 5-40 °C/dk 1sitma
hizlarinda elde edilen DSC grafikleri.
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Sekil 4.31. 35 m/s disk hizinda Uretilen CusoZrsNisY's serit alasiminin 5-40 °C/dk 1sitma
hizlarinda elde edilen DSC grafikleri.
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Sekil 4.32. 35 m/s disk hizinda Uretilen CuspZrsoNisTis serit alasiminin 5-40 °C/dk 1sitma
hizlarinda elde edilen DSC grafikleri
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Sekil 4.33. 35 m/s disk hizinda tiretilen CuspZrsoNisMgs serit alasiminin 5-40 °C/dk 1sitma
hizlarinda elde edilen DSC grafikleri
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Cizelge 4.4. 35 m/s disk hizinda Uretilen amorf seritlerin farkli 1sitma oranlarindaki termal

degerleri: a) Cu5oZr40Ni5AI5; b) CU5ozr4oNi5Y5; C) CU5ozr4oNi5Ti5;

d) Cu5OZr40Ni5Mgs

a)
g(°Cldk) T4°C TJ°C AT/°C T,°C
5 430 488 58 491
10 435 493 58 498
20 442 503 61 507
40 450 510 60 512

b)
B(°Cldk) T4°C TJ°C AT°C T,°C
5 367 420 53 427
10 376 429 53 433
20 387 435 48 436
40 397 438 41 440

c)
B(°Cldk) T4°C TJ°C AT°C T,°C
5 392 441 49 449
10 400 451 51 459
20 405 458 53 467
40 409 463 54 472
d)
B(°Cldk) TJ°C TJ°C AT°C T,°C
5 - 445 - 458
10 - 455 - 460
20 - 463 - 471
40 - 469 - 476
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4.2.2.2 CuspZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarinin aktivasyon enerjileri

Yar kararli alagimlarin ¢esitli ileri teknoloji alanlarda kullanilabilmesi igin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerinin bilinmesi yeterli degildir. Bu yiizden kristalizasyon sireci
kontrol altinda tutulmalidir. Amorf yapidaki alasimlarin kristallenme davraniglarinda en
Oonemli parametrelerden birisi de aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasinda Kissinger, Ozawa ve Augis-Bennett gibi denklemler kullanilmaktadir.
Yapilan galismalar bu hesap yontemlerinin birbirlerini dogruladigini gostermistir (Avar,
2012). Bu calismada fretilen CuspZrgoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarinin
aktivasyon enerjileri  Kissinger denklemi ile hesaplanmistir. Sekil 4.34-37 de
CusoZrgoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlar1 igin ¢izilen Kissinger grafikleri
gosterilmektedir. Kissinger denklemi ile aktivasyon enerjisi hesabi asagidaki esitlik ile

yapilmistir (Kissinger, 1957).

¢ \__E
In[F]_ A (4.1)

Burada T, cams: gegis sicakligt (Tg), kristallenme sicakligr (Ty) ve pik sicakligr (T,) gibi
spesifik sicakliklar1 temsil etmektedir. @ 1sitma orani, R gaz sabiti (8.314 J/mol K), E
aktivasyon enerjisi, A ise sabittir. Aktivasyon enerjisi, Kissinger denkleminden
faydalanarak In(#/T%)’ nin 1/(RT )’ ye karsi gizilen grafikten elde edilen dogrusal ¢izginin
egimi alinarak hesaplanmistir. CusoZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasgimlarinin
hesaplanan aktivasyon enerjileri E;, Ex ve E, Cizelge 4.5 de listelenmistir.
CusoZrsoNisMgs alasiminin camst gegis sicaklik degeri (Tq) DSC grafiginde gozlenmedigi
icin Ey degeri hesaplanamamistir. Cizelge 4.5 den goriilecegi iizere en yiiksek Ey degerine
(442,470 Kj/mol) CusoZraoNisTis alasimi, en yiksek Ey (438,809 kj/mol) ve E, (658,59
kj/mol) degerlerine ise CusoZraoNisYs alasimi sahiptir. Tiim serit alasimlarin Eg, Ex ve E,
degerleri (CusoZraoNisYs alasimin Ey degeri hari¢) daha once amorf olarak Uretilen
CussZraisAgrAls (Eq= 377, Ex= 307, Ep= 340 kl/mol) (Zhang, 2013), Cusys5Zr115TizoNie
(Eq= 357, Ex=297, Ep=289 kJ/mol) (Yang, 2006) ve CussZrs7Tigln; (Eq= 321, Ex= 392
kd/mol) (Wu, 2013) alagimlarmin aktivasyon enerjilerinden daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bu durum Celal Kursun ve ark. tarafindan CuspZrqoNisTis alasimi igin rapor
edilmistir (Kursun, 2015).
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Sekil 4.34. HK ile Uretilen CusoZrsoNisAls (35 m/s) serit alasiminin camsi gegis sicakligi
(Ty), kristallenme sicaklig1 (Ty) ve pik sicakligr (Tp) icin gizilen Kissinger
dogrulari.
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Sekil 4.35. HK ile retilen CusoZrsNisY's (35 m/s) serit alasiminin camsi gegis sicakligi
(Tg), kristallenme sicaklig1 (Ty) ve pik sicakligt (Tp) icin gizilen Kissinger
Dogrulari.
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Sekil 4.36. HK ile Uretilen CuspZrsoNisTis (35 m/s) serit alasiminin camsi gegis sicakligt
(Ty), kristallenme sicaklig1 (Ty) ve pik sicaklig (Tp) icin gizilen Kissinger
dogrular
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Sekil 4.37. HK ile Uretilen CusoZrsoNisMgs (35 m/s) serit alasiminin camsi gegis
sicaklig (Tg), kristallenme sicaklig1 (Tx) ve pik sicakligi (Tp) icin Gizilen
Kissinger dogrulari.
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Cizelge 4. 5. CuspZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarinin aktivasyon enerjileri.

Alasim E, (kJ/mol)  Ey (kd/mol) _E, (kd/mol)
CusoZraNisAls 421,350 432,263 403,05
CusoZr4oNisYs 233,351 438,809 658,59
CuspZrgNisTis 442,470 392,238 381,129
Cu5oZr40Ni5Mg5 - 366,628 443,69

4.2.3 CuspZrNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarina uygulanan 1sil islem

35 m/s disk dénme hizinda amorf olarak {iretilen serit alasimlarin kristal
davraniglarin1 karakterize etmek i¢in 1s1l islem uygulanmistir. CusoZrsoNisMs (M= Al, Y,
Ti, Mg) serit alasimlarina 200-800 °C araliginda 30 dk boyunca argon atmosferi altinda
uygulanan 1s1l iglem sonrast XRD grafikleri Sekil 4. 38 a-d’ de gosterilmektedir. Sekil
4.38’den goriilecegi tizere tlim seritler camsi gecis sicaklifinin (Tg) altinda amorf yapisini
korumaktadir. Fakat Ty degerinin iizerindeki sicakliklarda amorf yapi bozularak kristal
fazlar ortaya ¢ikmaktadir. Benzer degisim onceki ¢alismalarda da gézlenmistir (Xie, 2009;
)Bu fazlar alasim kompozisyonlarina ve oranlarina gore farklilik gostermektedir. Buna
gore artan sicaklikla CuspZryNisAls alasiminda AlCuyZr, CuipZry, Zr,Cu, Cu fazlari,
CusoZrgoNisYs alasiminda CuypZry, CuY fazlari, CusoZryoNisTis alasgiminda CuyoZr;, CuZr,
CugZrs ve Cu fazlar1, CusoZrsNisMgs alasiminda CuyoZr; ve CuZr, fazlari elde edilmistir.
Elde edilen fazlar XRD grafikleri tizerinde sembollerle gosterilmektedir. Ayrica bu fazlarin
CugsZrasAg7Al; (Zhang, 2013), CussgZrsg7-Ags s (Janovszky, 2014) ve Cusg.xCoxZrsg (X =
2, 5 at.%) (Javid, 2012) amorf alagimlarinin 1sisal islem sonrasinda da elde edildigi rapor
edilmistir. Ty degeri lizerindeki sicakliklarda amorf alasimlarin faz degisimi, hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleriyle de uyumludur. Yani serit alasimlarda amorf yapinin kristal
yaptya donmesi i¢in verilmesi gereken minimumum enerji alagimlara uygulanmistir. Diger
taraftan 0zellikle CusoZrsoNisYs ve CuseZroNisTis serit alasimlarinin sirasiyla Sekil 4.38b
ve Sekil 4.38c’deki XRD grafiklerinden goriilecegi ilizere Ty sicaklik degeri sonrasinda
olusan fazlarin artan sicaklikla degismedi gézlenmistir. Bu alagimlarin kristallenme sonrasi

termal dengelerinin yiiksek oldugunu gostermektedir (Kursun, 2015).
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Sekil 4.38. HK ile 35 m/s disk hizinda iiretilen serit alagimlarin 1s1l islem sonrasit XRD
grafikleri: a) CusoZrsoNisAls; b) CusoZroNisY's; ¢) CuseZraoNisTis;
d)CuspZr4oNisMgs
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4.2.3.1 CuspZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarinin SEM goruntuleri

Sekil 4.39-42, 151l islem gérmemis ve 200 — 800 °C araliginda 1s1l islem gormiis 35
m/s disk donme hizinda {iretilen CusoZrgoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarinin
enine kesitlerinden alinan SEM fotograflarin1 gostermektedir. Sekil 4.39-42° den serit
alagimlarin mikro yapilarinin artan tavlama sicakligi ile degistigi acikca goriilebilir. Tiim
serit alagimlarin 1s1l islem gérmeden 6nceki (Sekil 4.39a-42a) ve 200 — 300 °C 1s1l islem
gormiis (Sekil 4.39b-42b) SEM fotograflar1 plruzsiz (dizgin yizey) bir morfolojiye
sahiptir. Bu morfoloji daha dnce pek ¢ok benzer ¢alismada da rapor edilen amorf seritlerin
tipik bir karakteristigidir (Yang, 2007; Hu, 2002; Avar, 2013). Bu SEM sonuglari, 1sil

islem gérmemis ve 200 — 300 °C 1s1l islem gormiis seritlerden alinan tamamen amorf

Ozellik gosteren XRD grafikleriyle (sirasiyla Sekil 4.22-25 ve Sekil 4.38) uyumludur.

