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CogsFeyTassBsrs metalik cam alasimi oldukga yiiksek basma dayanimina (5.2GPa)
sahiptir. Ancak bu alasimin kritik dokiim kalinlig1 sadece 2 mm dir. Ayrica kullanilan
hammadde ve iiretim agsamalari diisliniildiiginde iiretim maliyeti yiiksek bir malzemedir.
Bundan dolay1 alasimin endiistriyel alanda kullanilabilmesi i¢in alagimin kritik dokiim
kalinliginin mutlaka artirilmasi1 ve iiretim maliyetlerinin diisiiriilmesi gerekmektedir.
Bunun i¢in bu ¢alismada alasimin maliyetini diisiirmek i¢in kobalt miktar1 azaltilarak
demir miktar1 artirilmig ve alagimin camlagma kabiliyetinin artirilmasi i¢inde niobiyum

katkist yapilmustir.
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ABSTRACT
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CoysFexpTassBasi s is one of the bulk metallic glass alloys which has the highest fracture
strength (5185 MPa) that has been reported so far. However, this alloy has limited
critical casting thickness, which is only 2 mm. Also, raw materials of the alloy are very
expensive and production cost is very high. For these reasons, critical casting thickness
of this alloy must be increased and production cost must be decreased in order to use it
in industrial applications. Therefore, in this study, iron content is increased in order to
reduce production cost and niobium is added to increase the critical casting thickness of

the alloy.
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1.GIRiS

Metalik cam, kristalin fazlarin ¢ekirdeklenme ve biiylimesinin engellenmesi amaciyla
s1vi metalin yeterince hizli sogutulmasi sonucunda elde edilir. Hizli sogutma sonucunda
uzun Olgekte atomik diizenden yoksun amorf yapi olusur. Metalik camdaki amorf
yapinin sorumlu oldugu Ustln mekanik, manyetik ve korozyon davranislari,
arastirmacilarin bu malzemeyi yogun olarak calismalarina sebep olmustur. Ylksek
sogutma hizlar1 ve boyutsal kisitlamalar nedeniyle 1990’lara kadar metalik camlar
sadece serit ve levha seklinde Uretilmislerdir. Cok bilesenli alasimlarin kesfedilmesi, bu
alanda bir donlim noktasi olmus ve metalik camlarin iri hacimde, geleneksel ergitme ve
dokim yontemleri ile elde edilmelerini mimkin kilmistir. Iri hacimli cams: alagimlarin
kristalin alasimlar ile Karsilastirilmas: sonucunda camsi alasimlarin mukavemet
degerlerinin geleneksel kristalin alasimlardan birka¢ kat fazla oldugu tespit edilmistir.
2004 yilinda Inoue ve arkadaslarinin sentezledigi CossFexpTassBsis 0 gune kadar
uretilen alasimlar iginde 5185 MPa kirilma mukavemeti ile en yiiksek mukavemete
sahip alasimdir ( Inoue A and Takeuchi A 2004). CossFezoTassBa3is iri hacimli metalik
cami, bakir kaliba dokiim yontemi ile 2 mm dokiim ¢apinda tamamen cams: olarak elde
edilmistir. Bu calismada CogsFeyTassBsis alasimi baz alasim olarak alinmistir.
Belirlenen alasimlar vakum ark ocaginda ergitme ve emme-dokim yontemi ile
uretilmistir. Bu calismanin iki temel amaci vardir Cos3FexTassBs1s alasimini temel
alarak, mekanik dayanimda fazla bir kayba sebep olmadan alasimin kritik dokim
kalmligmi artirmak ve alagimin iiretim maliyetini diisiirmektir. Uretilen alagim
numuneleri X-1sin1 kirmim analizine tabi tutularak numunenin camst olup olmadigi,
cams1 degilse icerdigi kristalin fazlar tespit edilmistir. Uretilen amorf numunelerin 1s1sal
Ozelliklerinin de belirlenmesi gerekmektedir. Yani, cam gecis sicakligi gibi camlara has
bir ozelligin de varhiginin tespiti gerekmektedir. Bu amagcla, Uretilen metalik cam
numunelerinin karakteristik termal ozellikleri Netzsch STA 409 P./Py model DSC
cihaz ile tespit edilmistir. Bu ¢alismanin ikinci béliimii metalik camin tarihgesi, tiretim
yontemleri, uygulama alanlar1 ve cam olusumu hakkinda genel bilgilerden
olusmaktadir. Uglincii boliimde deneysel calismalar ve amag, dordiincii boliimde

deneysel ¢alismalarin sonuglar1 ve tartismalar yer almaktadir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Metalik Camlarin Tarihces

