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OZET
Yiuksek Lisans Tezi
Co-Fe-Ta-B ESASLIIRI HACIML I METAL iK CAM MALZEMELER iN
SENTEZLENMEST ve KARAKTER iZASYONU

Ozlem OSKAN

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Seramik Muhendisgi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Aytekin HTIT

Kristalin ve amorf alamlar icerisinde yuksek mukavemeti ile dikkat c¢eken
CaossFepTas sBarsalasiminin, 2 mm kalinfinda camsi olarak dokulebifgdiliterattirde
rapor edilmgtir. Bu calsmada, yukaridaki bikkmde Ta elementinin Nb, Ti ve Al ile
kismen veya tamamen yer gilgirmesinin etkisi, yukaridaki bifgme sahip amorf
metalik camlar bgarili bir sekilde tretmek acgisindan incelestmi Calisma grubu
tarafindan tasarlanan ve Uretilen vakum arkggcalaimlarin ark ergitme ve emme-
dokim yontemi ile uretilmesi icin ilk kez kullanildUretilen alaimlarin, baz algm
disinda, kristalin halde oldiw belirlendi. Algimlar, argon atmosferi altinda silindirik
dokim acikigina sahip bakir kaliplara dokulerek hazirlandi. Noelerin
karakterizasyonu icin induktifseesmis plazma-kitle spektrometresi (ICP-MS), sxal
kirnnim cihazi (XRD), optik mikroskop ve taramallelktron mikroskobu (SEM)

kullanildi.

2008, 62 sayfa

Anahtar kelimeler: Iri Hacimli Metalik Cam Malzemeler, Co Bazli Camdagémlar,
Emme Dokim Yontemi



ABSTRACT
M. Sc. Thesis
SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of Co-Fe-Ta-B BASED BULK
METALLIC GLASS MATERIALS
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aytekin H'IT

It was reported in the literature that &FfeoTlassBsis alloy, which has attracted
particular attention due to its high strength witthe crystalline and amorphous alloys,
was succesfully cast 2 mm in diameter. In this wttige effect of a partial or complete
replacement of Ta by Nb, Ti and Al in above composihave been investigated in
successfully producing amorphpous metallic glasdeabove composition. Vacuum
arc furnace, designed and produced by the resgaocip, was used for the first time to
produce alloys by arc melting and suction-castMgnufactured alloys were identified
as crystalline except the base alloy which was inbtaas composite. Alloys were
prepared under argon atmosphere by casting intperapoulds which has cylindirical
cavity. Characterization of the samples was peréarnwith inductively coupled
plasma-mass spectrometer (ICP-MS), x-ray diffraetimm (XRD), optical microscope

and scanning electron microscope (SEM).
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1. GIRIS

Metalik cam, kristalin fazlarin ¢ekirdeklenme veybiinesinin engellenmesi amaciyla
sivi metalin yeterince hizh gotulmasi sonucunda elde edilir. Hizh gstma
sonucunda uzun 06lgekte atomik dizenden yoksun ayaprfolgur. Metalik camdaki
amorf yapinin sorumlu olgu Ustin mekanik, manyetik ve korozyon davgkam,

argtirmacilarin bu malzemeyi yan olarak calkmalarina sebep olngtur.

Kesfedilmeleri, Pol Duwez ve arkaglarinin hizli sgutma yontemlerini gedtirmeleri
sonucunda gercelgmistir. Yiksek sgutma hizlar ve boyutsal kisitlamalar nedeniyle
1990’lara kadar metalik camlar sadegait ve levhaseklinde uretilmglerdir. Cok
bilesenli algimlarin kafedilmesi, bu alanda bir donim noktasi omee metalik
camlarin iri hacimde, geleneksel ergitme ve dokiintgmleri ile elde edilmelerini

muamkun kilmgtir.

Iri hacimli camsi akamlarin kristalin alaimlar ile kasilastirilmasi sonucunda camsi
alssimlarin mukavemet gerlerinin geleneksel kristalin glanlardan birkag kat fazla
oldugu tespit edilmjtir. 2004 vyilinda Inoue ve arkadarinin sentezledi
CossFenlassBsis 0 gune kadar Uretilen alanlar icinde 5185 MPa kirilma
mukavemeti ile en yuksek mukavemete sahigiaddir. CasFeplas sBsis iri hacimli
metalik cami, bakir kaliba dokim yontemi ile 2 mgkidm capinda tamamen camsi

olarak elde edilnstir.

Bu calsmada CasFexTas sB31 5 alasimi baz alam olarak alinmgtir. X: Nb, Ti ve Al
olmak Uzere CaFe(Ta, X)sBs1 5 alaggimlari vakum ark oganda ergitme ve emme-
dokim yontemi ile Uretilmgtir. Bu calsmanin ana amaci, Ta elementinin yerine
kullanilan dger elementlerin cam ojumuna etkisini incelemektir. Ayni zamanda
emme-dokiim yonteminin uygulanabilgli de kontrol edilmgtir. Uretilen algim
numuneleri xgin1 kirinim analizine tabi tutularak numunenin carokip olmadgl,

camsi dgilse icerdgi kristalin fazlar tespit edilmgtir. Optik mikroskop ve taramali



elektron mikroskobu ile mikroyapisal inceleme, satdarin mikroyapisini ortaya

cikartarak katillgma davrarglari hakkinda bilgi sgamistir.

Bu calsmanin ikinci bélimu metalik camin tarihgesi, Urety@ntemleri, uygulama
alanlari ve cam okwmu hakkinda genel bilgilerden etnaktadir. Ugtincti bolimde
deneysel ¢cajmalarin detaylari verilngtir. Dordinct bolimde c¢glnmanin sonuclari
sunulmy ve son bdliumde karakterizasyon sonuclarina gore &lasimda Ta

elementinin Nb, Ti ve Al ile yer dgstirmesinin etkisi tartilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Metalik Camin Tanimi

Metalik cam, c¢ekirdek okumunun ve kristal biyumesinin engellenmesi amaswa
metalin ergime sicaktindan cam gegi sicaklgina yeterince hizli gwtulmasi
sonucunda elde edilir. Metalik cam, birka¢c atomilesafenin oOtesinde ¢ boyutlu

periyodiklikten yoksundur.

Turnbull ve arkadgdari geleneksel cam djturan eriyiklerde gbzlenen cam geci
sicaklginin hizli sgutulan metalik camlarda da gozlegidi rapor etmglerdir (Wang
vd. 2004).Sekil 2.1'de gdosterilen tipik hacim-sicaklilgrsi, asiri sggutulmus sividan
cama dongiimin acgiklanmasi agisindan yararhdigeE sgutma sirasinda eriyik
kristallenirse, bu durum ergime sicgkhda, |, yogunlukta belirgin bir arty ile kendini
gosterir. Eriyik hizli sgutulursa bu tir bir dasiklik gozlenmez. be c¢izgisi boyunca
gozlenen hacimdeki azalma kismen atomik ditnéerin azalmasindan, kismen sicaklik
distikce yapinin daha siki hale gelmesinden kaynaklddacim-sicaklik grisinde
egimin degistigi nokta cam gesgi sicaklgl, Ty olarak adlandirilir. Malzeme 4T
sicaklginin altindacam olarak tanimlanir (Rawson 1980).g8mimus eriyigin 1si
kapasitesi ve viskozitesigTsicaklginda en yuksek gere ulgir (Sekil 2.2) (Johnson
1990).
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2.2 Metalik Camin Tarihcgesi

IIk metalik cam AusSis, Caltech’de cajan Duwez tarafindan 1960 yilinda rapor
edilmistir. Duwez ve grubu metalik sivilari a0 K/s gibi yilksek hizlarda gotmak
icin hizli sgutma yontemleri gedtirmislerdir. Sgutma hizlarinin yiksek oju metalik
camin en az bir boyutunun kigik olmasint zorunlmigtir. 1970 ve 1980’lerde
metalik camserit ve levhalarinin ticari Gretiminin gercegigiimesi icin strekli dokiim

surecleri geltirilmi stir. (Wang vd. 2004).

Turnbull, calsmalariyla metalik cam ile ilgili bilgi birikimine @emli katki sglamistir.
Metalik camlar ile metalik olmayan camlar (silikatl seramik camlar ve polimerler)
arasindaki benzerlikleri ortaya koygtur. Geleneksel cam afturan eriyiklerde gortlen
cam gegin, hizlh s@utulmus metalik camlarda da gozlergthi tespit etmtir.
Turnbull, alssimin cam gegi sicaklginin ergime sicakiina oraninin (5=Ty/Tm),
alssimlarin  cam olgturma Kkabiliyetini belirlemek icin bir kriter olaka
kullanilabilecgini 6ne surmétir. Bu oran indirgenmi cam geg sicaklgl olarak
bilinir. Turnbull’'un kriterine gore, §Tn»=2/3 olan bir sivi zor kristallenir ve sadece ¢ok
dar bir sicaklik araginda kristalize olabilir. Bu tur bir sivi, camsi rdma dguk
sosutma hizi ile kolayca gmtulabilir. Bu kriter, iri hacimli metalik camlarin
gelistiriimesinde anahtar rol oynagtir (Wang vd. 2004).