Artan sicaklikla beraber kismi veya tamamen kristallenme siirecinden sonra
seritlerin mikro yapilarinda piiriizlii ve diizensiz sekillerin olustugu dikkati ¢ekmektedir.
Benzer goruntuler 6nceki ¢alismalarda da rapor edilmistir (Janovszky, 2014; Klotz, 2007).
450 — 800 °C araliginda (450, 480, 500, 550, 580, 600, 725, 800) 1sil isleme maruz
birakilmis CuspZrsyoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) seritlerinin SEM fotograflarindan (Sekil 4.
39c-42c¢, Sekil 4. 39d-42d Sekil 4. 39e-42¢) amorf fazlarin kristal fazlara doniistiigli agik
bir sekilde gozlenmektedir. Isil iglem sonrasi elde edilen fazlarin SEM goriintiileri daha
once yapilan benzer ¢alismalarda rapor edilmistir (Wu, 2013; Guo, 2013; Janovszky, 2014;
Klotz, 2007). 450 — 800 °C araligindaki 1sil islem sonrasinda SEM fotograflarinda
CuspZraoNisAls alagimi igin gézlenen AlCu,Zr, CuioZr;, Zr,Cu ve Cu fazlari, CuspZraoNisYs
alagimi i¢in gozlenen CujoZr; ve CuY fazlari, CuseZraoNis Tis alasimi igin gézlenen CuypZry,
CuZr, CugZrs ve Cu fazlari, CuspZryNisMgs alasimi i¢in gozlenen CujoZr; ve CuZr,

fazlari, XRD analizi ile tanimlanan fazlarla uyum igindedir.
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Fig. 4.39. 35 m/s disk hizinda {iretilen CuspZrsoNisAls serit alasiminin enine kesitinden
alinan tipik SEM fotograflar1 (a) 1s1l islem gérmemis (b) 300 °C, (c) 480 °C,
(d) 580 °C ve (e) 800 °C.
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Fig. 4.40. 35 m/s disk hizinda tiretilen CusoZrsoNisYs serit alasiminin enine kesitinden
alinan tipik SEM fotograflar1 (a) 1s1l islem gérmemis (b) 200 °C, (c) 500 °C,
(d) 600 °C ve (e) 800 °C.
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Fig. 4.41. 35 m/s disk hizinda tiretilen CusoZrsoNisTis serit alasiminin enine kesitinden
alinan tipik SEM fotograflar1 (a) 1s1l islem gormemis (b) 200 °C, (c) 470 °C,
(d) 600 °C ve (e) 800 °C.
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Fig. 4.42. 35 m/s disk hizinda tiretilen CusoZrsoNisMgs serit alasiminin enine kesitinden
alinan tipik SEM fotograflar1 (a) 1s1l islem gérmemis (b) 200 °C, (c) 400 °C,
(d) 600 °C ve (e) 800 °C.
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4.2.4 CusoZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarimin EDX analizleri

Elde edilen serit alagimlarin kompozisyon homojenligi c¢ok oOnemlidir. Hizli
katilastirma islemi yapilirken piiskiirtme dncesi ve sonrasinda kayiplar yasanabilir. Uretim
siirecinde bu durumlar yakindan takip edilmek zorundadir. Farkli erime sicakliklilarina
sahip kompozisyon bilesenleri liretim sathasini olduk¢a hassas kilar. Bu sebeple hizli
katilagtirma ile {iretilen seritlerin EDX analizlerinin yapilmasi1 gerekmektedir. Sekil 4.43a-
d 35 m/s disk hizinda iiretilen CuspZrsoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarinin EDX
analiz sonuglarin1 gostermektedir. Analiz sonuglar1 iretilen tiim serit alasimlarin
kompozisyon homojenligini korudugunu gostermektedir. EDX grafikleri iizerinde bulunan
tablolar CusoZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarmin atomik olarak ylzde
degerlerine ¢ok yakin sonuclar vermistir. Bu sonuglar serit alagimlarin iiretimleri sirasinda

herhangi bir kaybin olamadigini gostermektedir.
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cps/eV

E CU5oZr4oNi5AI5 (at %)
457 (@) Element | Element | Element
. (Wt. %) | (at. %)
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] Ni K 3.89 481
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. cps/eV

45 CU5QZr40Ni5Ti5 (at %)
] ©) Element | Element | Element
40 (Wt. %) | (at. %)
. CuL | 49.18 | 5048
357 ZrL | 4367 | 3961
] Ni K 3.75 4.69
307 Ti K | 340 5.22
L1 T Total | 100.00 | 100.00
¥r Cu Zr Ti Nii Cu
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15+
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1 CusZrgNisMgs (a.t %)
i (d) Element | Element | Element
5] (wt. %) | (at. %)
. CulL 43.84 50,04
i Zr L 50.56 40.20
00; Ni K 3.96 4.90
7 Mg K 1.62 4.86
Ni
I Ni Total | 100.00 | 100.00
501 Mg Zr Cu 7r
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Sekil 4.43. 35 m/s disk hizinda iiretilen serit alasimlarin EDX grafikleri a) CuspZrsoNisAls;
b) CU5oZI'40Ni5Y5,' C) CU5ozr4oNi5Ti5; d) Cu5oZr4oNi5Mg5

80




4.2.5 CuspZrNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) serit alasimlarinin sertlik degerleri

Sekil 4.44° de CusoZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) serit alasimlarinin sicakliga
bagli mikro sertlik degisimi goriilmektedir. Tiim serit alasimlara oda sicakligindan 800 °C’
ye kadar argon atmosferi altinda farkli sicakliklarda 30 dakika boyunca 1sil islem
uygulandi. Isil islem sorasinda tiim serit alasimlarin sertlik degerleri en az on defa dlgiildii
ve ortalama sertlik degerler bulundu. Ayrica her bir 6l¢iim i¢in standart sapma degerleri
tespit edildi ve grafikler Gizerinde gosterildi. Sekil 4.44” den goriilecegi {izere {iretilen tim
alagimlarin sertlik degerleri artan sicaklikla birlikte diismektedir. Cu-esasli amorf
alagimlarin artan sicaklikla beraber mikro sertlik degerlerindeki diisiis benzer ¢aligsmalarda
rapor edilmistir (Roy, 2014; Mao, 2009; Prado, 1999; Wang, 2009; Huaging, 2006;
Suzuki, 2006) . Serit alagimlarin 400 — 800 °C araligindaki sertlik degerleri CusoZryoNisAls
alasim1 (Sekil 4.44a) icin 470 Hv, CusoZrsyNisYs alasimi (Sekil 4.44b) icin 490 Hyv,
CusoZraoNis Tis alagimi (Sekil 4.44c¢) icin 463 Hv ve CusoZroNisMgs alasimi (Sekil 4.44d)
icin 550 Hv civarindadir. Herhangi bir 1s1l islem gormemis serit alasimlarin sertlik
degerleri ise CuspZryNisAls alagimi i¢in 550 (£7) Hv, CuspZryNisYs alasimi igin 620
(£9)Hv, CuseZrioNisTis alasimi i¢in 522 (£6) Hv ve CuspZryoNisMgs alasimi i¢i 615 (8)
Hv dir. Boylece serit alagimlarinda en yiiksek sertlik degerlerine oda sicakliginda yani 1sil
islem gormeden once ulagilmistir. Elde edilen bu sertlik degerlerinin 6nceki galigmalarda
uretilen Cu-esaslh alasimlardan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (Mao, 2009; Palmaa,
2005; Roy, 2014; Suzuki, 2006; Lei, 2013; Raygana, 2011; Nagarjuna, 2008; Huaging,
2006) Ayrica CusoZrgNisTis serit alasgimmin bahsedilen Cu-esasli alagimlardan daha
yiiksek sertlige sahip olusu rapor edilmistir (Kursun, 2015). Cu-esasli amorf alagimlarin
artan sicaklikla beraber sertlik degerindeki diisiis normal kristal yapilarda bulunan kayma
sisteminin (slip system) olmamasina dayandirilabilir. Bu sayede amorf alagimlarin plastik
deformasyona karg1 direngleri kristal yapili malzemelerden daha iyi olur. Bu davranis
amorf alasimlara daha biiylik Vickers mikrosertlik degeri kazandirmasinin yaninda iyi
akma ve kirilma gerilimi de saglar (Schuh, 2007). Buna ilave olarak kristallenme
sicakligindan daha yiiksek sicaklik degerlerine ¢ikilmasi amorf alasgimin yapisinin da
bozulacagi ve kristal fazlarin olusacagi anlamina gelmektedir. Nitekim bu fazlar daha 6nce
XRD grafiklerinde de gosterilmistir. Amorf yapmin bozulmasi dogal olarak serit

alagimlarin sertlik degerini de diisiirmiistiir.
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Sekil 4.44. 35 m/s disk hizinda Uretilen serit alagimlarin farkl sicakliklardaki 1sisal
islemden sonra ol¢iilen mikrosertlik degisimi: a) CuspZryoNisAls;
b) CU5oZI'40Ni5Y5,' C)CU5ozr4oNi5Ti5; d) Cu5oZr4oNi5Mg5
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4.3. Emme Déokiim Islemi Sonuclar