[lk metalik camlar 1960 yilinda Duwez ve arkadaslarinin sivi AugySiyg’yi hizli
sogutmalartyla kesfedilmistir. Birkag yil sonra Chen ve Turnbull Pd-Si-N’nin (N=Ag-
Cu yada Au ) sekilsiz kiirelerini yapmayi basardi. Pd7;5CugSies alasimi 0,5 mm
capinda camsi yapilabildigi ve cam gegis devresinin varligi kanitlanabildi. Baz tiglii Pd-
Cu-Si ve Pd-Ag-Si alagimlarinda ilk kristallesme sicakligi ile cam gecis devresi
arasindaki fark (AT) 40°K’e ¢ikti, bu da metalik camlarda ilk detaylt ¢alismanin
yapilmasini sagladi. Ayrica, Chen 1974’te Pd-T-P alasimlar1 ( T=Ni,Co,Fe) lizerine
sistematik arastirmalar yapti1 ve bu alasimlarinin kalinliginda kritik dokiim kalinlig elde
etti (Bilik 2006). 1982°’de AussPb2,5Sb2ys alasimmda daha ylksek bir kritik dokim
kalinligi elde edildi (Bilik 2006). 1980’lerin basinda, Turnbull grubu Pd-Ni-P
alagimlarin1 yeniden ele aldi, numuneleri ylizey asindirmalarina maruz biraktiktan sonra
1sitma ve sogutma donguleriyle heterojen cekirdeklenmeyi azalttilar; Boylece 5 mm
capinda PdsoNigP2 alasimmin cam kiilgelerini yapmayr basardilar (Bilik 2006).
1984°te ayn1 grup Pd-Ni-P erigini bor oksit akintisinda isleme tabi tutarak kritik dokim
kalinligin1 1cm’ye ¢ikardi Pd-Ni-P’nin gelistirilen ilk iri hacimli metalik cam olarak
degerlendirilebilir. Fakat bu asamada insanlar iri hacimli metalik cam
kompozisyonlarinin olasi kullanim alanlarim1 fark etmedi. 1980’lerin sonunda
Japonya’da Inoue grubu Al ve Fe’li metallerle nadir toprak elementlerini kesfetti (Bilik
2006). Bu sistemlerde hizli katilasma {iizerine ¢alisirken La-Al-Ni ve La-Al-Cu
alasimlarinda ¢ok iyi cam sekillendirme becerisini buldular. LassAl,sNig( sonrasinda 9
mm’ye kadar LassAlzsNijgCuig ) nin Cu kaliba dokulmesi ile tamamen camdan 5 mm
ye kadar olan silindir 6rnekler veya benzer kalinlikta levhalar yapildi. 1991°de ayni
grup tarafindan MggsCuysY 1p’da elde edilen en yiiksek cam sekillendirme becerisiyle
camst Mg-Cu-Y ve Mg-Ni-Y gelistirildi. Ayn1 zamanda, Inoue grubu yiiksek cam
sekillendirme becerisinde ve yiiksek termal kararlilikta Zr bazli Zr-Al-Ni-Cu alasimlari
gelistirdi. Bu alasimlarda kritik dokiim kalinligi 15 mm ve sogutma (AT) 127°K’e
cikiyordu ( ZrgsAl7NipCuy7 5 alasimi igin ). Bu alagimlarin gelistirilmesi gosterdi ki iri

hacimli metalik cam kompozisyonlar1 sadece laboratuarlarin ilgi alani degil aymi



zamanda miihendislik uygulamalar i¢in ilging olabilirdi. Inoue’nin ¢aligmasinin 6nemi
Johnsan ve Caltech’ten digerleri tarafindan ¢abuk algilandi. Johnsan grubu 1990’larin
baslarinda iri hacimli metalik kompozisyonlar {izerine arastirmaya basladilar. 1993’te
Peker ve Johnson besli Zrs; > Ti138Cu125Ni0Besss besli alasimlarini gelistirdiler. Bu
alasim genel olarak Vitroloy 1 ( Vitl) olarak aniliyordu ve birkag santimetrelik kritik
dokiim kalinligi vardi. Bu ¢alisma Inoue grubunun calismalariyla birlikte iri hacimli
metalik camin yapisal uygulamalarda kullanilmasinin baglangici sayilabilir. Sonraki 10
yilda Vitl alasimlarinin Ozellikleri arastirildi. 1997°de Inoue grubu PbsoNigoP2o
alasimini tekrar ele aldi ve % 30 Ni’i Cu ile degistirdi. Sonug olarak kritik kalinlig
72mm olan bir alasim gelistirildi. Pd-Cu-Ni-P ailesi bugline kadar bilinen en yuksek
cam olusturma becerisi olan metalik sistemdir. Duwez ve digerlerinin gelistirdigi ilk
metalik camdan baglayarak, kritik dokiim kalinligi son 40 yilda 1000 kattan fazla
artmistir. Verilene gore 12 yilda 10 kat artmistir ve gelecek 10-20 yilda oksit camlar
gibi kristalizasyonu zor iri hacimli cam kompozisyonlar1 bulunabilecektir. Suan igin iri
hacimli metalik camlar hakkinda arastirmalar énemli 6l¢iide ilerlemektedir. Pek cok
arastirmact yeni alasim kompozisyonlart ve bu alagimlarin mekanik, yapisal,
termofiziksel ve manyetik 6zelliklerini arastiriyor. Mineraller metaller ve malzeme
aragtirma toplulugunun(The Minerals Metals & Materials Society-TMS) 2 yilda bir
diizenlemekte oldugu uluslar arasi konferanslarda arastirmalarda elde edilen bulgular
rapor edilmektedir. Amerika’da arastirma ajanst DARPA(The Defence Advanced
Research Procets Agency) iri hacimli metalik cam kompozisyonlarinin miithendislikteki
kullanimi i¢in énemli 6n c¢aligmalar yapti. Japonya ve Avrupa ’da metalik camlar da
benzer projeler yurutilmektedir. Mevcut gelismeler yakin gelecekte iri hacimli metalik

camlarin ¢ok daha genis bir uygulama alani1 bulacagini géstermektedir (Bilik 2006).

2.2. Metalik Cam Tanimi

S1v1 haldeki diizensiz yapisini aynen koruyarak katilasan cisimlere cam ( asir1 sogumus
stvi ) denir (Glven 2000). Cam kat1 durumda sivi1 fazdaki yapisini koruyan amorf bir
malzemedir (Johnson 1990). Metalik malzemeler amorf yapida olduklarinda ‘Metalik
Cam’ admi alir (Giiven 2000). Katilagsan sivinin camsi veya kristalli yapiya doniismesi

olayr hacmin sicaklikla degisimini goOsteren egrilerin sekline bakarak acgiklamak



mimkunddr. Turnbull ve arkadaslar1 geleneksel cam olusturan eriyiklerde gzlenen cam
gecis sicakligmin hizli sogutulan metalik camlarda da gdzlendigini rapor etmislerdir
(Wang 2004). Sekil 2.1’de gosterilen tipik hacim-sicaklik egrisi, asir1 sogutulmus
stvidan cama doniisiimiin agiklanmasi agisindan yararlidir. Bir kristalin s1vi halden kati
hale gecisi siiresinde hacminin sicaklikla degisimi Sekil 2.1° de strekli ¢izgi ile
gosterilmistir. S1vi sogurken hem hacimsel biiziilme (atomlar arasi uzaklik azalmasi) ve
hem de serbest hareket halindeki atomlarin birbirilerine uyup daha sik dizilmeleri
sonucu hacimde azalma olur. T,’e gelince atomlar birbirlerine gére duzenli bir bicimde
dizilerek kristal yap1 olusturur, koordinasyon sayist arttigindan hacimde 6nemli ani
diisme goriiliir ve bu siire¢ boyunca sicaklik sabit kalir. Katilasma sona erdikten sonra

atomlar denge konumlarinda kalirlar, sicaklik azaldik¢a yalniz 1si1l biiziilme nedeniyle

S1vi 7/ a
Asirt sogutulmus sivi

Cam

hacim azalir.