Literatirde milimetrik boyutlar iri hacimli olarakitelendirilmistir. ilk iri hacimli
metalik cam Chen tarafindan 1974'te elde edilenCResi alaimidir. Pd-Cu-Si
cubuklari, 16K/s gibi disiik sgutma hizinda basit emme-dokim yontemleri
kullanilarak elde edilmgtir. 1982°'de, Turnbull ve arkadkri, eriyigi saflastirmak ve
heterojen cekirdeklenmeyi ortadan kaldirmak icirr lod&sit eritkenleme yontemini
kullanarak, iyi bilinen Pd-Ni-P, iri hacimli met&li camini baarili bir sekilde
dretmglerdir. Pd-Ni-P 1 cm kritik dokim kalirdina sahip olmasi nedeniyle bazi
makelelerde ilk iri hacimli metalik cam olarak katadilmektedir. Pd-bazl iri hacimli
metalik camlarin elde edilmesi buyuk birsha olmasina @men, Pd metalinin yuksek
maliyetinden dolayi ¢calmalar akademik alanla sinirh kalghr (Wang vd. 2004).



1980’lerde, hizli sgutmadan farkli mekanizmalara dayanan mekanikimlandirma,
coklu tabakalarda difizyondan kaynaklanan amgirfiaa, iyon demeti kagtirma,
hidrojen s@urma ve ters ergitme gibi g#di kati-hal amorflgtirma yontemleri
gelistirilmi stir (Wang vd. 2004).

Metalik camlarin gelecek vaadeden oOzellikleri, rhejstlerin disik s@utma
hizlarinda cam okliuracak ve bdylece iri hacimde Uretilmelerini mimkKkiilacak yeni
alsgimlarn aratirmasina yol acngtir. 1980’lerin  sonlarina diwu, Tohoku
Universitesi’nden (Sendai Japonya) Inoue ve arfdadanadir toprak elementleri ile Al
ve demirli metalleri argirmiglardir. Daha dgilk hizlarda sgutma yapilmasi
calisilirken, Ln-Al-Ni ve Ln-Al-Cu alaimlarinda olganustii cam okiurma kabiliyeti
saptanmytir. Alasim eriyigini, su s@utmali Cu kaliplara dékerek birka¢c milimetre
kalinhginda tamamen camsi ¢ubuklar elde ekendir. 1991'de ayni grup, camsi Mg-
Cu-Y ve Mg-Ni-Y algimlarini gelstirmiglerdir. Ayni zamanlarda, yuksek cam
olusturma kabiliyetine ve 1sil kararl@a sahip Zr-bazli Zr-Al-Ni-Cu afamlarini
gelistirmislerdir (Wang vd. 2004).

1993'te, Caltech'ten Peker ve Johnson birkag samterkritik dokim kalingina sahip
Vitreloy 1 beli alasimint (Zry12Ti138CuoNiigBerss) gelistirmiglerdir. 1997'de
Inoue’nin grubu, PgNisoP2o alggimini tekrar ele almgive kritik dokim kalinigl 72 mm
olan Pd-Cu-Ni-P akamini gelstirmislerdir. Pd-Cu-Ni-P ailessimdiye kadar bilinen en

yuksek cam olgturma kabiliyetine sahip metalik sistemdir (Wang 2804).

IIk ferromanyetik amorf alam 1995'te Fe-(Ga-Al)-(P-C-B) ¢ok bijenli sisteminden
elde edilmgtir. O zamandan beri ¢cok g#di Fe- ve Co-bazl iri hacimli akam elde
edilmistir (Inoue vd. 2006).

Son zamanlarda agtarmalar, metalik camlarin zayif olan plastiklik edgini
gelistirmek icin metalik cam kompozit getirmek Gzerinde ygunlasmistir (Wang vd.
2004).



2.3 Uretim Yontemleri

Metal Uretim sureclerinin ilk zamanlarindan itibanstenilen 6zelliklere ukamak icin
metallere hizli sgutma uygulanmaktaydi. Ancak gllan sgutma hizlarinin sinirli
olmasi ince ergimgibir tabakanin tretilmesini ve bunun anidegidg yuksek derecede
iletken bir ylzeyle temas ettiriimesini zorunlu rkitir (Johnson 1990). Duwez ve
arkadalari, ilk metalik cami bu prensibi iceren bir yomtale elde etmilerdir. Sivi
damla inert atmosfer altinda reaktif olmayan kraezestgitilir. Eriyik, aniden hem
damlayi parcalara bolen hem de bu damlalagukdakir ylizeye dgru hizlandiran
ultrasessoku dalgasina maruz birakilir. Mikron boyutundakindalar altiga carpar,
yaylilirlar ve bakirseride 1sinin iletilmesi ile katifalar. Bu yontem tabanca gatma
olarak isimlendirilir Sekil 2.3). Bu yontem dizensiekle sahip numuneler Uretir fakat,
10°-10° K/s sgutma hizlarina ulnak acisindan karilidir. Duwez'in grubu, daha
sonra bu yontemin getirilmi s ¢esidi olan piston ve 0Ors tek@ini kullanmstir (Sekil 2.4
(a)). Bu yontemde damla ergitilir ve piston ve §ieyleri arasina ginesi sglanir.
Damla piston ylzeyine c¢arpar, 6rsuin ylzeyigentave hareket eden piston ile ince bir
tabakaseklinde yayilir. Ardindan 1sinin piston ve ors yieene iletimi ile tabaka
katilasir. Bu yontem ile 1810° K/s sgutma hizlarina utalmistir. Uretilen numune 30-

50 um kalinlginda ince bir folyodur (Johnson 1990).

1970’lerde metalik camlarin ¢ok miktarda ve kesiatiliretimine gerek duyulngtur.
Bu ihtiyaca bgl olarak eriyik déndirme yontemi ggirilmistir. Bu sirecte surekli
olarak akan sivi metal, hizlica donen tekgnelis ylizeyine sivanir ve katga. Surekli
serit, merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle kesintisiz kekilde tekerlek ylizeyinden alinir.
Eni daha genilriin elde etmek icin bircok tekerlek icereniteri gelistirilmi stir (Sekil
2.4 (b,c)).

Eriyik dondirme yontemdeki en 6nemli bgldizlemsel akidokim tekngidir. Allied
sirketinden Narasimhan tarafindan gefilen yontemde oluklu bir kanalda Uretilen
eriyik, donen bir tambur Gzerinde devaml olarakarakBu yontemle 15-15@m
kalinhginda, yaklatk 1 m gengliginde ve sinirsiz uzunlukta metalik cageritler

aretilmistir (Johnson 1990). Tek parca metalik camlar, botgxnler ile elde edilegerit



veya folyolarin toz haline getirilip, sicak pregteesi veya ekstriizyonu ile Uretilebigdi

gibi, atomize edilmi tozlarin sikgtirllmasi ile de uretilebilir (Jones 2001).

Yikzek-basingh oda ]
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Sekil 2.3 Duwez ve arkadkri tarafindan hizli gutma deneylerinin yapilgh tabanca

sqgutma cihazi (Johnson 1990).
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Sekil 2.4 Metalik cam uretiminde kullanilan bellighiehizli sggutma yontemleri:
(a) Piston ve ors yontemi (b) Eriyik dondurme (dt-@herdaneli sgutma cihazi
(Jones 2001).

1980’lerde yiuksek cam ajturma kabiliyetine sahip ajanlarin kefedilmesi ile diguk
sogutma hizlarinda, daha kalin camlarin Gretilmesi iim olmutur. iri hacimli
metalik camlar, hizli stutma yontemlerinden farkllik gosteren hem katitana hem
de kati hal sirecleri ile sentezlenebilir. Kafilana yontemlerinin en eskisi su ile
soggutmadir. Bu yontemde alen, kuvarz tipin icinde vakum ortaminda ergitile v
daha sonra su ile gotulur. S@gutma hizi 10-100 K/s arasindagtgr. IHMC (iri
hacimli metalik cam) Uretiminde kullanilan moderdntemler tek yonli bdlgesel
ergitme, ark ergitme ve ergitmenin ardindan enpeksikaliplama veya bakir kalipta

emme-dokum yontemlerini icermektedir (Basu ve Raatfzan 2003).

Cogu ticari IHMC urunlerinde bilgenlerin istenilensekillerde uretilmesi igin vakum
ortaminda dokim yontemi kullaniimaktadir. Kalibisitimasiyla ergingi metalin



akisinin s&landgi geleneksel kristalin malzemelerin dékumiindenlfaslarak, IHMC
dokima amorf yapiyr korumak icin daha hizlggona gerektirmektedir. Bu ylzden
cok ince ve karmgk sekillerin yani sira ¢ok biyuk parcalarin dokimizdedur (Wang
vd. 2004). Eritkenleme yontemi ise heterojen sakdarin uzaklgtiriimasini sglar ve
kritik sogutma hizini dglirerek cam olgumuna yardimci olur (Basu ve Ranganathan
2003).