4.3.1. CusoZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) ¢ubuk alasimlarimin XRD analizleri

Emme dokiim teknigi ile alasimlar ¢ubuk (rod) seklinde iiretilmektedir. Normal
katilastirma ile kiilge olarak iiretilen CuseZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) alasimlarindan
yaklagik 5 gr’ lik bir parga emme dokiim isleminde kullanilmistir. Bu yontemde kiilce
alasimlar eriyik haline getirildikten sonra vakum yardimu ile hizli bir sekilde bakir kaliplara
cekilir. Eriyik halde belirli bir atomik diizene sahip olmayan alagimlar bu teknikle hizli
katilagtirma metoduna benzer olarak, tekrar atomik dizene gegmeden belirli dlgulerdeki
kaliplara ¢gubuk formda cekilir. Boylece ilk etapta alagimin yar1 kararli yapiya sahip amorf
Ozellikte Uretilmesi hedeflenir. Cubuk formda tretilen alasimlar belirli Slciilerde kesitler
halinde dilimlere ayrilir ve ¢esitli analizleri yapilir. Genellikle ¢ubuk alagimlarin alt ve {ist
kisimlart 1 mm’ lik dilimlere ayrilarak XRD analizleri yapilir. Cubuk alagimin hem alt hem
de iist kismindan kesilmesinin amaci iiretilen malzemenin 6zelliklerinin homojen olarak
dagilimin1 gérmek igindir. Sekil 4. 45-48’de ¢ubuk formda uretilen CusoZryoNisMs (M=
Al Y, Ti, Si) alasimlarin XRD grafikleri goriilmektedir. Sekil 4. 45-47° deki XRD
grafiklerinden goriilecegi tizere CuspZrgoNisAls, CuseZraoNisYs, CuseZraNisTis cubuk
alasimlari ¢ok diisiik yogunluktaki CujpZr; fazlar ile birlikte amorf formda tiretilmistir. Bu
alagimlarn alt ve st kesimlerinden alinan dilimlerinin XRD grafiklerinin birbirleri ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Amorf alasimlarin {iretimi sirasinda bazen yap1 icerisinde ¢ok
diisiik yogunluklarda kristal fazlarin olusmasi beklenen bir durumdur (Calin, 2005; Yu,
2005, Park, 2004). Benzer bir sonu¢ 6 mm ¢apinda tiretilen (CugpZrsoTin)99Sn; alasimda
da gozlenmistir (Zhang, 2003). Bu durumda gubuk alasimalar serit alasimlarindaki gibi
tamamen degil kismen amorf olarak tanimlanir. Sekil 4.48° de CusoZryNisSis ¢ubuk
alasimmin XRD grafiginden ise tamamen kristal yapiya sahip bir alasimin {iretildigi
goriilmektedir. Olduk¢a yogun ve siddeti yiiksek kristal fazlar Sekil 4.48° de agik bir
sekilde gosterilmektedir. Malzeme igerisinde yogun bulunan intermetalik fazlar su sekilde
tanimlanmastir:  ZrsSis,  ZrsSip ve CujeZr;. Bu fazlar sekil iizerinde sembollerle
gosterilmistir. Ayrica dikkat edilirse emme dokiim ile iretilen CusoZrsoNisSis cubuk
alasimindaki intermetalik fazlar, normal katilastirma ile kiilge olarak (Gretilen
CusoZrgoNisSis alagimindaki intermetalik fazlarmm aynisidir. Bu durum farkli diretim

teknikleri kullanilarak ayni faz yapisina sahip alasimlarin tiretilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.45. ED ile Uretilen CusoZrsoNisAls cubuk alasimimin XRD grafigi: (a) Ust (b) Alt
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Sekil 4.46. ED ile Uretilen CusoZrsoNisYs cubuk alasimmin XRD grafigi: (a) Ust (b) Alt
kismu.
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Sekil 4.48. ED ile retilen CuspZrsNisSis cubuk alasimiin XRD grafigi.
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4.3.2. CuspZrNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) cubuk alasimlarimin SEM analizleri

CuspZrgoNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) ¢ubuk alasimlarin yuzey morfolojileri SEM ile
incelendi. Sekil 4. 49’ da cubuk olarak dretilen CusoZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Si)
alagimlarin SEM fotograflar1 gosterilmektedir. Sekil 4.49a-c ‘den goriilecegi {lizere
CusoZrgoNisAls, CuspZryNisYs ve CuspZrgNisTis c¢ubuk alagimlarinin  yiizeyleri
plirlizsiizdiir. Bu piiriizsiiz yiizeyler amorf yapilarin karakteristik bir 6zelligini gosterir (Hu,
2002; Yang, 2007). Fakat CusoZrgNisMs (M= Al, Y, Ti) ¢ubuk alasimlarin XRD
grafiklerinde (Sekil 4.45-47) CujoZr; intermetalik fazina ait pikler gézlenmisti. Bu
alasimlarin SEM goriintiilerinde, CuyoZr; fazlarinin goériinmemesi amorf yapi igerisindeki
yogunluklarin olduk¢a az olmasina dayandirilmaktadir. Nitekim XRD sonuglarindan
CujoZr; fazlarinin ¢ok diisiik yogunlukta oldugu goriilmiistl. CuspZrNisSis alasiminin
(Sekil 4.49d) ylizey goruntilerinde ise alasimin XRD grafiginde elde edilen intermetalik
fazlarla uyumlu olarak kristal yapmin karakteristik Ozelligi olan piriizli yiizeyler
gozlenmistir. Bu ylzeyler ZrsSis, ZrsSi, ve CuyZry fazlarina aittir ve CuseZraoNisSiskilce
alasgiminda gozlenen fazlarin goriintiileri ile aymdir. Benzer pirizli yizeylere ait faz
goruntdleri M. Calin ve arkadaslar tarafindan Cug;Tisz3ZriiNigSn; ve Cug;TiszsZriiNigPby
gubuk alagimlarinin, Seung-Jae Lee ise CugeZriiAls gubuk alasiminin SEM goéruntilerinde
daha 6nce rapor edilmistir (Calin, 2005, Lee, 2007).
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Sekil 4.49 ED ile Uretilen CusoZrsNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) ¢ubuk alasimlarin SEM
gdrUntUIeri; 3.) Cu502r4oNi5AI5; b) Cu502r40Ni5Y5 ; C) CU5ozr4oNi5Ti5;
d) Cu5oZr40Ni5Si5

4.3.3. CuspZrNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) cubuk alasimlarimin EDX analizleri

Emme dokiim yontemi ile {iretilen ¢ubuk alasimlarin EDX analizlerinin yapilmasi
kompozisyon homojenligi a¢isindan 6nemlidir. Clinkii emme dokiim iglemi sirasinda farkli
erime sicakligina sahip malzeme bilesenlerinde kayiplar s6z konusu olabilir ve istenilen
diizeyde homojen bir alagim elde edilemeyebilir. Sekil 4. 50 CusoZrs,oNisMs (M= Al, Y, Ti,
Si) cubuk alagimlarmin EDX analiz sonuglarin1 géstermektedir. Analiz sonuglari {iretilen
tim c¢ubuk alagimlarin kompozisyon homojenligini korudugunu gostermektedir. EDX
grafikleri Uzerinde bulunan tablolar ise CuseZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) cubuk
alasgimlariin atomik olarak yiizde degerlerini dogrulamaktadir. Bu sonuclar cubuk

alagimlarin istenilen kompozisyon homojenliginde tiretildigini gosterir.
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cps/eV

i (a) CU5oZr4oNi5AI5 (at %)
3> Element | Element | Element
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355 (b) CU502r40Ni5Y5 (at %)

i Element | Element | Element
] (Wt. %) | (at. %)

30 CuK 42.20 50.28
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cps/eV

] (C) CU5QZr40Ni5Ti5 (at %)
357 Element | Element | Element
30 CuK | 4315 | 5002

] ZrK 49.72 40.15
55 NiK | 392 4.93

:TiC TiK 3.18 490
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N d CU502r40Ni58i5 (at %)
357 (d) Element | Element | Element

. (Wt. %) | (at. %)
30 CuK 43.73 49.98

] ZrK 50.32 40.06
5] Ni K 4,01 4,92

1 SiK | 192 | 498

1 icum " Total | 100.00 | 100.00
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Sekil 4.50. ED ile tretilen CuspZrsyNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) ¢ubuk alasimlarin EDX
grafikleri; a) CU5ozr4oNi5A|5; b) CU502r40Ni5Y5; C) CU5ozr4oNi5Ti5;
d) CU5oZI'40Ni58i5
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4.3.4. CuspZrNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) ¢cubuk alasimlarmin DSC analizleri