—

Ozgiil hacim

Kristal

' 1
1 ]
1 A

Sicakhk ——»

Sekil 2.1 Sicaklik Hacim degisimi diyagrami (Rawson 1980).

S1v1 halde hem 1s1l biiziilme ve hem kismen serbest hareketli atomlarin daha sik dizilme
egilimi nedeniyle sicaklik diistiikge hacim azalir. Ty sicakligina gelindiginde katilasma
biter, atomlar duzensiz olarak olusturduklart cam yapisim1 korur. T4 cam sicakliginin
altinda kat1 camin yalniz 1s1l biiziilmesi nedeniyle hacim azalmasi olur. Tr, ile Tg
sicakliklart arasindaki cisme asir1 sogumus sivi denir. Hacim-sicaklik egrisinde egimin

degistigi nokta cam gegis sicakligi, Tg olarak adlandirilir. Malzeme Tg sicakliginin



altinda cam olarak tanimlanir (Rawson 1980). Sogutulmus eriyigin 1s1 kapasitesi ve

viskozitesi, Tgsicakliginda en yiiksek degere ulasir ( Sekil 2.2) (Johnson 1990).

(Log) viskozite

Kristal

Is1 kapasitesi,kj/m.K

=4
|
|
I
Tm

Sicakhk —>

Sekil 2.2 (a) Sogutulmus eriyigin viskozitesinin sicakliga bagliligi. (b) Sogutulmus eriyigin 1s1
kapasitesinin sicakliga gore degisimi. Ayrica ayni bilesimdeki kristalin 1s1 kapasitesi
de verilmistir (Johnson 1990).

2.3. Metalik Camlarda Atomik Yap1

Metalik camlar1 konvansiyonel metallerden ayiran en temel karakteristik ozellikleri
atomik yapilaridir. Konvansiyonel metallerde yapiyr olusturan atomlar her yonde ve
uzun mesafede tekrarlanan periyodik bir dizilim dizenine sahiptir. Bu tir atomik
diizene sahip yapi kristalin yapi1 olarak adlandirilir ve konvansiyonel metallerin genel
performansini sinirlar. Ote yandan metalik camlar camsi ya da amorf olarak ifade edilen
bir yapiya sahiptir. Kristalin yapiya karsin amorf yapida atomlar 6nemli bir dizilim
paterni gostermezler. En azindan hicbir dizen birkac latis mesafesinden daha fazla

stirmez. Bu da konvansiyonel metallerde goriilen kristalin yapiyla ilintili sinirlamalarin



(kristal yap1 hatalar1 gibi) elimine edilmis olmas1 demektir (Int.Kyn.1).

Sekil 2.3 Konvansiyonel metallerin kristalin yapist (a) ve metalik camlarin amorfyapisi(b)
(Int.Kynl).

2.4. Metalik Cam Olusumu

_\________,P_ ______ Ergime
Asin /,,4.
Sogumus
Sivi .
l\ KRISTAL
-4
<
;—; ——————————————————— Cam Gegis
Cam
t Sire
Saf Metaller
Polimerler

Sekil 2.4 Zaman Sicaklik Doniigiim Diyagram (Sahing6z 1996)

Camlasma olaymi bir siire-sicaklik-doniisiim diyagraminda ozetleyebiliriz (Sekil2.4).
Camsi1 bir yapt elde etmek igin sogutma hizinin kristallesme egrisindeki burun
noktasinin (tp) solunda kalacak sekilde se¢ilmesi gerekir. Organik malzemelerde bu egri
saga kaymustir. tp saatler hatta kimi uzun zincirli polimerler de ise giinler mertebesinde
oldugundan havada sogutma kosullarinda bile camsi yap1 elde edilebilir (Sahing6z
1996). Saf metallerde ise kristallesme egrisi en solda, sicaklik eksenine bitisik

konumdadir. tp ¢ogu kez saniyenin milyonda biri kadar oldugundan camlasma igin



gerekli soguma hiz1 10" K/s’ye kadar ¢ikmaktadir. Metalurjik uygulamalardaki en etkin
su verme islemlerinde tecriibe edilen hizlarmin 10%-10° K/sn civarinda oldugu
hatirlanacak olursa bunun ¢ok 6zel sartlar gerektirdigi anlasilir. Prensipte saf metallerin
camlastirilmas1 miimkiin olmakla birlikte laboratuar sartlarinda bile bu denli hizli

sogutmanin saglanmasi son derece giictiir. Ancak bir¢cok alagim igin t, Suresi saf

metallerle kiyasla daha uzun, 10” sn mertebelerinde oldugundan bu alagimlar1 10°-10°
K/s civarlarindaki sogutma hizlariyla camlastirmak miimkiindiir. Goriildiiga gibi metal
ve alagimlarin1 camsi yapida katilastirmak i¢in ¢ok 0zel katilastirma sartlart ve c¢ok

yuksek sogutma hizlar1 gerekmektedir (Sahingtz 1996).
2.5. Camlasma Kabiliyeti

Bir alagimin s1vi halden amorf yapiya doniigiimii temel olarak asir1 sogutulmus eriyikten
cekirdek olusumu ve biiyime olaylarinin kinetiginin bastirilmasi yani zorlastirilmasi
stireclerini igerir. Hizli sogutulmus Au-Si-Ge bilesiminin camsi1 ge¢is sicakliginin
belirlenmesi gergek bir cam olusumunun kaniti olmustur. Bir metalik camin DSC
(diferansiyel tarama kalorimetresi) analizine bakildiginda ergime noktast ( Ty, ), cam
gecis sicakligr ( Tq) ve kristalizasyon sicakligi ( Ty ) olmak tizere ii¢c dnemli sicaklikla
karsilasiriz. Camlasma sirasinda bu sicaklik kriterleri oldukca dnemlidir. Ozellikle bu
sicakliklardan ikisi ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Turnbull (1969) camsi gegis
sicakliginin (T4) ergime sicakligina (Tm) orani olan indirgenmis camlagma sicakliginin
(Try) Onemine dikkat gekmistir. Indirgenmis cam gegis sicakligini 0,5 ten 0,6 ya
arttirmak, metalik cam olusumu icin gerekli soguma hizinin da azalmasini
saglamaktadir, bu da daha diisiik soguma hizlarinda bile daha kalin metalik cam
liretmeyi miimkiin kilmaktadir. Hatta son zamanlardaki ¢aligmalarda bu T,y degerinin
daha da ylksek oldugu bazi alasim sistemleri bulunmustur. Diger bir parametrenin de
ATy oldugu, yani Ty ve Ty sicakliklar1 arasindaki sicaklik araligi oldugu Inoue

tarafindan vurgulanmistir.
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Sekil 2.5 Pd—Cu—Ni-P iri hacimli metalik camin DSC analizi (Basu, Ranganathan 2003).