Iri hacimli metalik camlar mekanik alanlandirma, yanma sentezi, radyasyon veya
iyon bombardimani ile yeggrme gibi kati haldeki siurecleri icerensgé yontemler
kullanilarak da uretilebilir. Mekanik ajamlandirma yontemi ile mekanik géitme
yoluyla amorf faz elde edilir. Bu yontemdgliime elemanlarindan kaynaklanan kirlilik,
Ozellikle &utme suresinin uzatilgh ve ygin miktarinin yiksek oldiu durumlarda
problem olgturabilir. Amorflastirma veya ginlama ile yerlgtirme, uygulanansimanin
nifuz ettgi derinlik ile sinirhdir ve bu yizden ylizeylerieya ince filmlerin glemi igin

daha uygundur (Jones 2001).

Metalik camlar airi sggutulmus sivi bélgesinde Newtonian akyosterirler. Newtonian
akisin sgladigl nanometre hassasiyetle kopyalama yeiemékron boyutta bilgenlerin
dretilmesini mumkdan kilar (Inoue vd. 2004a, Bardt 2007).

2.41ri Hacimli Metalik Camlarda Cam Olu sumu
2.4.1 Cam Olyturma Kabiliyeti

Hizli sggutma ile amorf faz okturmak igin, T, ve Ty arasinda kristalin fazin
cekirdeklenme ve blyume reaksiyonlarini baskilangakekir. Geleneksel metalik
camlarin kritik sgutma hizi (R) oksit camlara gore cok yuksektir. Fe-, Co-, NHba
amorf algimlar icin kritik sgutma hizinin 1%K/s, Pd- ve Pt-bazli amorf glanlar icin
10°K/s'nin izerinde oldgu rapor edilmitir. 1990°'dan bu yana yapilan gahalar ile
0.1 K/s-birkag ylz K/s arasinda glgen ¢ok daha diik sgutma hizlarinda, c¢ok
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bilesenli amorf alaimlar elde edilmgtir. Bu algimlarin sahip oldgu disiuk R. ve
yuksek tax Oksit ve flortr camlarinin gerlerine yakindir (Inoue 1999).

Alasimlarin cam olgturma kabiliyetini belirlemek igin déim sicakliklari (F, Tg, Tx)
kullanilarak ceitli kriterler gelistiriimeye calgiimistir. Bunlardan ikisi ¢gunluk
tarafindan kabul gOrnstiir. Turnbull, indirgenms cam geg sicaklginin cam
olusturma kabiliyetini tahmin etmedeki 6nemine dikkekmistir (Basu ve Ranganathan
2003). indirgenm§ cam gegi sicaklgl 0.55'ten 0.66'ya yiikselince cam elumu igin
gerekli sgutma hizi démekte ve bdylece daha dik sgutma hizlarinda, daha kalin
camlar sentezlenebilmektedir. g@r parametré\Ty, Ty ve Ty arasindaki sicaklik farki,
Inoue (2000) tarafindan sunulgtur (Basu ve Ranganathan 2003). Bu parameire a
sogutulmus sivi bolgesini gosterir ve ne kadar gealursa cam olgturma kabiliyeti o
kadar yuksek olur. Hem,d hemAT, sasutma hizi ve kalinhk ile ifikilidir (Sekil 2.5).
Sekil 2.5'te yeni amorf akamlarin 0.60'in Ustiinde indirgengntam gegi sicaklgina ve
daha geni asir sqzutulmus sivi boélgesine sahip olduklar gorilmektedir (Basa
Ranganathan 2003).

Pd-Cu-Ni-P
[erithen. ydn.)

B 1 i
04 05 06 07 08 1020 a0 &0 80 100 120
Tg! Tm ATx={Tx -Tg) I K
(a) (b)

Sekil 2.5 Cam-olgturan farkl alaimlarda (a) kritik sgutma hizi (R), indirgenmg cam
geck sicaklgl T,g ve camin kalini (tnay (b) kritik sgsutma hizi (R), asir sasutulmus

sIvi bolgesiATy ve camin kalinfil (tnay arasindaki ikki (Basu ve Ranganathan 2003).
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Iri hacimli cam olgturan alaim ailelerini ve bilgim araliklarini belirleyen tahmini bir
modelin olmamasi bilimsel bir ¢ikmazdir. Hala sat@arin gelstiriimesi ¢azunlukla
deneyim ve gtzleme dayalidir. Ancak Inoue taraingianulan basit empirik kurallar
cogunluk tarafindan kabul gorngiiir (Basu ve Ranganathan 2003). Bunlar: (13iala
sistemi Ugten fazla element icermelidir (kam prensibi), (2) ana bijen elementler
arasinda yuksek atomik boyut farki (%12'nin Ustgndemahdir ve (3) elementler
birbiri ile negatif kargma entalpisi gostermelidir (Inoue 1999). Atomik bbyarkina
sahip elementler, daha zor kristallenen katkndir yapiya sebep olurlar. Zirkonyum
atomundan c¢ok kugcuk olan berilyumun, Zr-bazlisatea eklenmesi atamin cam
olusturma kabiliyetini belirgin bigekilde arttirir (Basu ve Ranganathan 2003). Bunlari
disinda dguk sicakliklarda kararl sivi odturan derin 6tekgie sahip algmlarin yiksek

cam olgturma kabiliyetine sahip olgw bilinmektedir (Wang vd. 2004).

2.4.2 Metalik Sivilarda Cam Olsumunun Esaslari

Ilk zamanlarda, IHMC alanindaki cafmalar deneme-yaniima yontemi ile
ilerlemekteydi ancak, agarmacilar zamanla elementel Bil@in dogru secimi ile daha
disik s@utma hizlarinda amorf alem elde edilebileceklerinin farkina vardilar.
Arastirmacilar, yiuksek cam ajturma kabiliyetine sahip ajan sistemlerini tahmin

edebilmek icin cam okwmunu anlamaya camiglardir.

Dengedeki sivinin gwitulmasi ile cam elde edilmesisia sgzutulmus sivida
kristallenmenin 6nlenmesi ile ayni anlama geligeE kararli-hal cekirdeklenmesi
oldugu farz edilirse, cekirdeklenme hizi termodinamikkugetik faktorlerin carpimi ile

hesaplanir:

| = ADex;{_AG*} (2.1)
KT

A bir sabit, k Boltzmann sabiti, T mutlak sicakliR, etkili difiizyon veAG™ kararli

cekirdek olgturmak icin allmasi gereken aktivasyon enerjisidir. Klasik ¢cdkklenme
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teorisinden,o cekirdek ve sivi faz arasindaki araylzey enerfi€h.s= G-Gs Sivi
haldeki serbest enerjinin kristalin haldekindenkfaoimak (izereAG™ su sekilde

belirtilebilir:

_ 16w

AG = ——
© 3(AG|—S)

2.2)

DolayisiylaAG,s kristallenme icin itici glcttr. Tum bunlar gézoémialindginda itici
guc (termodinamik etken), difizyon veya viskoziteinétik etken) cok bilgenli
alasimlarda cam olgumunun anlgimasi icin 6nemli parametrelerdir (Wang vd. 2004).

2.4.2.1 Termodinamik agidan

Termodinamik acidan iri hacimli cam yapicilarrasagsutulmus sivi halde kristallenme
icin disUk itici glice sahiptir. Dgilk itici guc¢, dgiuk cekirdeklenme hizina ve boylece
yuksek cam olgturma kabiliyetine sebep olur. Yuksek cam stluma kabiliyeti

asagldaki sitlik ile hesaplanan diiik AG,.s degerlerinden ileri gelir.

AG,_(T)=AH, -AS,T, —TjOAC'p‘S(T)dT +T%T (2.3)
T T

Esitlikte AH; ve A& kristal ve sivinin dengede olglu Ty sicaklginda sirasiyla kagma
entalpisini ve kagma entropisini gostermektedir. Rk AG..s, disik AH; ve yiksek
AS anlamina gelir. YuksekAS cok bileenli algimlarla ilgilidir ¢inki AS
mikroskobik durumlarin sayisi ile orantilidir. Blizden algam bilesenlerinin artmasi,
A nin artmasina ve sivi haldedm rastgele paketlenme derecesinin artmasina sebep
olur (Wang vd. 2004).
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2.4.2.2 Kinetik agidan
Cam olgumunu etkileyen kinetik parametre viskozite veytizyjondur. Viskozite ve
diftizyon arasindaki gki Stokes-Einsteingli gi D=kgT/(3™mI) (I ortalama atomik ¢ap)

ile gosterilir.

Sivilarin viskozitesi Vogel-Fulcher-Tamman (VFE)tkgi ile aciklanir.