Emme dokim teknigi ile Uretilen CuspZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) cubuk
alagimlarin 1sisal davraniglart DSC ile incelendi. Cubuk alasimlarin hepsi 20 °C/dakika
1sitma oranlarinda ve 50 — 700 °C araliginda analiz edildi. Sekil 4. 51° de bu alasimlarin
DSC analiz sonuglart gosterilmektedir. CusoZrsoNisSis alasimi  haricindeki ¢ubuk
alasimlarmin DSC sonuglardan, belirgin ekzotermik bir pikin oldugu ag¢ik bir sekilde
goraldr. Sekil 4. 5la-¢’ den CuspZrypNisAls, CusoZraNisYs, CusoZraNisTis cubuk
alasimlarinin kristallenme sicaklik degerleri (Tx) gOzlenirken CusoZrsoNisSis alasiminin (4.
51d) herhangi bir pik vermedigi tespit edilmistir. Ayrica CusoZrsNisAls gubuk alagiminin
DSC analizinde cams1 gecis sicakligi olan Ty degeri de gozlenmistir. Bu durumda
CuspZrgNisAls, CusoZraoNisYs, CusoZraNisTis ¢ubuk alasimlarmin DSC sonuglart XRD
ve SEM’ den elde edilen sonuglarla uyumlu olarak amorf 6zellikler sergiledigi rahatlikla
soylenebilir. CusoZraNisSis cubuk alasiminin DSC analizinde Tq veya Ty gibi degerlerin
gbzlenmemesi alagimin kristal yapida olmasindan kaynaklanmaktadir. DSC analizinden
elde edilen Ty ve Ty degerleri Cizelge 4.6° da ayrica listelenmistir. Cizelge 4.6’ dan
gorildigi gibi CuseZrsyNisAls ve CuseZrgNisYs ¢ubuk alagimlarmin Ty kristallenme
sicaklik degerleri ve T, pik sicaklik degerleri birbirlerine ¢ok yakindir. Boyle olmasi
alasimlarin benzer termal Ozellikler sergiledigini gosterir. Diger taraftan CuseZryoNisTis
alasimmin Ty degeri ise digerlerinden disiiktiir. Dolayisiyla nispeten daha disiik Ty
degerine sahip CuspZryoNisTis alasimmin amorf yapisinin, diger ¢ubuk alagimlarinkinden
daha diisiik sicakliklarda bozulacagi anlamia gelir. Bunlara ilave olarak emme dokim
yontemi ile Uretilen gubuk alagimlarin termal degerleri hizli katilastirma ile iiretilen serit
alasimlarin termal degerlerinden (Cizelge 4. 4) daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu
durumda {iretilen alagimlarin 1sisal Ozellikleri acisindan degerlendirdigimizde emme

dokiim tekniginin daha avantajli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.51 ED ile Uretilen CuspZrsyNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) ¢ubuk alagimlarin DSC
grafikleri; a) CU5ozr4oNi5A|5; b) CU5ozr4oNi5Y5; C) CU5oZI'4oNi5Ti5;
d) Cu502r40Ni58i5

Cizelge 4.6. ED ile dretilen CuspZryoNisMs (M= Al, Y, Ti) c¢ubuk alasimlarin termal

degerleri
Alasim T4(°C) Tx(°C) ATK(°C) Tu(°C)
Cu5OZr40Ni5AI5 450 514 64 518
CU5oZI'40Ni5Y5 - 518 - 523
Cu502r4oNi5Ti5 - 476 - 481
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4.3.5. CusoZrgNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) ¢cubuk alasimlarinin sertlik degerleri

CuspZrgoNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) cubuk alagimlarimin Vickers mikrosertlik
degerleri Sekil 4.52°de gosterilmektedir. Sekil 4.52°den goriilecegi lizere en buyik sertlik
degerine 735,8 (x11) Hv degeri ile CusoZrsoNisSis alasimi sahiptir. Bu degeri 571,8 (+8)
Hv ile CusoZrsNisTis alasimi, 529,2 (£9) Hv ile CuspZrsNisAls alasimi ve 520,8 (£5) Hv
ile en diisiik sertlik degerine sahip CuspZryoNisYs alasimi takip etmektedir. Si elementinin
yiiksek sertlik degerinden dolayr ¢ubuk alasimlar igerisinde en ylksek sertlik degerine
CusoZrgoNisSis alasimi sahip olmustur. Disiik sertlik degerlerinden dolay1 Al ve Y
elementlerinin alagim kompozisyonlarina sertlik katkilari nispet az olmustur. Diger taraftan
CusZr4oNisSis gubuk alagiminin sertlik degeri, normal katilastirma ile kilge olarak Uretilen
alasimin sertlik degerinden (643,6 Hv) daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Uretim
metotlar1 acisindan degerlendirildiginde emme dokiim yOnteminin diger iiretim

tekniginden (CusoZrsNisSis alagimi igin) daha avantajli oldugu goriilmektedir.

735.8 -

5718 |-

5292 -

520,8 -

Vickers Mikrosertlik, Hv, kg/mm2

1 1 I

(@ (b) © (@)
Sekil 4.52. ED ile dretilen CusoZryoNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) c¢ubuk alasimlarin Vickers

sertlik degerleri; a) CusoZraoNisYs; b) CuspZraoNisAls; C) CuspZraoNisTis;
d) CU5ozr4oNi5Si5
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4.4. Mekaniksel Alasimlama Islemi Sonuclar

4.4.1. CusoZrgNisMs (M=, Ti, Mg, Si) toz alasimlarinin XRD analizleri

Mekaniksel alagimlama teknigi ile alasimlar toz halinde iiretilmektedir. Normal
katilagtirma, hizli katilagtirma ve emme dokiim tekniklerinde oldugu gibi herhangi bir
eritme islemi s6z konusu degildir. Sekil 4. 53’ de mekaniksel alasimlama ile {iretilen
CusoZrgoNisMs (M= Y, Ti, Mg, Si) toz alasimlarin XRD grafikleri goriilmektedir. Bu
grafiklere mekaniksel alasimlama islemine tabi tutulmayan (0 saat) elementsel tozlarin
karistmi  da  eklenmistir. Elementsel tozlardan yansiyan pikler grafikler {izerinde
sembollerle gosterilmistir. Sekil 4.53a-d’ de XRD sonuglarindan goriilecegi iizere tiim

malzemelerin mekaniksel alasimlama siirecleri birbirine benzemektedir.

Mekaniksel alasimlama isleminin ilk sathalarinda (2 saat) Cu, Zr, Ni, Y, Ti, Mg ve
Si elementsel tozlarindan yansiyan pikler agik bir sekilde goriilmektedir. 5 ve 10 saatlik
alasimlama islemi sonrasinda elementsel piklerin siddetlerinin hizli bir sekilde azaldig1 ve
blyuk boélimainin kayboldugu goriilmektedir. Bu safhada CuseZryoNisYs toz alasiminin
XRD grafigine bakilirsa (Sekil 4. 53a) elementsel tozlarin birbirleriyle reaksiyona girerek
yeni kristal yapili fazlarin olustugu agik bir sekilde goriliir. Fakat CusoZrsoNisTis,
CusoZraoNisMgs ve CuseZraoNisSis toz alagimlarmin 10 saatlik alasimlama sonrasindaki
XRD sonuglarindan (sirasiyla Sekil 4. 53b, Sekil 4. 53¢ ve Sekil 4. 53d ) tim elementsel
piklerin reaksiyona girerek goézden kayboldugu ve geriye amorf yapilarin karakteristik
ozelligi olan 26 = 25°-50° arasinda genis kirmim pikleri biraktigi gozlenmistir. Bu genis
kirmim piklerine ¢ok diisiik yogunluklu nanoyapili kristal pikler eslik etmektedir. Bu
sonuclar CusoZrsoNisTis, CuseZraoNisMgs ve CuseZraoNisSis toz alasimlarinin kismi amorf
yapida oldugunu gostermektedir. Benzer bir ¢alismada K. Tomolya ve ark, Cu-Zr-Al-Ni-Ti
toz alasimlariin 10 saatlik alasimlama sonrasinda kismi amorf yapiya sahip oldugunu
rapor etmistir (Tomolya, 2015). Amorf yap1 igerisinde gozlenen ve ¢ok diisiik yogunluga
sahip olan fazlar CusoZrsoNisTis alasiminda CuTig fazi, CuseZrgoNisMgs alasiminda ZrCu
faz1 ve CuspZraoNisSis alasiminda ise ZrsSi, fazi olarak tanimlanmistir. Devam eden
mekaniksel alasimlama siirecinde (25 — 50 saat) CuspZrsyNisYs toz alasiminin 10 saatlik
alagimlanmasi sonrasinda elde edilen nanoyapili fazlardan yansiyan piklerin daha belirgin
ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Benzer bir durumu daha 6nce M. Slimi ve arkadaglar1 Cu—Fe—
Ni toz alasimlarmin mekaniksel alasimlama siirecinde de gozlemistir (Slimi, 2014). 50

saatlik alagimlama sonrasinda elde yansiyan piklere ait fazlar CujoZr; ve CusZr olarak
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tanimlanmistir ve CusoZryNisYs toz alasgiminin XRD grafigi (Sekil 4.53a) Uzerinde
sembollerle gosterilmistir. CusoZraoNisTis, CuspZrgoNisMgs ve CuseZryoNisSis toz
alagimlarinin XRD grafiklerinden (Sekil 4.53b-d) 25 — 50 saatlik mekaniksel alasimlama
sonrasinda amorf fazlarin nanokristal fazlara dontistigi gozlenmektedir. Bu fazlar toz
alasimlarin  XRD grafiklerinde sembollerle gosterilmistir. Mekaniksel alagimlama
isleminde amorf fazdan kristal faza doniisiim normal bir siire¢ olup daha 6nce benzer
calismalarda rapor edilmistir (Tomolya, 2015). Bu durumda CuseZrsNisTis,
CusoZr4oNisMgs ve CuseZraoNisSis toz alasimlarinda meydana gelen reaksiyonu iki safhada