Bu da ulasilabilen ¢ok hizli sogumus sivi bolgeyi ve bu bélgenin genisligini ifade eder.
Bu genisligin artmas1 da camlagma kabiliyetini yiiksek oldugunun bir gdstergesi oldugu
iddia edilmektedir(GFA). Yiiksek indirgenmis camlasma sicaklifi ( Ty ) ve AT
sicakliklarinin her ikisi de soguma hizi ve metalik cam kalinligiyla dogrudan iligkili

oldugu iddia edilmektedir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 (a ) indirgenmis cam gegis sicaklig1 ( Ty / T ), kritik sogutma hiz1 ( R; ) ve cam
kalinliklar arasindaki iliskiler. ( b ) kritik sogutma hiz1 ( R ), ¢ok hizli sogutulmus
s1v1 bolge ( Tx — T4) ve cam kalinliklar arasindaki iliski (Basu, Ranganathan 2003).

Hala yeni alasimlarin bulunmasi ic¢in deneysel c¢alismalar yapilmaktadir. Cam
olusumunu saglayan ii¢ ana faktor vardir: Bunlar

e Atomik uyumsuzluk,

e Karisim entalpisinin negatif olmasi

e Cok bilesenli sistemler olmasi

Bu kurallar Inoue tarafindan deneysel olarak ortaya atilmistir.

Metalik cam olusturabilen alasimlar, bolgesel atomik diizeydeki gerilimler ile birlikte
kimyasal diizensizligin, kristalizasyonu engelledigini ortaya koymuslardir. Farkli
boyutlardaki iki atom igin, kat1 ¢ozeltilerde her ikisi i¢inde maksimum bir eriyebilirlik
vardir. Bu kritik konsantrasyonlar disinda, camsi faz doniistimiine gelindiginde, kati
soliisyonda ( ¢Ozeltide) topolojik kararsizlik meydana gelir. Cok bilesenli camlasabilen
alagimlar, bircok element icermelerinin yaninda atomik boyutta da belirgin farkliliklara

sahiptirler. Bu da alagimin rastgele paketlenme yogunlugunu arttirir. Ramachandra Rao



(1980 ) ¢ok bilesenli alagimlarin miimkiin olan en kii¢iik molekiiler hacminin camlasma
egiliminde olmas1 gerektigini kabul etmistir. Egami ( 2002 ) topoloji kritere gore olan
ilk calismasimi bolgesel yapisal kararsizliklara kadar genisletmistir. Cok bilesenli
alagimlarin bolgesel cam gecis sicakliklarinda genis bir dagilima maruz kalabilecegini

One stirmiistiir (Basu, Ranganathan 2003).
2.6 Metalik Sivilarda Cam Olusumunun Esaslari

Ilk zamanlarda, IHMC alamindaki ¢ahismalar deneme yanilma yontemi ile
ilerlemekteydi ancak arastirmacilar zamanla elementsel bilesimin dogru secimi ile daha
dusik sogutma hizlarinda amorf alasim elde edilebileceklerinin farkina vardilar.
Arastirmacilar, yiiksek cam olusturma kabiliyetine sahip alasim sistemlerini tahmin
edebilmek i¢in cam olusumunu anlamaya ¢alismislardir. Dengedeki sivinin sogutulmasi
ile cam elde edilmesi, asir1 sogutulmus sivida kristallenmenin onlenmesi ile ayni
anlama gelir (Wang vd. 2004). Eger kararli hal cekirdeklenmesi oldugu farz edilirse,
¢ekirdeklenme hizi termodinamik ve kinetik faktorlerin ¢arpimi ile hesaplanir (Wang

vd. 2004).
—AG*
| = ADexp| ———
]

A bir sabit, k Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik, D etkili difiizyon ve AG+ kararh
cekirdek olusturmak igin asilmasi gereken aktivasyon enerjisidir. Klasik ¢ekirdeklenme
teorisinden, o ¢ekirdek ve sivi faz arasindaki ara yiizey enerjisi, AGls= GI-Gs sivi

haldeki serbest enerjinin kristalin haldekinden farki olmak tizere AG+ su sekilde

belirtilebilir:
G*— 1670 29
3(AGI —5s)
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Dolayistyla AG kristallenme i¢in itici giigtiir. Tiim bunlar goz 6niine alindiginda itici
guc (termodinamik etken), difuzyon veya viskozite (kinetik etken) cok bilesenli

alasimlarda cam olusumunun anlasilmasi i¢in 6nemli parametrelerdir (Wang vd. 2004).

2.6.1 Termodinamik A¢idan

Termodinamik agidan iri hacimli cam yapicilar asirt sogutulmus sivi halde kristallenme
icin dlsuk itici guce sahiptir. Dusuk itici gug, disiik ¢ekirdeklenme hizina ve boylece
yuksek cam olusturma kabiliyetine sebep olur. Yilksek cam olusturma kabiliyeti

asagidaki esitlik ile hesaplanan dustik AGi-s degerlerinden ileri gelir.

g BACT(T 2.3
AG,_(T)=AH, —AS,T, - | ACL* (T HT + | FT{:)GTT
T T

Esitlikte AHf ve ASF kristal ve sivinin dengede oldugu Ty sicakliginda sirasiyla karisma
entalpisini ve karisma entropisini géstermektedir. Diisik AGI-s, dusik AHf ve yuksek
AST anlamina gelir. Yiiksek ASf cok bilesenli alasimlarla ilgilidir ¢iinkii ASf
mikroskobik durumlarin sayist ile orantilidir. Bu yiizden alagim bilesenlerinin artmasi,
AST nin artmasina ve sivi halde yogun rastgele paketlenme derecesinin artmasina sebep
olur (Wang vd. 2004).