DT
n="n, eXﬁ{T _; } (2.4)
0

To aksa kagl engellerin sonsuza uzagidivogel-Fulcher sicakyn ve n, sivinin molar
hacmi ile ters orantili olan bir sabittiD kirilganlik parametresi olarak bilinir
(1=D<100). Kinlganlk, sivinin Arrhenius davramdan sapma derecesini belirtir.
Sivilar D<10 ise kirilgan, B20 ise kuvvetli olarak isimlendirilir. Kuvvetli silar,
yuksek denge eriyik viskozitesine sahiptir ve K& sivilara goére Arrhenius
davrangina daha benzesekilde sicakiga ba&imhlik gosterir (Loffler 2003)Sekil 2.6
bazi tipikIHMC ve metalik olmayan sivilarin viskozitelerinirkgastirmaktadir iHMC
olusturan sivilarin viskozitesi kuvvetli camlara dahakwydir ve kirllganfii yaklasik
20°dir. Kuvvetli sivi 6zellgi, eriyikteki kararli cekirdek olgumunu geciktirir.
Termodinamiksel olarak ¢eik edilen fazlarin buylimesi, bienlerin digik
hareketlilginden dolayr engellenir. @1 sasutulmus sivi halde, kristalin fazin
cekirdeklenmesi ve buylmesi ¢ok guctir ve bu dasglilcam olgturma kabiliyeti ve
yuksek 1sil kararliga sebep olur (Wang vd. 2004).
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Sekil 2.6 Caitli cam-olusturan sivilarin viskozitelerinin kafastirilmasi (Wang vd.
2004).

2.4.2.3 Yapisal Acidan

Inoue’'nin  empirik kurallarina sahip alanlarin neden yuksek cam eturma
kabiliyetine sahip olduklari agariimistir. Cok bilgenli amorf alaimlar igin elde edilen
deneysel verilere dayanarak, amorgkatdarin (a) yuksek derecede rastgele paketlgnmi
atomik konfiglrasyona, (b) ilgili kristalin fazlaad farkli olan yeni bdlgesel atomik
konfigirasyona ve (c) uzun dlcekte @alerinin homojen atomik konfigtirasyona sahip

oldugu aciklanmgtir (Inoue 2000).

Inoue iri hacimli metalik camlar G¢ grupta sinmtarmstir: metal-metal tip akamlar,
metal-metaloid tip akamlar ve Pd-metaloid tip ajanlar. Sekil 2.7'de bu U¢ gt
IHMC konfiguirasyonlari gérilmektedir (Wang vd. 2004)

Yuksek ¢ozundrlakli TEM, XRD ve notron kirinim gahalari, metal-metal ajanda
camin yirmi yizli kiimelerden aitugunu ortaya cikarngtir. IHMC asirt sazutulmus
sivi bélgesinde tavlangh zaman yirmi yuzla kristalimsi fazi (l-fazi) bicGi
kristallenme adiminda c¢oOkelir ve yuksek sicaklddan-fazi, kararli kristalin fazlara
donigir. Amorf haldeki yirmi yizIli kiameler (veya yirmi Uglu kisa-Olcekte

dizenlenme) kristalin fazlarin cekirdeklenmesi igewve bir engel olgturur. Bunun
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kinetik agidan sebebi, iri hacimli metalik camirkgék derecede rastgele paketlenmeye
sahip yapisinin atomik hareketili kisitlayarak, yirmi yizli kimeleri iceren sivida
bilesen elementlerin gegidlcekte yeniden datilmasina engel olmasidir (Wang vd.
2004).

Metal-metaloid tip camsi ajamlar Sekil 2.8'de gosterildii gibi, birbirlerine Zr, Nb, Ta
veya lantanit metalleri gibi yagiirici atomlari ile birlgtirilmis G¢ k&eli prizmalardan

olusan atomik konfigtirasyona sahiptir (Inoue vd. 2004a)

Pd-bazliIHMC, Inoue tarafindan énerilen empirik kurallargigenamaktadir. Yapisal
argstirmalar Pd-Cu-Ni-P iri hacimli metalik camlariniikj genis kimelenmg birimden
olustugunu gosterngtir. 1ki buyik farkli kiimelendirilmy birimin bir arada bulunmasi
Pd-bazli algmlar icin giri sggutulmus sivinin kararl hale getirilmesinde énemli bir rol
oynar (Wang vd. 2004).

Yeni Asin Sogutulmusg Sma Yapisi
Yiiksek Derecede Yogun Rastgele Paketlenme
Yeni Bilgesel Konfigiirasyon
Uzun-{jh;ekte Homuojenlik

Yeni Atomik Konfigiirasyonlu Malzemeler

/T'\

[‘ﬁik sek Derecede Kararh Hale Getirilmis Sin Alagimlar 'u'e]

Metal-Metal Tip Pi-Metaloid Tip Metal-Metaloid Tip
i - R i . ™y
Mg, Lantanit-,Zr-, ) ™ i
Ti,Hf-Be-Zr-bazh Pd-,Pt-bazh [ Fe-,.Co-Ni-bazh }

Sekil 2.7 Ug ceit iri hacimli metalik camin farkli atomik konfigésyonlari
(Wang vd. 2004).
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Fe-Ln-B sistemi Fe-TM-B sistemi
(Ln=Ni,5m,Th, vh.} {TM=Zr,Nh,Wv.)

Sekil 2.8 Fe-Ln-B ve Fe-TM-B (TM: Zr, Hf, Nb, Ta) oesI algimlarinda atomik

konfigurasyonlarigematik gosterimi (Inoue vd. 2004a).

2.5 Cam Olwturma Kabiliyeti Parametreleri

Cam olgturma kabiliyeti, cam-yapici sivinin kaydagde kristalin faz olgturmadan
amorf malzeme elde etmek Uzere ne kadar kolautatabildigi ile ilgilidir. Cam
olusturma kabiliyeti, kritik sgutma hizi R ve maksimum ukalabilecek kalinlik 4 ile
dogrudan belirlenebilir. Rne kadar kuguk veyand« ne kadar buytk olursa, sistemin
cam olyturma kabiliyeti de o kadar ytiksek olur. Fakattikrsogutma hizinin deneysel
olarak dlgulmesi zordur ve maksimum wlabilecek kalinlik da Gretim yontemine gore
degsismektedir. Bunlara alternatif olarak cam glmunun altinda yatan fiziksel
mekanizmalara dayanan gutvenilir bir kriter gflirularak ve daha sonrasgié alasim
sistemlerinin cam okiurma kabiliyetlerini yansitan basit parametrel@etilerek ilgili

alasim sisteminin cam okiurma kabiliyeti hakkinda fikir sahibi olunur (Lwyv2007).
2.5.11yi Bilinen Cam Olusturma Kabiliyeti Parametreleri

Birkagc parametre, metalik camlarin karakteristilcakliklarina ve dier fiziksel
Ozelliklerine b&l olarak gelstirilmistir. Bunlarin arasinda en ¢ok bilineni, bu gaila

icinde caitli bélimlerde bahsi gecen Turnbull tarafindan riings indirgenmg cam

geck sicaklgidir. T,y parametresinin tek atomlu sistemeglbeolarak gelgtirilmis
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olmasi, parametrenin karmik c¢ok Dbilegenli iri hacimli metalik camlara
uygulanabilirlgini  kisitlamaktadir. Lu vd. Ty ile hesaplanan Jnin, Ty/T ile
hesaplanana gore cam gluwrma kabiliyeti ile daha uyumlu ol@unu gdsternstir.
Diger parametréTy, kristallenmeye kar asirt sgzutulmus sivinin kararllg géz 6niine
alinarak geltirilmisti. Hem ATy hem de T, orant 1990’larda cam ajturma
kabiliyeti parametreleri olarak @anlukla kullanilsalar da, bunlar pek cok saha
sisteminde cam ofturma kabiliyeti ile ters bir ifki gostermektedir. Bu ylzden, yeni
elde edilen iri hacimli metalik camlarin cam glurma kabiliyetini etkili birsekilde
yansitan daha iyi bir kriter gerekgtr (Lu vd. 2007).

2.5.2y Parametresi ve Guvenilirligi

Cam olgumu sivi faz ve sonucta glan kristalin fazlar arasindaki bir yarstrecidir.
Bu bakimdan, cam ojturma kabiliyeti iki bilgeni icermelidir:
1. Sivi fazin kararlig.

2. Rakip kristalin fazlar1 elde etme zoglu (kristallenmeye kar direnc).

Yukaridaki iki yaklgim birbiriyle ilgilidir fakat farkl 6zelliklerdir.Sivi faz kararlilgi,
ergimis durumda atomlarin kisa-6lcekte kimyasal ve yapisiaenlenmesiyle ve belirli
kimyasal bilgimlerde serbest enerjinin en gk deseri ile gdsterilen sivinin
termodinamik kararlifityla ilgilidir. Kristallenmeye kan direng balica iki faktor ile
belirlenir: (1) kati amorf fazin kristalin fazlagire goreceli kararlga (2) rakip kristalin
fazlarin ¢ekirdeklenmesi ve biyumesi ile belirlekaretik kararlilik. Eger sivi fazin alt
sogutmasi sirasinda kararli ve/veya rakip kristalinldan ¢cokelmesi gic ise eriyikten
cam olgumu kolaylgair. Cam olgturma kabiliyeti ile ilgilenildginde bunlarin hepsi
g0z 6nune alinmalhdir (Lu vd. 2007).