0zetlemek mumkuindir. Bunlar;
I. Safha — 10 saatlik 6gilitme sonrasi

CuspZraoNisTis —» Cu+Zr+Ni+Ti = amorf + CuTiz faz1
CuspZrgoNisMgs —» Cu+Zr+Ni+Mg = amorf + ZrCu fazi
CuspZraoNisSis —» Cu+Zr+Ni+Si = amorf + Zr3Si, faz1

I1. Safha — 50 saatlik 6giitme sonrasi

CusgZraoNisTis —» amorf + CuTis fazi = CuTiz + CusZr + Cus1Zr14
CuspZr4oNisMgs —» amorf + ZrCu faz1 = ZrCu + NiZr, + CuyoZry
CusgZraoNisSis —» amorf + Zr3Si, faz1 = Zr3Sio + CugZrs + CuqoZry

I. Safthada 10 saatlik alasimlama sonrasinda elementsel tozlar reaksiyona girerek amorf ve
ona eslik eden intermetalik fazlara dontigmektedir. II. Sathada ise amorf yap1 bilye toz
carpismalarinin devami sonucunda bozularak farkli intermetalik fazlara dontismektedir. I.
sathada gozlenen intermetalik fazlar ise herhangi bir degisime ugramaksizin II. safthada da
g6zlenmektedir. Bunlara ilave olarak mekaniksel alasimlama isleminin basindan itibaren
XRD piklerinin yogunluklarinda diisiis ve genisleme gozlenmistir. Bunun sebebi toz
alasgimlarin yogun bir sekilde maruz kaldigi deformasyondur. Bu sure¢ icerisinde toz
parcaciklarinda birbirini tekrar eden kirilmalar ve soguk kaynagmalar meydana gelir.
Bundan dolay1 pargaciklarin boyutlar1 da diiser ve tane sinirlarimi azalir (Kursun, 2015;
Slimi, 2014; Suryanarayana, 2001). Boyle olmasi alasimin kompozisyon homojenligini

artirmast asisindan olumlu bir durumdur.
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Sekil 4.53. MA ile Uretilen CusoZrsoNisMs (M=, Ti, Si, Mg) toz alasimlarin XRD

grafikleri; a) Cu502r4oNi5Y5; b) CU5ozr4oNi5Ti5; C) Cu5oZr4oNi5Mg5;
d) CU5oZl’4oNi5Si5
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4.4.2. CusoZrNisMs (M=Y, Ti, Mg, Si) toz alasimlarimin SEM goruntuleri

CuspZrgoNisMs (M= Y, Ti, Mg, Si) toz alasimlarinin mekaniksel alagimlama iglemi
stiresince morfolojik 6zelliklerinde ve pargacik boyutlarinda meydana gelen degisim SEM
ile incelenmistir. Sekil 4.54 * de alasimlama islemine tabi tutulmayan Cu, Zr, Ni, Y, Ti, Mg
ve Si baglangi¢ elementsel tozlarinin SEM fotograflar1 goriilmektedir. Farkli sekillere sahip
elementsel tozlarin boyutlart 10 — 44 pm arahigindadir. Sekil 4. 55-58, 50 saate kadar
alasimlama islemine tabi tutulan CusoZrsNisMs (M=Y, Ti, Mg, Si) toz alasimlarin SEM
fotograflarin1 gostermektedir. Alasimlama igleminin ilk sathasinda tozlarin birbirleri ile ve
bilyelerle ¢arpismast sonucu elementsel tozlar deformasyona ugrar. Yogun deformasyon
sonucunda, tiim toz alagimlarinin 2 saatlik alasimlama goriintiilerinden (Sekil 4.55b-58b);
baslangic tozlarinin morfolojik yapilarinin  bozuldugu, birbirlerine yapistifi  ve
kiimelesmeye basladigi  goriilmektedir. Bu safhadaki alagimlama islemi soguk
kaynaklanma olarak tanimlanir (Suryanarayana, 2004). Toz pargaciklari bu sathada
reaksiyona girmez. Bu durumu CuspZrgNisMs (M= Y, Ti, Mg, Si) toz alasimlarin XRD
grafikleri de (Sekil 4. 53) dogrulamaktadir. Soguk kaynaklanmanin etkisi ile toz
parcaciklar1 belli bir biiyiikliige kadar ulasir. Bu siirecte olusan enerji, kiimelesen toz
parcaciklarini par¢alanmaya zorlar. Bunun neticesinde kirilmalar meydana gelir. Bu durum
kirtlma veya parcalanma (fracturing) olarak tanimlanir (Suryanarayana, 2001). Tekrar
eden kirilmalar sonucunda toz alagimlar reaksiyona girmeye baslar. CusoZrsNisMs (M=,
Ti, Mg, Si) toz alasimlarinin 10 saatlik alagimlama sonras1 goriintiileri (Sekil 4.55¢-58¢)
reaksiyonun olustugunu gostermektedir. Sekil 4.55¢-58¢’ den gorildigi gibi toz
parcaciklarin boyutlar1 diismiis ve c¢ok daha homojen bir goriiniime kavusmustur.
Mekaniksel alagimlamanin bu safhasinda daha 6nce XRD sonuglarinda da tespit edildigi
gibi elementsel tozlar reaksiyon sonucu CuseZryNisYs alasiminda nano yapili farkli
intermetalik fazlar1 olustururken, CuspZrsoNisTis, CuseZrsoNisMgs ve CuseZraoNisSis tozlari
ise diisiik yogunluklu intermetalik faz igeren amorf yapiya doniismektedir. Benzer degisim
ve doniisiim safhalar1 onceki ¢alismalarda da gozlenmistir (Tomolya, 2015). 35 saatlik
alagimlama isleminden sonra (Sekil 4.55d-58d) SEM fotograflarindaki dlgek
cubuklarindan da goriildii gibi toz pargaciklarinin boyutlar1 daha fazla diismistiir.
Alagimlamanin son safhasinda (Sekil 4.55e-58e - 50 saat) ise toz parcgaciklarinin
deformasyon sonucu olusan kirilma siireglerini tamamladig1 ve parcacik boyutunun en
diisiik seviyeye geldigi gozlenmektedir. Ayn1 zamanda alagimlama sirecini tamamlayan

toz parcaciklari olduk¢a homojen bir yapiya sahiptir. Baslangicta farkli sekillere sahip
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tozlarin genel olarak kiiresel bir yapiya doniistiigii goriilmiistiir. CusoZraoNisMs (M=Y, Ti,
Mg, Si) toz alagimlarinin 50 saatlik alasgimlama siirecinden sonra parcacik boyutlarmin 1
um’ nin altina kadar diistiigii tespit edilmistir. Parcacik boyutunun diismesi toz alagimlarin
tane ve kristal boyutlarinin da diismesi anlamina gelmektedir. XRD verileri ile elde edilen
kristal boyutu analizinde Uretilen toz alasimlarin nanokristal oldugu tespit edilmistir.
Mekaniksel alagima isleminin diger iiretim tekniklerine gére en avantajli yanlarindan birisi
yogun carpigsmalar ve deformasyon sonucu tozlarin tane ve kristal boyutlarinin rahatlikla
diiserek nano yapiy1 olusturmasidir. Diger liretim tekniklerinde nano yapiy1 elde etmek icin
kontrollii 1sitma ve sogutma islemleri gereklidir. Bu da nanokristal yapinin elde edilmesini
zorlagtirir. Mekaniksel alagimlama isleminde alagimlama siiresi kontrol altinda

tutulabildigi i¢in nano boyutta malzemeleri {iretmek daha kolaydir.
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Sekil 4.54. MA isleminde kullanilan elementel tozlar
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Sekil 4.55. CusoZroNisYs toz alasiminin farkli alasimlama zamanlarindan sonraki SEM
goruntdleri; (a) 0 saat, (b) 2 saat, (c) 10 saat, (d) 35 saat, (e) 50 saat ve (f) 50
saatlik 6giitme i¢in daha yakin bir goriintii.
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Sekil 4.56. CusoZraoNisTis toz alasiminin farkli alasimlama zamanlarindan sonraki SEM
goruntdleri; (a) 0 saat, (b) 2 saat, (c) 10 saat, (d) 35 saat, (e) 50 saat ve (f) 50 saatlik
Ogiitme i¢in daha yakin bir goriintii.
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Sekil 4.57. CuspZrsNisMgs toz alasiminin farkli alasimlama zamanlarindan sonraki SEM
goruntdleri; (a) 0 saat, (b) 2 saat, (c) 10 saat, (d) 35 saat, (e) 50 saat ve (f) 50
saatlik 6glitme icin daha yakin bir goriintii.