2.6.2 Kinetik Agidan

Cam olusumunu etkileyen kinetik parametre viskozite veya diflizyondur. Viskozite ve
difiizyon arasindaki iliski Stokes-Einstein esitligi D=ksT/(3nnl) ( | ortalama atomik
cap) ile gosterilir. Sivilarin viskozitesi Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) esitligi ile

acgiklanir.

B exp{ DTo
m=nexp T 2.4
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T, akisa kars1 engellerin sonsuza uzandigir Vogel-Fulcher sicakligi ve 1o sivinin molar

hacmi ile ters orantili olan bir sabittir. D kirilganlik parametresi olarak bilinir
(1<D<100). Kirilganlik, sivinin Arrhenius davranisindan sapma derecesini belirtir.
Swvilar D<10 ise kirillgan, D>20 ise kuvvetli olarak isimlendirilir. Kuvvetli sivilar,
yiiksek denge eriyik viskozitesine sahiptir ve kirilgan sivilara gore Arrhenius
davranigina daha benzer sekilde sicakliga bagimlilik gosterir (Loffler 2003). Sekil 2.7
baz1 tipik IHMC ve metalik olmayan sivilarin viskozitelerini karsilastirmaktadir. IHMC
olusturan sivilarin viskozitesi kuvvetli camlara daha yakindir ve kirilganligi yaklasik
20°dir. Kuvvetli sivi 6zelligi, eriyikteki kararli ¢ekirdek olusumunu geciktirir.
Termodinamiksel olarak tevsik edilen fazlarin biiyiimesi, bilesenlerin dlsuk
hareketliliginden dolay1 engellenir. Asirn sogutulmus sivi halde, kristalin fazin
cekirdeklenmesi ve buyumesi ¢ok glctir ve bu da yuksek cam olusturma kabiliyeti ve

yiiksek 1s1l kararliliga sebep olur (Wang vd. 2004).

MgssCrsY g

O Zrys75T1525C07 sN1oBess s )
YV Zry; 5Tl 5Cuys sNijBeos s kuvvetli | LI
o S10, o ’
108 A Na-O 2510,
—_ ¢ gliserol
2 ¢ K Ca NO; -
g + o-terfenil '
=10 L
e L 3
e . g
100 karilgan
. o
ot
P *
107 . . . : " ,
0.4 0,6 0,8 1.0
T/T

Sekil 2.7 Cesitli cam olusturan sivilarin viskozitelerinin kargilagtirilmasi (Wang vd.2004).

2.6.3 Yapisal Acidan

Inoue’nin ampirik kurallarina sahip alagimlarin neden yiiksek cam olusturma
kabiliyetine sahip olduklari arastirmacilar tarafindan arastirilmistir. Cok bilesenli amorf

alasimlar icin elde edilen deneysel verilere dayanarak, amorf alagimlarin (a) yiiksek
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derecede rastgele paketlenmis atomik konfigiirasyona, (b) ilgili kristalin fazlardan farkli
olan yeni bolgesel atomik konfigiirasyona ve (c) uzun Olcekte bilesenlerinin homojen
atomik konfigurasyona sahip oldugu agiklanmistir (Inoue 2000). Inoue iri hacimli
metalik camlari ti¢ grupta siniflandirmistir: metal-metal tip alasimlar, metal-metaloid tip
alasimlar ve Pd-metaloid tip alasimlar. Sekil 2.8’de bu Ug gesit IHMC konfigiirasyonlar
goriilmektedir (Wang vd. 2004). Yiiksek ¢oziintirliikkli TEM, XRD ve nétron kirinim
calismalari, metal-metal alasimda camin yirmi yiizlii kiimelerden olustugunu ortaya
cikarmistir. IHMC asir1 sogutulmus sivi bdlgesinde tavlandigi zaman yirmi yiizlii
kristalimsi fazi (I-fazi1) birincil kristallenme adiminda ¢okelir ve yiiksek sicakliklarda I-
fazi, kararli kristalin fazlara doniistir. Amorf haldeki yirmi yuzli kiimeler (veya yirmi
yiizli kisa dlgekte diizenlenme) kristalin fazlarin ¢ekirdeklenmesi igin ilave bir engel
olusturur. Bunun kinetik a¢idan sebebi, iri hacimli metalik camin yiiksek derecede
rastgele paketlenmeye sahip yapisinin atomik hareketliligi kisitlayarak, yirmi yiizli
kiimeleri iceren sivida bilesen elementlerin genis Olcekte yeniden dagitilmasina engel
olmasidir (Wang vd.2004). Metal-metaloid tip camsi alasimlar Sekil 2.8’de gosterildigi
gibi, birbirlerine Zr, Nb, Ta veya lantanit metalleri gibi yapistirict atomlar1 ile
birlestirilmis U¢ kOseli prizmalardan olusan atomik konfiglrasyona sahiptir (Inoue vd.
20044).

Pd-bazli ITHMC, Inoue tarafindan 6nerilen empirik kurallar1 saglamamaktadir. Yapisal
arastirmalar Pd-Cu-Ni-P iri hacimli metalik camlarinin, iki genis kiimelenmis birimden
olustugunu gostermistir. Iki biiyiik farkli kiimelendirilmis birimin bir arada bulunmasi
Pd-bazli alagimlar igin asir1 sogutulmus sivinin kararl hale getirilmesinde 6énemli bir
rol oynar (Wang vd. 2004).
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Yeni Asirt Sogutulmus Sivi Y apist
Yiiksek Derecede Yogun Rastgele Paketlenme
Yeni Bolgesel Konfiglrasyon
Uzun Olgekte Homojenlik

Yiiksek Derecede Kararli Hale Getirilmis Sivi Alasimlar
ve Yeni Atomik Konfigurasyonlu Malzemeler

— Vv

Metal-Metal Tip Pd-Metaloid Tip Metal-Metaloid Tip
Mg-Lantanit- Pd-Pt bazli Fe-Co-Nibazl

Zr,Ti,Hf,Be-Zrbazli

Sekil 2.8 Ug gesit iri hacimli metalik camin farkl1 atomik konfigiirasyonlar1 (Wang vd. 2004).