Sekil 2.9'dan amorf kati malzeme elde etmek icinirav, ergime sicakiindan cam
geck sicaklgina TTT (zaman-sicaklik-dosiim) esrisini kesmeden yeterince hizh
sogutulmasi gerek@i kolayca anlailmaktadir. Dolayisiyla, sivinin cam eturma

kabiliyeti TTT egrisinin zaman-sicaklik koordinatlarindaki konumue illigkilidir.
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Sicaklik Olcgine gbre TTT g@risinin ortalama konumekil 2.9'da gosterildii gibi
(1/2)(Tg+T)) cizgisi ile belirtiimitir (Lu vd. 2007).

S T,
= . Kristal :
N | o)
= !
o i
VoL T,+L2HT-T,)
s A e
sogutma {

Gegen siire, s

Sekil 2.9 Zaman-sicaklik-dogim (TTT) diyagrami (Lu vd. 2007).

Cam olyturan sivilarin sivi faz kararlgh iki durum icerir: (1) denge durumunda sivinin
kararhhgi (kararli durum) (2) sgutma sirasinda sivinin karaghli(yari kararli durum).
Eger iki cam olgturan sivi ayni { fakat farkli T sicaklgina sahipse, bunlarin goreceli
sivi faz kararlilg kararli hallerinin kararhfinin etkisi altindadir (Tdegerleri). T ne
kadar dguikse, sivi faz kararlgh o kadar ytksektir. Ayni Tfakat farkli Ty durumunda,
sivi faz kararlilg yari kararli hallerinin kararlganin etkisi altindadir (J dezerleri). Ty

ne kadar d§ilkse, sivi faz kararlgt o kadar yiksektir. ger iki sivi farkli Ty ve T,
sicakliklarina sahiplerse, bunlarin sivi faz kagrl sivilarin dengedeki ve yari kararli
durumlardaki kararlliklarinin ortalamasi olan ({12+T)) ile 6l¢uldr. Bir amorf kati, §
sicaklginin altindan dgiilk 1sitma hizinda isitiiinda, numune bir B&ngic
sicaklginda, T, kristallenmeye bgar. Eger tum sivilar ayni sivi faz kararfiina
sahipse, sivinin cam glurma kabiliyeti sadecexTsicaklginin miktarina yansir. Daha
yuksek T sicaklgina sahip malzemelerin kristallenmeye skadaha ylksek direnci
vardir. Fakat, gercek durumlarda camstluan sistemlerin her zaman farkli sivi faz
kararhliklari vardir. Bu sivilar arasinda goreceim olgturma kabiliyetini ortaya
koymak icin, T, sicakhk olcgi boyunca TTT @risinin ortalama konumuna
((1/2)(Tg+T))) gore normalize edilmelidir. Boylecgolarak belirtilen normalize edilmi

Ty cam olgturma kabiliyeti icin bir parametre olarak kullaabilir (Lu vd. 2007).
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Temsili metalik camlar iciry degeri ile kritik sggutma hizi ve kritik dokim kalirgi

arasindaki igki Sekil 2.10 veSekil 2.11'de gosterilngtir. Sekil 2.10’da kritik sgutma
hizi vey parametresi arasindakishiyi gosteren grafikte, R0.90 gibi yiiksek bir dgere
sahiptir. Sekil 2.10’a kiyaslaSekil 2.11'deki veri daha sacilgtir. Geni bir sekilde

dagilmis veri, daha d§ilk R® deseri gosterir ki bu da eéli alasimlarda maksimum
ulasilabilecek boyutun belirlenmesi sirasinda deneys@lecte d@skenlik oldusu

anlamina gelir (Lu vd. 2007).
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Sekil 2.10 Temsili metalik camlar icipparametresi ve kritik gotma hizi R
arasindaki igki (Lu vd. 2007).
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Sekil 2.11 Temsili metalik camlar icipparametresi ve kritik dokiim kaliglDmax
arasindaki igki (Lu vd. 2007).

Cssitli calismalar ile Ty ve ATy parametrelerinin géli metalik camlarin cam olurma
kabiliyetleri ile iliskisi ortaya konulmgtur. y parametresinin bu iyi bilinen cam

olusturma kabiliyeti parametrelerinden istatistiksedrak daha guvenilir ve daha etkili
oldugu sonucuna varilngtir (Lu vd. 2007).

2.6 Ozellikler

2.6.1 Mekanik Ozellikler

Sekil 2.12 tipik IHMC i¢in Young modiilu ile basma altinda kirllma raukmeti ¢r)
arasindaki dgrusal iliskiyi gostermektedir.iri hacimli metalik camlarin dpusal
bdlgedeki gimleri kristalin algimlarin giminden daha diktir. Eimdeki bu farkhlik,
camsi alamlarin elastik uzamasinin kristalin gialardan olduk¢a fazla ol@gunu
ifade etmektedir. Ayni Young moduliine sahip camagimlar kristalin alaimlardan
birka¢ kat fazla mukavemete sahiptir (Inoue vd. 440 Mekanik 6zelliklerdeki bu
farkhhk, IHMC ile kristalin algimlar arasindaki deformasyon ve kirilma

mekanizmalarinin farkligndan ileri gelir. Metalik camlardaki plastik defioasyon
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genellikle yiksek derecede bir bdlgede toplankayma bantlarinda homojen olmayan
hareket ile ilgilidir. Hareketi saptiracak mikroyagl varliklarin olmay ve hareketin
yuksek derecede bir bélgede toplagimosas! nedeniyle kayma bandi glumu gevrek
kirilma ile sonuclanir (Wang vd. 2004).
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Sekil 2.12 Tipik iri hacimli metalik camlarin ve lstalin durumlarinin basma altinda

kirllma mukavemetid;) ile Young modulu (E) arasindakisiki (Inoue vd. 2004b).

Metalik camlarin aksine kristalin metaller akmagkip eden dnemli miktarda plastik
gerilme gOsterirler ve bu da yuksek kirllma t@duve darbe direncine sebep olur.
IHMC ise kirilgandir ve hi¢ plastiklik gostermez. i@ metal, yiksek kirlima
tokluguna sahiptir fakat malzemenin cok az miktarda &Hshmesi bile toklukta
belirgin bir diguse sebep olur. Bu ylzden cam-gegicaklginin tzerindeki uzun
donemli uygulamalarda kullanimlari kisithdir.  Aget catlgn baglamasina dgiik
direcleri old@gu icin, catlak olgur olusmaz hizlica ilerler. ger bu alaim akmaya veya
kopmaya bglarsa hizlicag goremez hale geliiri hacimli metalik camlarin plastildini
artirmak icin son yillarda yapilan c¢ahalar metalik cam kompozitler Gzerinde
yogunlasmistir. Camsi matrise guglendirici sinek kristalinifaitave edilmesi ile ggtli

iri hacimli metalik camlar elde ediltir (Wang vd. 2004).
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2.6.2 Manyetik Ozellikler

Pek cok metalik cam manyetik momenfiyan atomlar icermektedir. Demir, kobalt ve
nikel iceren metal-metaloid camlar 6rnek olarakilebilir. Duwez tarafindan metalik
camlarin kefedilmesinden kisa bir sire sonra bu malzemeleiwaksk distiginde
ferromanyetik hale doésip doéngmedii sorusu gundeme geldi. Sorunun cevabi
Duwez ve grubu tarafindan #B1,C1o cami Uzerinde yapilan c¢gtinalar sonucunda
verildi. Bu cam tzerindeki manyetik élgtimler, caryaklasik 400°C’de ferromanyetik
donsim gecirdgini ve kendilginden manyetizasyon ggfirdigini ortaya cikarmytir.

Bu tespitten sonra pek cok metalik camda ferrom@my@ Ozellgi bulunmutur
(Johnson 1990).

Serit ve levhaseklindeki amorf Fe- ve Co-bazli malzemeler salgukiari yumak
manyetik o6zelliklerden dolayr manyetik malzemeleazgrinda yerini bulmgur.
Sensoarler, dongitructler (miknatissal buzilum 6zgihden faydalanilir), kayit kafasi,
doyurulabilir cekirdekler, manyetik anahtarlar, metometreler, manyetik kalkan vb.
gibi ¢esitli uygulamalari bulunmaktadir. Buna malzemenihipaoldusu iki 6zellik yol
acmstir: yonlendirilmk tanelere sahip olan Fe-Si levhalara gore dahdiddristerisis
cevrimine Sekil 2.13) ve kristalin Fe-Si adanina gore eddy akimlarini azaltan yiksek

elektriksel dirence sahip olmasi (Cahn vd. 1992).
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Sekil 2.13 Kristalin Fe-%3@ Si levhasi (0.3 mm kaliiginda) ve Metglas 2605 SC
(Fe31B13.5513.5C; bilesimine sahip amorf at@am) malzemelerinigebeke frekansinda

histerezis ¢cevrimlerinin karastiriimasi (Cahn vd. 1992)