103



Sekil 4.58. CusoZraoNisSis toz alasiminin farkli alasimlama zamanlarindan sonraki SEM
goruntdleri; (a) 0 saat, (b) 2 saat, (c) 10 saat, (d) 35 saat, (e) 50 saat ve (f) 50
saatlik 6gtlitme i¢in daha yakin bir goriintii.
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4.4.3. CuspZrNisMs (M=Y, Ti, Mg, Si) toz alasimlarimin EDX analizleri

Daha oOnceki iiretim tekniklerinde oldugu gibi mekaniksel alasimlama metodunda
da iiretilen toz alagimlarin kompozisyon homojenligi ¢ok onemlidir. Normal katilagtirma,
hizli katilastirma ve emme dokiim yontemlerinde alasimlarin iiretimi sirasinda yiiksek
sicakliklara ¢ikilmasi gerekledir. Boyle olmasi erime sicaklik farklari yliksek olan alagim
bilesenlerinin homojen olarak iiretilmesini zorlagtirmaktadir. Cilinkii erime noktas1 yliksek
bir bilesen icin verilen 1s1 enerjisi diisiik erime noktasina sahip diger bileseni
buharlastirabilir. Bu durumda istenilen kompozisyon degerlerinde homojen bir alagim
tiretmek zorlagir ve elde edene kadar tekrar eden denemeler gerektirebilir. Fakat
mekaniksel alasimlama da malzeme iiretimi i¢in herhangi bir eritme islemine gerek
duyulmaz. Alasim bilesenlerinin erime sicaklik farklari toz metaliirjisinde 6nemli degildir.
Ciinkii alagimlama siireci elementsel tozlarin birbirleriyle ve bilyelerle ¢arpismast sonucu
gerceklesir. Hatta mekaniksel alagimlama isleminde sicaklik artis1 istenmeyen bir
durumdur. Ayrica diger tekniklerde saf metallerin eritilmesi i¢in oldukga yiiksek enerji

harcanmaktadir. Bu iiretilecek alagimlarin maliyetini de artirir.

Bir drnek olarak CuspZryoNisMgs alasimini ele alabiliriz. Bu alasimin tiretiminde
alasim bilesenlerinin erime sicaklik farklarmin yiiksek olmasindan dolayr normal
katilastirma, hizli katilasgtirma ve emme dokiim metotlarinda zorluklar yasanmistir. Mg
elementinin erime ve kaynama sicakliklar1 sirasiyla 650 °C ve 1090 °C’dir. Zr elementinin
erime sicakligl ise 1855 °C’dir. Zr elementini eritmek ic¢in verilmesi gereken sicaklik
degerinde Mg kisa siire igerisinde buharlagsmaktadir. Bu yilizden CusoZrsoNisMgs alasimi
birka¢ defa farkli denemelerin ardindan normal katilastirma ve hizli katilastirma ile
zorlukla Uretilebilmisken emme dokim ile hi¢ {iretilememistir. Bu metotlarda
kompozisyon homojenligi de zorlukla saglanmistir. Fakat mekaniksel alagimlama da
alasim bilesenlerine herhangi bir 1s1l islem uygulanmadigi i¢in CusoZrsoNisMgs alasimi
rahatlikla iiretilmistir. Toz alasimin kompozisyon homojenligi ise oldukga yiiksektir. Bu
homojenlik hem CuspZryNisMgs alasimi hem de CusoZrsoNisYs,CuseZryoNisTis ve
CuspZraoNisSis toz alagimlart igin Sekil 4.59°da gosterilmektedir. Sekil 4.59a-d Gizerindeki
tablolar istenilen kompozisyon oranlarina olduk¢a yakin degerlerle ulasildigim

dogrulamaktadir.
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cps/eV

i CuspZrgNisYs (at. %)
4 (a) Element | Element | Element
100 (Wt. %) | (at. %)
| CuK 42.03 50.03
| ZrL 48.25 40.01
80— Ni K 3.87 4.99
: Y K 5.84 4,97
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180—_ (b) CU5ozr4oNi5Ti5 (at %)
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cps/eV

: (C) Cu502r40Ni5M95 (at %)

i Element | Element | Element
100 (wt. %) | (at. %)

1 CuK 43.76 49.99

i ZrL 50.27 39.99
80 Ni K 4.03 5.01

i Ni Mg K 1.92 5.01

- Mg Total 100.00 | 100.00
60—&r Cu Zr Ni Cu
40
20

G I | T I | I T
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; cps/eV
100 (d) Cusozl’40Ni53i5 (at %)

- Element | Element | Element

1 (wt. %) | (at. %)

i CuK 43.76 50.01
807 ZrL | 5027 | 40.02

i Ni K 4.03 4.99

1 Si K 1.92 4.98
60+ Ni Si Total 100.00 | 100.00

-r Cu Zr Ni Cu
40
20
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Sekil 4.59. MA ile iiretilen toz alasimlarin EDX grafikleri a) CusoZrsoNisY's;

b) CU502T40Ni5Ti5; C) Cu502r4oNi5Mgs; d) CU5ozr4oNi5Si5
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4.4.4. CuspZrygNisMs (M= Y, Ti, Mg, Si) toz alasimlarinin kristal boyutu ve orgii

gerinimi

Bilindigi gibi amorf ve nanokristal malzemelerin mekaniksel ve fiziksel 6zellikleri
faz kimyasi, pargacik ve kristal boyutu ve benzeri mikro yapisal parametrelere baglidir. Bu
parametrelerden bazilarint X-151m1 kirinimi (XRD) teknikleri ile analiz etmek miimkiindiir
(Gogebakan, 2014). Toz alasimlarin mikro yapisal parametrelerinden olan kristal boyut ve
mikro gerinim Williamson—Hall, Halder—Wagner, Scherrer analysis, Warren—Averbach ve
Rietveld refinement gibi farkli teknikler yardimi ile belirlenebilir (Khoskhoo, 2011;
Abdoli, 2008; Ghosh, 2008, Torrens-Serra, 2012). Bu teknikler i¢inde arastirmacilar
arasinda en fazla kullanilan ve dogru sonuglar veren yontem Scherrer analizidir. Daha 6nce
yapilan ¢aligmalarda Scherrer analizinin diger tekniklerle de uyum i¢irisinde oldugu rapor

edilmistir (Kursun, 2015; Pourghahramani, 2006).

CuspZrgoNisMs (M=Y, Ti, Mg, Si) toz alagimlarmin kristal boyutu analizi Debye
Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlik asagidaki gibi gosterilmektedir
(Suryanarayana, 1998):

0.94

D= Scosé (4.2)

Burada; D ortalama kristal boyutunu, A X-1sin1 dalga boyunu (Acuke = 0.154056 nm) ve 0
pikin yansima agisin1 temsil etmektedir. £ ise pikin yari yiikseklikteki tam genislik
degeridir (FWHM).

Sekil 4. 60’ da toz alasimlarin artan alasimlama slresiyle birlikte kristal boyutundaki
degisim gosterilmistir. Sekil 4. 60’ dan goriilecegi iizere 10 saatlik alasimlamadan sonra
tozlarin kristal boyutlart keskin bir sekilde diigmistir. Bu sathada CuspZryoNisY's,
CusZr4oNisTis, CuseZraoNisMgs ve CusoZraoNisSis toz alagimlarin kristal boyutlari sirasiyla
15,5 nm, 12,1 nm, 13,3 nm ve 10,9 nm dir. 15 saatlik alasimlama sonrasinda ise
CuspZraoNisYs, CuspZraNisTis, CusoZraoNisMgs ve CusoZraoNisSis alasimlarin kristal
boyutlart sirastyla 14,1 nm, 10,4 nm, 8,4 nm ve 7,4 nm olarak hesaplanmistir. Artan
alagimlama stiresi (25 saat) ile toz alasimlarin kristal boyutlar1 diismeye devam etmektedir.
Fakat 25 saatlik alasimlamadan sonra 50 saate kadar devam eden mekaniksel alasimlama

slirecinde toz alagimlarin kristal boyutlarinda 6nemli bir degisim gézlenmemektedir.
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Bu siregte CuspZryNisYs, CuseZraoNisTis, CuspZryoNisMgs ve CusoZryNisSis toz
alagimlarin kristal boyutlart sirasiyla ~ 10,9 nm, ~ 9,3 nm, ~ 7,7 nm, ~ 7,2 nm olarak
belirlenmistir. Toz alasimlarinin 25-50 saatlik alasimlama siirecindeki kristal boyutlarinin
degismemesi tekrar eden kirtlma (fracturig) isleminin dengeye ulastigini géstermektedir
(Kursun, 2015). Diger taraftan ayni tretim siireclerine tabi olmalarina ragmen toz
alasgimlarin kristal boyutlarina baktigimizda CusoZrsoNisSis alasiminin en diisiik kristal
boyutu degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu Cu-Zr-Al {gcli alasim sistemine % 5
oraninda dahil edilen Y, T, Mg ve Si elementlerinin, alasimlarin diger 6zelliklerini (faz,
sertlik v.b.) degistirdigi gibi kristal boyutunu da degistirdigini gostermektedir. Diger
taraftan CusoZrsoNisSis alasimiin en diisiik kristal boyutuna sahip olmasi, yiiksek sertlik
degerine sahip olan Si elementinin toz pargaciklarin kirilmalarina ve deformasyonuna