Fe-Ln-B sistemi Fe-Tm-B sistemi
(Ln=Nd,Sm, Th,vb.) (Tm=Zr,Nb,W,vb.)

Sekil 2.9 Fe-Ln-B ve Fe-TM-B (TM: Zr, Hf, Nb ,Ta) camsi alasimlarinda atomik
konfigiirasyonlarin sematik gosterimi (Inoue vd. 2004a).

2.7 Cam Olusturma Parametreleri

Cam olusturma kabiliyeti, cam yapict sivinin kayda deger kristalin faz olugturmadan
amorf malzeme elde etmek iizere ne kadar kolay sogutulabildigi ile ilgilidir. Cam
olusturma kabiliyeti, kritik sogutma hizi R¢ ve maksimum ulasilabilecek kalinlik tpyax
ile dogrudan belirlenebilir. R¢ ne kadar kicik veya tmax ne kadar biylk olursa, sistemin
cam olusturma kabiliyeti de o kadar yiiksek olur. Fakat, kritik sogutma hizinin deneysel

olarak 6lctlmesi zordur ve maksimum ulasilabilecek kalinlik da {iretim yontemine gore
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degismektedir. Bunlara alternatif olarak cam olusumunun altinda yatan fiziksel
mekanizmalara dayanan giivenilir bir kriter olusturularak ve daha sonra ¢esitli alasim
sistemlerinin cam olusturma kabiliyetlerini yansitan basit parametreler tiiretilerek ilgili

alagim sisteminin cam olusturma kabiliyeti hakkinda fikir sahibi olunur (LU 2007).

2.7.1. 1yi Bilinen Cam olusturma Kabiliyeti Parametreleri

Birka¢ parametre, metalik camlarin karakteristik sicakliklarina ve diger fiziksel
ozelliklerine bagh olarak gelistirilmistir. Bunlarin arasinda en ¢ok bilineni, bu ¢aligsma
icinde cesitli boliimlerde bahsi gecen Turnbull tarafindan 6nerilmis indirgenmis cam
gecis sicakligidir. (Trg) parametresinin tek atomlu sisteme bagli olarak gelistirilmis
olmasi, parametrenin karmasik ¢ok Dbilesenli iri hacimli metalik camlara
uygulanabilirligini kisitlamaktadir. Lu vd. T /T4 ile hesaplanan T,y’nin, To/Tr ile
hesaplanana gore cam olusturma kabiliyeti ile daha uyumlu oldugunu gOstermistir.
Diger parametre ATy, kristallenmeye karsi1 asir1 sogutulmus sivinin kararliligl goéz 6niine
aliarak gelistirilmistir. HendA Ty hem de Tg¢/Ty orami 1990’larda cam olusturma
kabiliyeti parametreleri olarak ¢ogunlukla kullanilsalar da, bunlar pek c¢ok alasim
sisteminde cam olusturma kabiliyeti ile uyumsuzluk géstermektedir. Bu yuzden, yeni
elde edilen iri hacimli metalik camlarin cam olusturma kabiliyetini etkili bir sekilde

yansitan daha giivenilir bir Kritere ihtiya¢ duyulmustur (LU 2007).

2.7.2y Parametresi ve Giivenilirligi

Cam olusumu sivi faz ve sonugta olusan kristalin fazlar arasindaki bir yarig sirecidir.
Bu bakimdan, cam olusturma kabiliyeti iki bileseni icermelidir:

(@) Siv1 fazin kararlilig

(b) Rakip kristalin fazlar1 elde etme zorlugu (kristallenmeye karsi direng)
Yukaridaki iki yaklagim birbiriyle ilgilidir fakat farkli 6zelliklerdir. Siv1 faz kararliligy,
ergimis durumda atomlarin kisa 6l¢ekte kimyasal ve yapisal diizenlenmesiyle ve belirli
kimyasal bilesimlerde serbest enerjinin en diisiik degeri ile gosterilen sivinin
termodinamik kararliligiyla ilgilidir (LU 2007). Kristallenmeye karsi direng baslica iki

faktor ile belirlenir: (1) kati amorf fazin kristalin fazlara gore goreceli kararliligr (2)
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rakip kristalin fazlarin g¢ekirdeklenmesi ve blylmesi ile belirlenen kinetik kararlilik.
Eger siv1 fazin asir1 sogumasi sirasinda kararli ve/veya rakip kristalin fazlarin ¢okelmesi
gii¢ ise eriyikten cam olusumu kolaylasir. Cam olusturma kabiliyeti ile ilgilenildiginde
bunlarin hepsi goz 6niine alinmalidir (LU 2007). Sekil 2.10’dan amorf katt malzeme
elde etmek icin sivinin, ergime sicakligindan cam gecis sicakligma TTT (zaman-
sicaklik-dontigiim) egrisini kesmeden yeterince hizli sogutulmasi gerektigi kolayca
anlasilmaktadir. Dolayisiyla, sivinin cam olusturma kabiliyeti TTT egrisinin zaman-
sicaklik koordinatlarindaki konumu ile iliskilidir. Sicaklik 6lgegine gore TTT egrisinin
ortalama konumu Sekil 2.10’da gosterildigi gibi (1/2)(T¢+T ) ¢izgisi ile belirtilmistir
(LU 2007).

Sivi T

X 12(Ty+T)
% ...... TX ..................... _.» Isitma I
n i _ T +12(T\-Ty)
R, T, =1/2(Ti+T,)
Sofutma

Gegendire, s

Sekil 2.10 Zaman-sicaklik dontisiim (TTT) diyagrami (LU vd 2007).