ilk iri hacimli ferromanyetik amorf atam 1995'te Fe-Ga-Al-P-B-C ¢ok bienli
sisteminden elde edilgtir (Sun vd. 2006a). O zamandan bu yana bakir teabipkiim
ve su ile sgutma yontemleriyle oda sicaginda ferromanyetizmaya sahip Fe- ve Co-
bazhh IHMC serileri gelgtiriimistir. Baslica caitleri sunlardir:  Fe-(Al, Ga)-
(P,C,B,Si,Ge); Fe-TM (TM=IV-VIIl grup gegi elementi)-B; Fe(Co)-(Al, Ga)-
(P,C,B,Si); Fe-(Co,Ni)-M-B (M=Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, WFe-Co-Ln-B; Fe-(Nb, Cr, Mo,
Ni)-(P,C,B); Co-Fe-(Zr, Hf, Nb)-B. Fe- ve Co-bazlmetalik cam seritlerle
kiyaslandginda iri hacimli metalik camlar yumgak manyetik 6zellikler acisindan
cesitli avantajlara sahiptir (Wang vd. 2004). Fe-baamsi alamlar yiksek miknatis
duyarlgl, As, dezerlerine sahip olmasinagmen baski kuvveti, K pek ¢cok geleneksel
Fe-bazli amorf ve nanokristalin alanlarin sahip olduklarindan dahasditir. Fe-bazli
iri hacimli metalik camlar ayni yiksek doyma akisgunlugu ,Bs, dezerinde geleneksel
amorf algimlara gore daha yiksek miknatis gecirgenfie, dezerine sahiptir. Yiksek
He ile disuk Hc birbirini dogrulamaktadir. Hile elektriksel dire¢drr) arasindaki ikki
Fe-bazli iri hacimli metalik camlar ve gelenekselcaf ve nanokristalin atamlar icin
elde edilmgtir (Sekil 2.14) (Inoue vd. 2004a, Inoue vd. 200%). hacimli metalik
camlar daha c¢ok miktarda elementi c¢cdzmesinden doldgha yuksek prt

gostermektedir. Yukselprt, yuksek |4, disuk H. 6zelliklerinin birlesimi 1 MHz'e
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kadar geni frekans arafiinda daha iyi yuksek-frekans gecirgenlik 6zelliklde
sonugclanir (Inoue vd. 2004a).
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Sekil 2.14 Fe- ve Co-bazl iri hacimli metalik camigin baski kuvveti ile elektriksel
direng arasindaki gki. Geleneksel amorf ve nanokristalin @kalar ile ilgili veri

kargilastirma icin verilmgtir (Inoue vd. 2007).

Diger taraftan iri hacimli metalik camlarin geleneksaimorf alaimlara goére
dezavantajlargunlardir: (1) daha yiksek cam gliurma kabiliyeti elde etmek icin 6zel
¢ozinen elementlerin kullanimi intiyacindan dolgiytksek malzeme maliyeti (2) ¢ok
miktarda c¢o6zinen elementin ilave edilmesinden doldgha dgik doyma akisi
yogunlugu malzemenin guc¢ dostiiriculerde gelecekteki kullanimina engeldir.
Dolayisiyla, mikemmel yungak manyetik iri hacimli metalik camlara ghaak icin

daha fazla ¢aba gerekmektedir (Wang vd. 2004).

2.7 Potansiyel Uygulama Alanlari

Cok sayida gsiz ve cekici 6zelliklerinden dolaHMC malzemeleri ggtli alanlarda
uygulama alani bulmaktadiiri hacimli metalik camlarin ilk kullanim alani golf

sopalari olmstur. DisUk yogunluk, yiksek 6zgul mukavemet 6zelliklerine ilavarak

distk elastik modull, diiik titresim gibi diger 6zellikleri golf oyuncusuna daha iyi
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kontrol icin daha yumyak, daha sdam golf vurgu salar. Vurws sirasinda sopanin
basi tarafindan daha az enerji absorbe edilir ve dahla enerji topa iletilir (Wang vd.
2004).IHMC ayni zamanda tenis raketleri ve beyzbol sopagiar diger spor gyalarina
da uygulanmstir.

Iri  hacimli metalik camlar ggunlukla elektronik cihazlarin kasalarinda
kullaniimaktadir. Ezilmeye kar direnc, sagglamlik, cizilmeye kagi direnc ve hafiflik
gibi Ozellikleri nedeniyle USB hafiza surucilerinddMP3 oynaticilarda, cep

telefonlarinda ve barkot tarayicilarda kullaniinzakt (nt.Kyn.1).

Bu yeni malzemenin savunma sanayindeki uygulamalargelecek vaadetmektedir.
Amerikan Ordu Argtirma Bolumi’'nin desteklegii calisma ile biyolojik olarak zehirli
oldugundan kgku duyulan uranyum nifuz edicinin yerini alacak ah&t cam zirha

nifuz ediciler gelitiriimeye calsilmaktadir.

Ticari olarak ilgi ceken gier bir alan ise camsi malzemenin yiksek derecede
biyouyumlu, alerjik olmayageklinin protezler ve cerrahi cihazlar gibi tibbldgenlerde
kullanimidir (Wang vd. 2004).

2001 yilinda uzaya firlatilan NASA’nin Genesis uzagcinin gorevi gugeen kopan
parcaciklari toplamak ve dinyaya getirmekti. Glparcacgl toplayicilarindan biri

yeni bir iri hacimli metalik camdirigt.Kyn.2).

Iri hacimli metalik camin ilgi cek#i en son endustrilerden biri de kuyumculuktur.
IHMC hem vyeterince sert ve gizilmeye fadirenclidir hem de uzun sire parlahi
korur. Ayrica iri hacimli metalik camlarin nihagekline dgrulukla dokimuntn
mumkin olmasi tasarimcilarin geleneksel metalleslde edemedikleri benzersiz
sekilleri elde etmelerini gdar (Wang vd. 2004).
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2.8 Co-Bazliri Hacimli Metalik Camlar 1le lgili Yapilan Calismalar

Inoue ve arkadgari 2004 yilinda yayinladiklari makale ile o gikaglar rapor edilen iri
hacimli metalik camlar icinde en yuksek mukavemsddip olan iri hacimli metalik
cami sentezlediklerini bildirmgierdir. CaisFexTas sBs1s iri hacimli metalik caminin,
malzemeye yunmgak manyetik 6zellik veren 0.25 A/m gik baski kuvvetine ve
500.000’in Uzerinde yuksek gecirgeaidi ve %1000’'in Uzerinde uzamaya sebep olan
viskoz deforme edilebilirfie sahip oldgu tespit edilmgtir. Inoue ve arkadgari Co-Fe-
Ta-B algimina Mo ilave ederek GgrexlassBsi1s alagimindan sonra en yiuksek
mukavemete sahip (Ges:de .1Tap.0s80.31)9sM02 alagsimini sentezlemlerdir (Inoue vd.
2004b).

Inoue ayni yillarda yiksek cam elurma kabiliyetine sahip Co-Fe-B-Si gliainin
patentini almgtir (Inoue 2005). Bu gelmelerin ardindan agarmacilar, bilgimde
degisiklikler yaparak ceitli Co-bazl iri hacimli metalik camlar sentezlegi@r ve bu
metalik camlarin 6zelliklerini agairmislardir. Sun ve arkadkari birbirini izleyen iki
calisma ile yumgak manyetik 0zelfje sahip Co-Fe-Zr-Ti-Mo-Si-B ve Co-Fe-Hf-Ti-
Mo-B iri hacimli metalik camlarini Uretrglerdir (Sun vd. 2006 a,b). Ber bir
calsmada ise Co-Cr-Mo-C-B ajanina Er ilavesinin, amorf aamin cam olgturma
kabiliyetine olumlu etkisi rapor edilgtir (Men vd. 2007). Co-bazli ajamlar bakir
kalipta dokim yontemiyle elde edilgtir ve bilesime gore dgismekle birlikte rapor
edilen en yiksek dokim kahplh 3 mm ile ((C@ssFe .1Ta0.05880.31)0.98V100.02)98Sk
alasimina aittir (Inoue vd. 2006).
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3. DENEYSEL CALI SMALAR

CoysFeolassBa1s alasiminda Ta elementi yerine Nb, Ti ve Al elementlarin
kullaniimasinin, iri hacimli camsi yap! elde edibme etkisi incelendi. Bu amacla
alssimlar, vakum ark oganda ergitme ve emme-dokim ydntemiyle hazirlandi.
Alasimlar ilgili karakterizasyon yontemleri kullanild&&apsamli olarak incelendi.

3.1 Alasimlarin Hazirlanmasi

3.1.1 Alasim Elementlerinin Spesifikasyonlari

Alasimlarin hazirlanmasi igin yiksek saflikta ve taoguiu dguk algim elementleri
kullanildi. Alasim elementlerinin 6zellikleri Cizelge 3.1’de veriltir.

Cizelge 3.1 Alaim elementlerinin 6zellikleri

Alasim elementi Tane boyutu @m) Safligl (ag.%)
Kobalt (Co) <2 99.8
Demir (Fe) <10 99.9
Tantal (Ta) <44 99.9

Niobyum (Nb) 1-5 99.8
Titanyum (Ti) <105 99.9
Aliminyum (Al) >44, <400 99.8
Bor (B) <44 98.0

3.1.2 Calsilan Alasimlar

Alasimlar, CosFepTlassBs15 baz alaiminda Ta elementinin Nb, Ti ve Al elementleri
ile bazi alaimlarda kismen, bazilarinda tamamen yefidiemesi ile elde edildi. Bu
elementler, atomik yaricaplari Ta elementinin ya@piga yakin oldgu icin secildi
(Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 Ta elementinin yerine kullanilan gifa elementlerinin periyodik cetveldeki

goreceli konumlari ve van der waals yaricaplari.