ekstra katki sagladiginda dolay1 oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.60. MA ile dretilen CuspZryNisMs (M=, Ti, Mg, Si) toz alasimlarin artan
artan alasimlama siiresiyle birlikte kristal boyutundaki degisim.
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CuspZrgoNisMs (M= Y, Ti, Mg, Si) tozlarinin alagimlama siiresiyle birlikte Orgii
gerinimindeki degisimleri Sekil 4.61°de gosterilmektedir. Sekil 4.61° den goriilecegi {lizere
artan 0gilitme siiresiyle birlikte tiim toz alasimlarin 6rgii gerinimleri (&) artmaktadir. Bu
artis mekaniksel alasimlama metodu ile elde edilen metalik alagimlar i¢in dogal bir
durumdur (Suryanarayana, 2004). Ciinkii alasimlama sirasinda toz pargaciklari siirekli
devam eden soguk kaynaklanma (cold-welding) ve kirilmalardan (fracturing) dolay1 belirli
bir enerjiyi birikir. Bu da 6rgii gerinimini artirir. Ayrica devam eden alasimlama stirecinde
tozlarin bilyeler tarafindan maruz kaldig1 darbe etkisi de orgli gerinimini artiran bir diger
faktordlr. Toz alasimlarin kristal boyutun artan dgiitme siiresiyle diistiigii fakat 25 saatlik
ogiitmeden sonra degisimin olmadigi Sekil 4.60°da gdzlenmisti. Orgili geriniminde de
benzer sekilde 25 saatlik alasimlama siirecinde belirli bir artis gozlenirken, sonraki
alagimlama siirecinde ise biiyiikk bir degisim gozlenmemektedir. Benzer bir sonuca A.
Kumar ve arkadaglart1 Cu-20 wt.% Mo tozlarmin mekaniksel alagimlama siirecinde de
ulagmistir (Kumar, 2015) . Bunlara ilave olarak Sekil 4.61’de en blyik 6rgi geriniminin
CusoZrgoNisSis alagimina ait oldu goriilmektedir. Bunu sirasiyla CuspZryoNisMgs,

CusoZraoNisTis ve CuseZraoNisYs alasimlar takip etmektedir.
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Sekil 4.61. MA ile Uretilen CuspZryNisMs (M=Y, Ti, Mg, Si) toz alasimlarin artan
Ogiitme siiresiyle orgii gerinimlerindeki degisim.
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Dikkat edilirse bu siralama tozlarin kristal boyutu degerleri ile aynidir. Yani yogun
deformasyon sonucu en diisiik kristal boyutuna sahip olan alasim en yiliksek oOrgii
gerinimine sahip olurken, en biiyiik kristal boyutuna sahip alasim diger alagimlara kiyasla

en diisiik 6rgi gerinimine sahiptir.
4.4.5. CusoZrgNisMs (M=, Ti, Mg, Si) toz alasimlarinin DTA analizleri

Mekaniksel alasimlama ile iretilen CusoZrsNisMs (M= Y, Ti, Mg, Si) toz
alagimlarin DTA analizleri Sekil 4. 62° de gosterilmektedir. Herhangi bir islem gérmemis
(0 saat) baslangic elementsel tozlarin DTA analizleri de grafiklere dahil edilmistir. Sekil 4.
62’ den gorildigi gibi islem gérmemis tozlardan sadece CuspZryNisMgs (Sekil 4.62c)
alasiminda bir endotermik pik gozlenirken digerlerinde herhangi bir degisim
gozlenmemistir. Bunun sebebi CuspZryoNisMgs alasiminda bulunan Mg elementidir. Mg
elementinin erime sicakligt 650 °C’dir ve go6zlenen endotermik pik Mg elementinin
erimesini temsil etmektedir. Diger toz alasimlarda herhangi bir degisimin gdzlenmemesi
ise erime sicakliklarinin yiiksek olmasindandir. 200-500 °C araliginda CusoZrsoNisY's
(Sekil 4.62a) alagiminin 2 saat ve 5 saatlik alasimlama siiresinde bir ekzotermik pik
gozlenmektedir. Bu piklerin alasimlama sirasinda olusan CujpZry veya CusZr intermetalik
fazlarna ait oldugu diistiniilmektedir. Bu fazlara ait oldugu diisiiniilen ekzotermik piklerin
artan alasimlama siirecinde de genisleyerek varliklarini koruduklari g6zlenmektedir.
Nitekim CuseZrsoNisY's toz alasimin XRD grafiginde de (Sekil 4. 53a) bu fazlara ait pikler
50 saatlik alasimlama sonunda gozlenmeye devam etmisti. Daha onceki ¢alismamizda
CusoMysNis ve CusoMgsNis toz alasimlarina ait benzer pikler gézlenmistir (Gogebakan,
2013). Farkli alasim kompozisyonlarinda da benzer 1sisal davraniglar gosteren ¢alismalar

yapilmistir (Fan, 1997; Martinez, 2013; Guzman, 2010).

CusoZrgoNisYs, CusoZryoNisTis ve CuspZryNisMgs toz alagimlarinin sirasiyla Sekil
4. 62b, Sekil 4. 62¢ ve Sekil 4. 62d’deki DTA grafiklerinden goriilecegi lizere 150-450 °C
araliginda 5, 10, 35 ve 50 saatlik alasimlama sirasinda genis bir ekzotermik pik
bulunmaktadir. Bu piklerin toz alasimlar icerisinde olusan intermetalik fazlara ait oldugu
distiniilmektedir. Ayrica CuspZraoNisYs, CuseZrgoNisTis ve  CuseZryoNisMgs toz
alagimlarinin DTA grafiklerinin birbirlerine benzedikleri agik bir sekilde goriilmektedir.
Dolayis1 ile bu alasimlarin termal 6zelliklerinin birbirlerine ¢ok yakin 6zellikler sergiledigi

anlamina gelir. Diger taraftan CusoZryNisMs (M= Y, Ti, Mg, Si) toz alasimlarin DTA
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analizlerinden 500 °C sicakliktan sonraki hicbir alagimlama sathasinda endotermik veya
ekzotermik pikler gozlenmemistir. Bunlara ilave olarak XRD grafiklerinden kismi amorf
yapiya sahip oldugu tespit edilen CusoZraoNisYs, CusoZraoNisTis ve CuspZraoNisMgs toz
alagimlarin diger amorf yapilardaki gibi belirgin bir ekzotermik pik vermemis olmalari
diistindiiriiciidiir. Fakat baz1 kismi amorf yapiya sahip toz alasimlarin bu tip 1sisal 6zellikler
gostermesi normaldir. Bu durum bazi ¢aligmalarda da rapor edilmistir (Roy, 2007, Bhatt,
2008).
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Sekil 4.62. MA ile tiretilen toz alasimlarin DTA grafikleri a) CuseZrsoNisYss;

b) CusoZraoNisTis; C) CU5ozr4oNi5M95; d) CusgZraoNisSis
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda CusoZryoNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) alasimlar1 normal

katilastirma ile kiilge olarak, hizli katilastirma ile serit halinde, emme dokiim ile ¢ubuk

seklinde ve mekaniksel alasimlama ile toz formda iiretildi. Uretilen alasimlarin yapisal,

1s1sal ve mekaniksel dzellikleri incelendi. Uretim tekniklerinin alagimlarin mikro yapisina,

1s1sal davranislarina ve mekaniksel dzelliklerine etkisi analiz edildi. Buna ilaveten Gretim

teknikleri arasinda kiyaslama yapilarak amorf ve nanokristal malzemenin elde edilmesi

i¢in en uygun iiretim teknigi tartisildi. Bu dogrultuda yapilan incelemelerden elde edilen

sonuclar asagida 6zetlenmistir:

Normal katilastirma teknigi ile CuspZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg, Si) alasimlari
basarili bir sekilde kiilce olarak iiretildi. Kristal yapiya sahip kiilge alagimlarin
XRD analizlerinde Al,CuZr, CuZr,, CuipZrs, NiwZrs, CuTiy, ZrCu, ZrsSis, Zr3Si,,
CusSi fazlar tespit edildi. Bu fazlar SEM fotograflar1 ile belirgin bir sekilde
gosterildi ve EDX analizi ile dogrulandi. CuspZrgoNisAls, CusoZrsNisYs
CusoZrgoNisTis, CusoZryNisMgs ve CuseZrgoNisSis kiilge alasimlarin  sertlik
degerleri sirasiyla 621,78 (x4) Hv, 585,1 (£5) Hv, 643,6 (£6) Hv, 612,88 (x7) Hv,
728,86 (+11) Hv olarak o6lgiildi. En yiiksek sertlik degerinin CusoZrsoNisSis Kulge

alagimina ait oldugu belirlendi.