Cam olusturan sivilarin s1vi faz kararliligi iki durum igerir: (1) denge durumunda sivinin
kararlilig (kararli durum) (2) sogutma sirasinda sivinin kararliligi (yart kararli durum).
Eger iki cam olusturan sivi ayn1 Ty fakat farkli T sicakligina sahipse, bunlarin géreceli
sivi faz kararliligi kararl hallerinin kararliligimmin etkisi altindadir (T degerleri). T ne
kadar diisiikse, sivi faz kararlih@ o kadar yiliksektir. Aymi T fakat farkhi Tg
durumunda, siv1 faz kararlilig1 yari kararli hallerinin kararliliginin etkisi altindadir (T
degerleri). Ty ne kadar diisiikse, siv1 faz kararlili1 o kadar yiiksektir. Eger iki siv1 farkli
Ty ve T sicakliklarina sahiplerse, bunlarin sivi faz kararliligi sivilarin dengedeki ve
yart kararli durumlardaki kararliliklarinin ortalamasi olan (1/2)(Ty+Ty) ile 6lgulr. Bir
amorf kati, Ty sicaklifinin altindan diisiik 1sitma hizinda 1sitildiginda, numune bir

baslangi¢ sicakliginda, Tx, kristallenmeye baslar. Eger tiim sivilar aymi sivi faz
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kararliligina sahipse, sivinin cam olusturma kabiliyeti sadece Ty sicakliginin miktarina
yansir. Daha yiiksek Ty sicakligina sahip malzemelerin kristallenmeye karsi daha
yiiksek direnci vardir. Fakat, gercek durumlarda cam olusturan sistemlerin her zaman
farkli sivi faz kararliliklar1 vardir. Bu sivilar arasinda goreceli cam olusturma
kabiliyetini ortaya koymak igin, Ty, sicaklik dlgegi boyunca TTT egrisinin ortalama
konumuna ((1/2)(T4+TL)) gore normalize edilmelidir. Boylecg, olarak belirtilen
normalize edilmis Tyx cam olusturma kabiliyeti i¢in bir parametre olarak kullanilabilir
(LU,2007).

TX

T 25
e Z{Z(Tg ) }aTg Tl

Temsili metalik camlar iciny degeri ile kritik sogutma hizi ve kri tik dokim kalinlig:
arasindaki iliski Sekil 2.11 ve Sekil 2.12°de gosterilmistir. Sekil 2.11de kritik sogutma
hizi vey parametresi aramdak i iliskiyi gosteren grafikte, R, 0.90 gibi yiksek bir
degere sahiptir. Sekil 2.11’e kiyasla Sekil 2.12’deki veri daha sagilmigtir. Genis bir
sekilde dagilmis veri daha diisiik R, degeri gosterir ki bu da g¢esitli alagimlarda
maksimum ulasilabilecek boyutun belirlenmesi sirasinda deneysel siiregte degiskenlik

oldugu anlamina gelir (LU,2007).

wozd  Irihacimli
av ~ metalik camlar
& .
% 107
N
=
«
g 10°
N
=
V)
-
= 10¢ ;
= R=2E+21exp(-114.8y)
M 1074 R2=0.9
0.2 0.3 0.4 0.5

y=Ty/ (Tg+TI)
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Sekil 2.11 Temsili metalik camlar iginy parametresi ve kritik sogutma hizi R . arasindaki iliski
(LU,2007).

100

Kritik dokiim kalinhgi Dmax mm

[EEN
[==]

=

0.1

&

]

+ 10g;0Dpmax=-6.55+18.11y
R2=0.57

0.25 0.30 0.35

040 045 050 055
¥ TX/(Tg+T|)

Sekil 2.12 Temsili metalik camlar i¢iny parametresi ve kritik dokum kainlig1 D .« arasindaki
iliski (LU 2007).

Cesitli caligmalar ile T,y ve ATy parametrelerinin ¢esitli metalik camlarin cam

olusturma kabiliyetleri ile iliksisi ortaya konulmustuy. para metresinin bu iyi bilinen

cam olusturma kabiliyeti parametrelerinden istatistiksel olarak daha giivenilir ve daha

etkili oldugu sonucuna varilmigtir (LU 2007).

2.8. Camlasabilen Sistemler

Camlasabilen sistemler ¢esitli yollarla siniflandirilmiglardir, bunlar; demir igeren ve

igcermeyen alasimlar, metal — metal ve metal — metalsi ( metalloid ) camlar, yapitasini

olusturan elementler ve benzeri. Cizelge 2.1 de temel esaslara gore diizenlenmis iri

hacimde camlagabilen birkag Onemli alasimin listesi gosterilmektedir. Bu cizelge

elementlerin atomik boyutlarinin azalislarina gore diizenlenmistir ( Ln,Zr,Mg,Pd,Fe ),

goriildiigi gibi atomik boyutlar camlagmada iistiin rol oynamaktadirlar.
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Lantanli (Lanthanides) alagimlar LTM ve Al(Ln-LTM-AI, Ga) mikemmel camlagma
kabiliyeti sergiler. Cizelgede belirtilen birinci bilesime LassAlasNiyp, Cu ve Co
eklendiginde LassAl,5CuygNisCos bilesiminde 9mm kalinlikta, ATy’ in 98°K ve Ty’ nin
0,70 degerlerinde olan bir cam yap1 olusur ( Basu vd 2003).

Zirkon (Zr) esasl alagimlar, camlasabilen sistemler arasinda ¢ok fazla yaygin ¢alisilmis
olan sistemlerden birisidir. Ti, Zr ve Hf periyodik cizelgede ayni grup icersindedirler.
Zr, Hf ve Ti ilk gecis metallerindendirler ve bunlar Ni ve Co gibi son gec¢is metalleriyle
alasim yapabilirler. Eger bu alagimlara aluminyum da eklenirse bu sinif igindeki (ETM-
LTM-Al, Ga) camlagsma kabiliyeti artar. Ayrica ¢ok kiigiik atom boyutlu berilyumunda

ilave edilmesiyle harikulade bir gelisme meydana gelmektedir.

Mg-Ln-LTM bagka bir smifi olusturur. MgesY10Cuys yiiksek GFA larindan dolayi
taninmiglardir. Amia ve Inoue (2000) Mg-Y-Cu alasimma Pd ve Ag ilavesinin

(Mge5Y 10Cu1sAgsPds) Tig yi dahada arttirdigini gosterdiler.

Pd-TM-Metaloid diger 6nemli bir sinifi olustururlar ( TM-gecis metalleri). Drehman (
1982 ) ilk deneyinde Pds-Nig-P2o bilesiminden 5mm kalinhginda cam

tiretilebilecegini gosterdi.