Alasimlar ve bilgenlerin alaimdaki atomik ylzdece bianleri Cizelge 3.2'de
listelenmitir. Her bir algim 0.45 mol olacakekilde, alaim elementleri hassas bir
sekilde tartildi ve mekanik olarak 2-3 dakika karildi. Karisim tek eksenli preste 80

bar basing altinda preslenerek tablet haline btiri

Cizelge 3.2 Alaimlarin nominal bilgimleri

Alasim elementleri (at.%)

Alasim Co Fe Ta B

01X 43.000 20.000 5.500 31.500
Co Fe Ta Nb B

02X 43.000 20.000 2.750 2.750 31.500

03X 43.000 20.000 0.000 5.500 31.500
Co Fe Ta Ti B

04X 43.000 20.000 2.750 2.750 31.500

O5X 43.000 20.000 0.000 5.500 31.500
Co Fe Ta Al B

06X 43.000 20.000 2.750 2.750 31.500

O7X 43.000 20.000 0.000 5.500 31.500

3.2 On Alasimlarin Hazirlanmasi
Alasimlarin ergitiimesi ve dokimd, tasarimini Hitit geubunun yapg vakum ark

ocazinda gercekigirildi (Sekil 3.2). Ergitme, tungsten uclarin elurdusu arkin
sicaklgi ile bakir haznenin igindeki tabletlerin isitilmasnucunda gercekilrildi. On

29



alssimlarin elde edilmesinden sonra dokim odasindgtwiuan basing farkinin
yarattgl emme kuvvetinin etkisiyle ajamlarin dékimleri yapildi. Deney akigemasi
Sekil 3.3'de gdsterilmtir.

Alasim Dbilesenlerinin oksitlenmesinin en aza indiriimesi améiysistem hava
sizdirmaz olarak uretildi. Ayrica her ergitme vekdidden once sistem vakuma alinarak
sistem icindeki hava en aza indirilmeye gédi. Vakum dgerinin 10° mbar’in altina
dismesinin ardindan sisteme koruyucu gaz olarak yllssdkkta argon verildi. Tum
alasimlar, algim elementlerinden ogan tabletlerin argon gazi ortaminda ergitilmesi ile
hazirlandi. On c¢ajmalar sirasinda gorilen, oksitlenmeden kaynakiandanilan
tozuma probleminin Ustesinden gelmek icin, Ozelralatasarlanngi bakir kalipta
oncelikle Ti cubuklar ergitildi, daha sonra numuwrgl ergitme glemine gecildi.
Bilesimsel olarak homojen bir ajam elde etmek icin tabletler, her ergitmeden sonra
ters cevrilerek en az iki kez ergitnyemine tabi tutuldu.
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Sekil 3.2 Ark ocgl sisteminingsematik gosterimi (Hitit 2008).
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Saflik derecesi yuksek Co, Fe, Ta, B, Nb, Ti, A
elementleri

l

Elementlerin, algmlarin bilgimlerine uygun
olarak tartilmasi ve kagtiriimasi

|

80 bar basing altinda tek eksenli preste
alagimlarin tablet haline getirilmesi

l

Vakum ark ocginda ergitme

A 4
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mikroyapisal incelemesi

l

Karakterizasyon sonuclarininglendirilmesi

A 4

Sekil 3.3 Deney akigemasi

3.3 DOkim

On algimlarin dokim icin gerekli miktari, kalibin hacmine algimin yozunluguna
bagli olarak ayarlandi. Akamlar, dokim icin tasarlanan iki parcali bakir hede
ergitildi ve hazne acilarak ergisndamlanin bakir kalibin acikina emg gucindn
etkisiyle digmesi s@landi. Yiksek isil iletkenge sahip olmasi ve kitlesinin numune
kitlesine gore oldukca yuksek olmasi nedeniyle,irbk&libin sgutulmasina gerek

duyulmadi.
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3.4 Karakterizasyon

Karakterizasyon caimalari induktif glesmis plazma-kitle spektrometresi (ICP-MS),
x-Isini kirinim cihazi (XRD), optik mikroskop, ve taraimelektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak yapildi.

3.4.1induiktif E slesmis Plazma Spektrometre (ICP) Analizi

Nominal bilgimden sapma olup olmagini tespit etmek icin, ajam grubundan segilen
02X numunesinin kimyasal bieni ICP-MS analizi (Perkin ElImer DRC Il model) ile

belirlendi. ICP analizi icin numunenin tane boydtigtraldu.

3.4.2 X-lsini Kirinimi (XRD) Analizi

XRD analizleri, bakir K 1isimasinin kullanildit Rigaku XRD cihazinda yapildi. XRD
analizi icin her algmin 2 mm dokim capina sahip numunesi toz halitielde Bolum
4.2'de detayl olarak agiklanan sonugclara gore 2 adkiim ¢apinda amorf olarak elde
edilemeyen akmlarin 3 mm dokim capindaki numuneleri XRD anaéz tabi

tutulmadi.

XRD analizinin amaci, asamlardaki amorf fazin vaghini ve derecesini belirlemektir.
Amorf alggim elde edilip edilmegi XRD desenininseklinden anlalabilir. Kristalin
alasimlarda goérulen XRD desenindekigmsiz ve belirgin pikler yerine tek gerbir
pik amorf fazin variina saret etmektedir. Ayrica XRD analizi sonucunda;iatdarda

bulunan kristalin fazlar da belirlenir.
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3.4.3 Optik Mikroskop ile Mikroyapisal Inceleme

Optik mikroskopun (Olympus BX51M) polarize modun@amm dokim capina sahip
numunelerin 50X ve 200X buyutmelerde mikroyapilencelendi. Numuneler optik
mikroskopta incelenmeden 6nce metalografik numuaeirlama yontemlerine goére

hazirlandi.

Amorf yapi polarize sik altinda, kristallerin tersine, izotropik bir dawns sergiler.
Polarize $1gin gelme agisi degstirildi ginde amorf kisimlar arasinda kontrast farki
gozlenmezken, kristal kisimlarda ayni fazin faddyantasyona sahip taneleri ve farkl
fazlar arasinda kontrast farki elu. Polarize modun bu 6zdlinden yararlanilarak

alasim cubuklarinin enine kesitleri boyunca mikroyapdsgisimler tespit edildi.

3.4.4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroy apisalinceleme

01X ve O7X alamlarinin enine kesitlerinin mikroyapilart SEM (LEX230VP) ile geri
sacilimh elektron (BSE) modunda incelendi.

BSE modunda bikémsel farkliliklar kontrast farki yaratir. Kontrafgtrki géstermeyen,

belirli bir morfolojiye sahip olmayan bélgeler aniomatrisin varlgina saret eder.
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4. SONUCLAR

4.11Induktif E slesmis Plazma-Kiitle Spektrometre (ICP-MS) Analizi Sonucu

Cizelge 4.1 O2X numunesinin ICP-MS analiz sonucu

Co Fe Ta Nb B
Nominal bilesim (% atomik) 43.000| 20.000| 2.750| 2.750| 31.500
ICP analizi sonucu (%atomik) | 41.800| 19.500| 2.700| 3.500| 32.500

Cizelge 4.1'de goruldgi gibi O2X alaiminin kimyasal bilgmi nominal bilgime
oldukca vyakindir. Bu sonug, vakum ark @eala hava sizdirmaz ortamin
olusturuldugunu ve oksitlenmenin meydana gelnigoil gostermektedir.

4.2 X-lsini Kirinimi (XRD) Analiz Sonuglari

Sekil 4.1, her bir alamin 2 mm capindaki ¢ubuklarina ait XRD kirinim e@srini

gostermektedir.

O1X olarak isimlendirilen baz alanmin XRD deseni, gegiarka plan ve bir dizi belirgin
kristalin pikten olgmaktadir. Bu desen, baz glain metalik cam matrisi,
Caopo.s2l 1886 Ve (Co,FeB gibi cokelen kristalin fazlardan afiwgunu goéstermektedir.
Diger algim cubuklarinin belirgin piklere sahip XRD desenlese bu alaimlarin

kristalin olarak elde edildini gostermektedir. Bu ajanlarda ortak olarak (Co,F8

kristalin fazina rastlandi. O2X-O6X numunelerind®ds.T a.198¢ kristal fazinin pikleri

ile caksan bir faz belirlendi. Kismen veya tamamen Ta el@imden yoksun olan
alssimlarda, Ta elementinin latis pozisyonlarinin atorboyutu Ta elementine ¢ok
yakin olan Nb, Ti ve Al elementleri tarafindan daldidusu ve ayni kristal yapiya sahip
kati c¢ozeltilerin  (Ceps{Ta,Nb,Ti,Al)186) olustugu sonucuna varildi. O7X

numunesinde (Co,Fd fazinin baskin faz olgw tespit edildi.
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Sekil 4.1 Alssim gubuklarinin XRD kirinim desenleri
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4.3 Optik Mikroskop ile Mikroyapisal inceleme Sonuclari

Sekil 4.2Sekil 4.5’'de 2 mm dokim capina sahipsata cubuklarinin enine kesitlerinin
optik mikroskop goruntuleri verilngiir. Her bir numunenin 50 X buyltmede
haritalamasi yapildi ve numunede farklilik gostet®ilgelerin 200 X buyutmede
gorantaleri alindi.