Hizli katilastirma teknigi ile CusoZrsyNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) alasimlar1 basarili
bir sekilde serit halinde iiretildi. Amorf yapiya sahip tiim alagimlarin XRD
grafiklerinde genis kirmim pikleri elde edildi. Serit alagimlarin SEM
fotograflarinda amorf yapinin karakteristik ozelligi olan piriizsiiz yuzeyler
gozlendi. Alagimlarin DSC analizlerinde belirgin cams1 gegis sicakliklart (Tg) ve
kristallenme sicakliklar1 (Ty) gozlendi. En iyi termal 6zellige Ty = 442 °C, Ty = 503
°C, ATx = 61°C ve Ty =507 °C degerleri ile CusoZrsNisAls alasiminin sahip oldugu
tespit edildi. DSC grafiklerinden alagimlarin aktivasyon enerjileri hesaplandi. En
ylksek aktivasyon enerjisinin E; = 421,350 kJ/mol ve Ex = 432,263 kJ/mol
degerleri ile CusoZrsNisAls serit alasimmna Ep, = 658,59 kJ/mol degeri ile
CusoZrgoNisYs serit alasimina ait oldugu tespit edildi. Serit alasimlarinin artan
sicaklikla beraber sertlik degerlerinin diistiigii ve en yliksek sertlik degerlerinin oda

sicakliginda olgildigi belirlendi. Buna gore CuseZrsyNisAls, CuseZrioNisYs
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CusoZraoNisTis, CuspZraoNisMgs alagimlarinin sertlik degerleri sirasiyla 550 (7)
Hv, 620 (x9) Hv, 522 (x6) Hv ve 615 (x8) Hv’ dir. En yiiksek sertlik degerinin

CusoZr4oNisYs serit alasimina ait oldugu goriildiigii.

Emme dokiim teknigi ile CuspZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Si) alasimlar1 basarili bir
seklinde ¢ubuk olarak iiretildi. XRD grafiklerinden CuspZrsoNisAls, CuspZr4oNisY's
ve CuspZraoNisTis alasimlarinin kismi amorf olarak, CusgZrsoNisSis alasimiin ise
tamamen kristal olarak iiretildigi tespit edildi. Kismi amorf olarak {iretilen
alagimlarin mikro yapisinda ¢ok diisiik yogunlukta CujoZr; fazlar1i gozlenirken,
tamamen kristal yapida iiretilen CusoZrsoNisSis alagiminda ise yiiksek yogunluklu
olarak CujoZr; fazina ilaveten ZrsSiz ve ZrsSi, intermetalik fazlari gozlendi.
CuspZraNisAls, CuseZrsNisYs ve CusoZraNisTis ¢ubuk alasimlarin  SEM
goriintlilerinde amorf yapmin karakteristik 0zelli§i olan piirlizsiiz bir ylizey
morfolojisi elde edilirken CusoZrsoNisSis alasiminda ise ayni alagimin kiilge formu
ile uyumlu olarak CuipZry, ZrsSis ve ZrsSi, fazlart gozlendi. Cubuk alagimlarin
DSC analizlerinden en iyi termal 6zellige Tq = 450 °C, Ty =514 °C, AT, = 64 °C ve
Tp = 518 °C degerleri ile CusoZraNisAls alasiminin sahip oldugu tespit edildi.
CuspZraNisAls, CusoZraoNisY's CuseZragNisTis ve CuseZraoNisSis kiilge alagimlarin
sertlik degerleri sirasiyla 529,2 (£9), (+4) Hv, 520,8 (£5) Hv, 571,8 (x8) Hv, 735,8
(£11) Hv olarak olgiildii. En yiiksek sertlik degerinin CusoZrsoNisSis Kkilge

alagimina ait oldugu belirlendi.

Mekaniksel alasimlama teknigi ile CusoZryNisMs (M= Al, Y, Ti, Mg) alasimlar
basarili bir seklinde toz formda dretildi. XRD grafiklerinden CusoZrsoNisAls,
CusoZraoNisTis ve CuseZraNisMgs alasimlarinin 10 saatlik alasimlama siiresinden
sonra kismi amorf olarak {iretildigi tespit edildi. 50 saatlik alagimlama sonrasinda
ise bu alagimlar kristallesti ve alasimlarin mikro yapilarinda CuTis, CusZr,
Cus1Zr14, ZrsSip, CugZrs, ZrCu, NiZr, ve CujoZry fazlar1 gozlendi. CuspZrsoNisY's
toz alasiminda ise amorf yap1 hi¢ olusmazken 50 saatlik alasimlamadan sonra nano
yapili CuioZr; ve CusZr intermetalik fazlari elde edildi. CusoZrsoNisMs (M= Al, Y,
Ti, Mg) alagimlarinin SEM goriintiilerinden 50 saatlik alasimlama sonrasinda 1
um’ nin altinda homojen pargaciklar gozlendi. CuspZryoNisYs, CusoZrsoNisTis,
CusoZraoNisMgs ve CuseZraoNisSis alasimlarin kristal boyutlar1 sirasiyla 14,1 nm,

10,4 nm, 8,4 nm ve 7,4 nm olarak hesaplandi. En diistik kristal boyutu degerine
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Vi.

Vii.

CusZr4oNisSis toz alasimin sahip oldugu tespit edildi. Ayrica kristal boyutu ile ters
orantili olarak en yiiksek 6rgili geriniminin yine CuspZrsNisSis alagsimina ait oldugu
belirlendi. Toz alasimlarmin 1sisal davranislar1 incelendiginde CusoZrsoNisAls,
CusoZrgoNisTis ve CuspZrgNisMgs alasimlarimin 200 — 500 °C  araliginda,
CuspZrgoNisYs alasgimimin ise 150 — 450 °C araliginda genis ekzotermik piklere
sahip oldugu gozlendi.

Uretim tekniklerinin alasimlarin mikro yapisina etkisi su sekilde olmugtur: Normal
katilastirma teknigi ile {iretilen alasimlarin kristal yapida oldugu ve XRD, SEM ve
EDX analizlerinin birbirini dogruladig: belirgin fazlarin olustugu gozlendi. Hizl
katilagtirma tekniginde ise alasimlar tamamen amorf yapida iretildi ve plrlzsiz
yiizeylerden olusan bir mikro yapida oldugu tespit edildi. Emme dokim ve
mekaniksel alasimlama da ise alagimalar kismi amorf olarak tretildi ve mikro
yapilarinda genel olarak diisiik yogunluklarda intermetalik fazlar gozlendi. Buna
ilaveten mekaniksel alasimla igleminin son sathasinda tiim amorf yapilar tekrar
kristalleserek, mikro yapida yeni intermetalik fazlar tespit edildi. Bu durum retim
tekniklerinin Gretilen malzemelerin mikro yapisini ne kadar degistirdigini ve mikro

yapi tizerindeki etkin rolinl ortaya koymus oldu.

Uretim tekniklerinin alasimlarin sisal davranmislarma etkisi su sekilde olmustur:
Hizli katilagtirma ve emme dokiim yontemleri ile firetilen alagimlarin DSC
grafiklerinde amorf yapinin karakteristik 6zelligi olan Ty ve Ty gibi benzer 1sisal
davraniglar gozlendi. Fakat mekaniksel alasimlama isleminde, biraz daha farkh
olarak belirli sicakliklar arasinda genis ekzotermik pikler gozlendi. Uretilen
alagimlarin termal 6zellikleri dikkate alindiginda Ty = 450 °C, T, =514 °C, AT = 64
°C ve T, = 518 °C degerleri ile emme dokiim yontemi kullanilarak ¢ubuk seklinde
uretilen CuspZrgoNisAls alagiminin en iyi 1sisal davranigsa sahip oldugu belirlendi.
Bu durumlar g6z 6nune alindiginda 1sisal davranislart agisindan en uygun iiretim

metodunun emme dokiim oldugu tespit edildi.

Uretim tekniklerinin alasimlarin mekaniksel ozelliklerine etkisi su sekilde olmustur:
Yapilan analizler gostermistir ki alagimlarin mikro sertlik degerlerinde Gretim

teknigi kadar alasim kompozisyonu da 6nemli rol oynamaktadir. Buna gore;
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viii.

- CuspZryoNisSis alasimi i¢in en yliksek mikrosertlik degerine 735,8 (£11) Hv

ile emme dokim metodu kullanilarak,

- CuspZrgoNisAls alasimi i¢in en yiiksek mikrosertlik degerine 621,78 (x4) Hv

ile normal katilastirma metodu kullanilarak,

- CuspZryoNisTis alasimi i¢in en yiiksek mikrosertlik degerine 643,6 (£6) Hv

ile normal katilastirma metodu kullanilarak,

- CuspZrgoNisYs alagimi igin en yiiksek mikrosertlik degerine 620 (£9) Hv ile

hizl1 katilastirma metodu kullanilarak,

- CuspZrgoNisMgs alagimi i¢in en yiiksek mikrosertlik degerine 615 (x8) Hv

ile hizli katilagtirma metodu kullanilarak ulasildi.

Fakat genel bir degerlendirme yapilacak olursa en yliksek sertlik degeri emme
dokim yoOntemi ile tretilen c¢ubuk alasimda Olgiildii. Bu durumlar dikkate
alindiginda mikrosertlik acisindan en uygun iiretim metodunun emme dokiim

oldugu tespit edildi.

Amorf ve nanokristal alasimlarin elde edilmesi i¢in en uygun lretim teknigi
tartigildi. Buna gore tez kapsamindaki alagimlar i¢in en uygun amorf malzeme
tretim tekniginin hizli katilastirma metodu oldugu tespit edildi. Diger iiretim
tekniklerinde alasimlar kismi amorf olarak iiretilebilmistir. Buna ilaveten en uygun
nanokristal malzeme iretim tekniginin ise mekaniksel alagimlama oldugu

belirlendi.
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