01X, 02X ve 03X alam cubuklari merkezdeseksenli kristaller ve dikenarlarda
camsli bolgeden ojmaktadir Sekil 4.2, Sekil 4.3). Sivinin kalibi doldurgaw anda,
bakir kalip duvarindaki sicaklik gradyeni ¢cok yikse t=0 aninda, bakir kalip duvari
ile temas halinde olan sivi hizlicagsgarak numunenin glikisminda camsi bir bélge
olusmasina sebep olur. Bu bolge, merkezdeki sivinintremsferini yavglatan bir
bariyer gorevi gormektedir. Bunun sonucunda mer&kzdivinin sguma hizi, kritik
sgguma hizindan diik olacgmndan bu bdlgede kristallenme gercgkle Olusan
kristaller ince taneli geksenli yapidadir. Ayrica O1X aleninda kesitin di kenarinda
gorilen dendritlerin okumuna, bir kisim sivi damlanin kalibi dolduran i&tgn
bagimsiz olarak daha ge¢ dokilmesinin ve dokulirkdbkaic ¢ceperine sivanmasinin
sebep oldgu distinulmektedir $ekil 4.2).

37



(b)
Sekil 4.3 (a) O2X (b) O3X alam cubuklarinin enine kesitlerinden alinan optik
mikroskop gorintdleri.
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(b)
Sekil 4.4 (a) O4X (b) O5X akam cubuklarinin enine kesitlerinden alinan optik

mikroskop goéruntuleri.
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(b)

Sekil 4.5 (a) O6X (b) O7X alam cubuklarinin enine kesitlerinden alinan optik
mikroskop goéruntuleri.
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O4X'den O7X'e kadar olan aanlarda enine kesit boyunca kolonsal kristaller
gorulmektedir $ekil 4.4, Sekil 4.5). En hizli 1s1 transferi, sividan kalibagoi
gerceklgerek kolonsal kristallerin oftmasina sebep olrgwur. Bdyle bir mikroyapi

normal katilamasartlarinin varlgini géstermektedir.

4.4 Taramall Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyap 1sal Inceleme Sonugclari

O1X algiminin enine kesitinin merkez ve kenar kismi SEMinicelendiSekil 4.6’da
eseksenli kristallerin gozenekler cevresinde gyolastigi goruldid. Bolum 4.3'de
merkezdeki kristal ogumunun olasi sebebi belirtilgtir. Bunun yani sira merkezdeki
gozeneklerin cekirdeklenmeye sebep olma ihtimalgde ardi edilmemelidir. Yiksek
buyutmede akamin merkezindekigksenli tanelerin ve kenardaki kristallerin denkirit
morfolojiye sahip olduklari tespit edild$€kil 4.6,Sekil 4.7)

O7X algiminin enine kesitinin merkezi incelegolide her bir kolonsal kristalin dendrit

kollari icerdigi goruldu §ekil 4.8).
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(a) (b)
Sekil 4.6 O1X alaim cub@gunun enine kesitinin merkezinden alinan SEM gorsiintt
(2)2000X (b)16000X

10um

Sekil 4.7 O1X alaim ¢ubgunun enine kesitinin kenar kismindan alinan SEM
goruntisu (2000X)
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(a) (b)
Sekil 4.8 O7X alaim ¢ub@gunun enine kesitinin merkezinden alinan SEM gorsint
(8)2000X (b)16000X
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5. TARTISMA

Bu calsmada baz alam olarak secilen CgFexTas sB31salasiminin, daha dnce rapor
edilen calymada (Inoue vd. 2004b) 2 mm dokim capinda camsalolelde edildii
bilinmektedir. Algimlar ark ergitme ve emme-dokim yontemi ile Uretike
kristalizasyona sebep olagadisiinilen dgiskenler kontrol altina alindi. Orp;
alasimin tamamen sivi halde iken kaliba dokulmesi,nsnvibasing farkinin etkisiyle

aniden kaliba emilmesi.

= Busartlar altinda amorf olmasi beklenen baziatekompozit olarak elde edildi.

Baz alaimda, kenarlarda camsi bolge ve merkezdeksenli kristaller goraldu.

= Boyle bir mikroyapi olgmasinin sebebinin, hizli gatmanin algmin enine

kesiti boyunca ayni derecede gercgiklemesi olddgu sonucuna varilrgtir.

= Merkezdeki ¢ eksenli kristallerin ince mikroyapilari, @ma hizinin yiksek
ancak, camlkama icin gerekli olan kritik sgutma hizindan diik olduzunu

gostermektedir.
Incelenen kesitin bir kenarinda bélgesel olarak déedn olustugu tespit edildi.

= Dendritlerin olgumuna, bir kisim sivi damlanin kalibi dolduran i&tgn
bagimsiz olarak daha ge¢ dokulmesinin ve dokulurkehbka i¢ ceperine

sivanmasinin sebep ogludisinulmektedir.

Alasim elementi olarak Nb elementinin kullangdiO2X ve O3X alaimlarinda,

kenarlarda camsi boélge ve merkezglelksenli kristaller gorulmgtr.

= 02X ve O3X numunelerinin baz alenin mikroyapisina benzer yapilari, bu

alasimlarin yeni bir metalik cam icin aday aiianlar olduklarini gostermektedir.

Nb iceren algmlarin katilgma davrary baz alaiminkine benzerdir.

= Alasim elementlerinden atomik yaricapl Ta’'un atomikigapina en yakin olan

element Nb'dur.
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0O4X'den O7X’e kadar olan ajanlarda normal katilama gerceklgtigi tespit edilmstir.
Al ve Ti elementlerinin kullanilmasinin baz @lain camlama kabiliyeti tGzerinde

olumsuz etkisi oldgu tespit edilmytir.

= Ti, Al ve Ta elementlerinin atomik yaricaplari bitbe yakindir ancak, Nb
elementinin atomik yaricapi Ti ve Al elementlerigére Ta elementine daha
yakindir Sekil 3.1).

01X, 02X ve O3X alamlarinin enine kesitlerinin mikroyapisal inceleimssnucunda
numunelerin merkezinde daklar ve/veya yirtiimalar gorulngtiir.

»= Bu durumun kalibin ¢eperlerindeki sivi ile merkegki sivi arasindaki kiigiilme
uyumsuzlgundan kaynaklangi distnulmektedir. Kalip icine dokulngisivi
oncelikle 1sinin hizla uzaldarildigl kalip ceperlerinde katgya. Merkezdeki en
son katilaan bolgede ise hacim azalmalari nedeniyle bir celiogleigu veya ic
gerilmeler nedeniyle yirtilmalar ajur.

XRD analiz sonuclarina gére baz ssla cam matris ve Gggila.186 ve (Co,FeB
gibi ¢okelen kristalin fazlardan alonaktadir.

»  Coys2l @186 fazi daha dnceki cagmalarda da rapor edilgtir (Zhang 2008).

02X-06X numunelerinde ise Nb, Ti ve Al elementigo,s{Ta, Nb, Ti,Al).18Bs) yer

alan kati ¢ozeltisi okiurmustur.

» Ta elementinin latis pozisyonlarinin atomik boyuta elementine ¢cok yakin
olan Nb, Ti ve Al elementleri tarafindan doldurallayr ayni kristal yapiya sahip
kristal fazlar olymustur.

O7X numunesinde (Co,F8 fazinin baskin faz olgw tespit edilmytir.

» Prosesartlari, baz alamin son mikroyapisini 6nemli derecede etkilemakted

Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’de gosterilen mikroyap! fogoaflari bu tahmini destekler
niteliktedir. O1X alaiminin farkl bir kesiti incelendi. Bu camada incelenen kesite

(Sekil 4.2) benzegekilde merkezde ince tanels eksenli kristaller ve kenarda camsi
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bblge gorulda §ekil 5.1). Ancak kenarda gorilen dendrit @lmlarina rastlanmadi.
Sekil 5.2’de ayni yontem kullanilarak bu gahadan sonra elde edilen bazsatan
boyuna kesiti boyunca mikroyapisi veriktii. Numunede kesit boyunca amorf yapi
elde edildgi gorulmektedir. Numunenin yayakatilggmaya @rayan kismi dikkate

alinmamalidir.

= Ayni slrecsartlari altinda Uretilen ajanlarin farkli katilama davrarglar
gostermesi, alam elementlerinin alamin katilgma mekanizmasina ve son

mikroyapiya etkisinin dnemli oldiwnu géstermektedir.

500 pm

Sekil 5.1 O1X alaim ¢ubgunun farkh bir enine kesitinden alinan optik mi&kop
gorantisu (100X)

500 pm

Sekil 5.2 Daha sonra uretilen O1X gil@ cub@gunun boyuna kesitinden alinan optik
mikroskop goruntusi (50X)
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