Demir bazli camlarin durumunda, iki gesit farklilik olabilir. Demir igerigi ile camsi
seritlerin manyetik Ozellikleri gelisirken, demir bazli iri hacimli metalik camda
nonferromagnetik uygulamalarda 6ne ¢ikmislardir. Cizelge 2.1 deki, ikinci ¢esidi Fe-
Al-Metaloitler olusturmaktadir. Ayrica kobalt ve nikel bazli sistemleri de demir katkisi

guclendirmektedir.

Cizelge 2.1 de, ¢esitli iri hacimli metalik camlarda 6nemli alagim yapan bir 6ge
olmasma ragmen aluminyum bazli iri hacimli metalik camlarin olmamasi dikkat
cekmektedir. Bu 6nemli bir noktadir, ¢linkii aluminyum bazli metalik camlar iri hacimli
metalik camlarin kesfedilmesine yol agmiglardir. Bu konuda yetmisli yillar icersinde
Hintli aragtirmacilar 6nemli rol oynamislardir, fakat arastirmacilarin Al-Ge, Al-Ni ve

Al-Pd gibi cam alasimlarin oldugunu gosterdiklerinde, iri hacimli metalik cam konusu
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pek fazla takip edilmiyordu. Inoue ( 1988 ) bu sistemleri ele aldi ve bunlara lantan
elementini eklediginde, milkemmel camlasma gosterdiklerini kesfetti. Ayrica Inoue
daha fazla lantanit i¢eren bilesimlerde ¢ok hizli sogumus hacmin genisledigini gordii ve
Lantan bazli iri hacimli metalik cam tiretmeye basladi. Bunlar aluminyum alagimlara
karsin marjinal yapidadirlar, mekanik 6zelliklerin daha da iyilestirilebilmesi agisindan
kristallenme esnasinda nanokristal olusumuna yol agmasi, kulanim agisindan zengin bir

alan olusturur ( Basu vd 2003).
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Cizelge 2.1. Bazi iri hacimli metalik camlarin 6nemli parametreleri ve degerleri ( Basu vd 2003).

Temd Element

La

Zr

Mg

M etal-M etaloid

Pd

Inoue (2002)

Yaricap(A®) Alasim sistemi

2,74

2,16

1,72

1,79

1,72

Ln-Al-LTM

Zr-Al-TM

Zr-Ti-TM-Be

Mg-Ln-LTM

Pd-LTM-P

Fe-(Al-Ga)-

( Metaloid )
Fe-TM-B

La55A| xN i 5CU10CO5

ZrgoAlNig

Zr4,5Tig38CU15Ni10Bes; 5

Mges Y 10CU2s

Mges Y 10CU15AgsPds

Pd4oNiP20
Pd4oCuszNiiP 20

Pd425Cu3Ni7sP2

FenA15P11CsB4Ge;

Alasimlar

21

ATy

69

77

70

35

50

95

0,68
0,70
0,64
25
0,59

0,62

0,71

60

t (mm)

30

1-10

40

Rc(K/s) Referans
Metal-Metal

100 Inoue (1989-1990)
1-100 Inoue (1990 )

Johnson & Peker (1993)

200 Inoue (1992)

Amiya & Inoue (2000 )

1,28 Drehman (11982 )
1,57 Inoue (1996 )
0,067 Nishiyama &
10 Inoue ( 1995- 1996



2.9 Metalik Camlarin Uretimi

2.9.1. ince Serit Metalik Cam

2.9.1.1 Elektroalitik Yontem Veya Buhar Cokeltme Y dntemi

Buhar fazinin hizla sogutularak depozisyonu ile amorf metallerin elde edilisi ¢ok
onceden beri bilinmektedir. Yiizeyin sicakliginda atomlarin hareket kabiliyetinin ihmal
edilebilir olmas1 dengeli fazlarin tesekkiiliine imkan vermez. Boylece vakum altinda
buhar fazinin soguk bir ylizeyde depozisyonu miimkiin olur. Diisiik sicakliktaki yuzeye

yogunlasma olan atomlar amorf yapiy1 meydana getirirler ( Sahingdz 1996).

2.9.1.2 irradiasyon Y 6ntemi

Kristal yapidaki bir malzemenin radyasyon ile tahrip edilmesi sonucunda amorf yapi
elde edilir. Notron, protom, -parcaciklari radyasyonu gibi bltin radyasyon tipleri,

amorf malzeme elde etme kaynag olarak kullanilabilir (Sahingéz 1996).

2.9.1.3 Sivi Fazdan Siiratle Sogutma Y 6ntemi

Metalik cam {iiretim yontemleri birka¢ istisna disinda tiimi hizli katilagtirma
prensiplerine dayanir. Daha 6nce de belirtildigi gibi hizli katilagtirilan ¢ogu kez 6tektik
veya Otektige yakin bilesimdeki bir sividir. Sivinin katilagmasi siiresince birbirini

izleyen li¢ asamadan gegilir.

i. Katilasma Oncesi: S1vi metal ergime noktasinin tistiindeki bir sicakliktan sivi

olarak kalamayacagi bir sicakliga kadar sogutulur.

Sivi (T1) — Sivi1 (T) T,> T likidls
T,< T solidis
ii. Katilasma: Asir1 sogumus sivi doniisiim 1sisin1 ¢evreye vererek kati hale

geger.
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Swvi (T,) — Kat1 (T3)

iii. Katilasma sonrasi: Kat1 metal i¢inde bulundugu ve/veya temas ettigi ortama

1s1s1n1 vererek sogumaya devam eder.

Kati (T;) — Kati (T da)

S1vi metalin kristal veya camsi yapilardan hangisini se¢ecegini belirleyen asama sividan
katiya doniistimiiniin gerceklestigi ikinci asamadir. Kristallesmenin onlenebilmesi i¢in
bu agamada 1sinin sividan siiratle alinmasi gerekir. Bu ise 1s1 transfer mesafesini en aza
indirerek veya sivi ile sogutma ortami arasindaki 1s1 transfer katsayisini artirarak
saglanir. Bu sartlardan ikincisi ¢ogu kez secilen yontemle belirlenirken, ilki

katilagtirilacak sivi metal hacim elemaninin en az bir boyutunun kiigiik (<100 u)

secilmesi gerektigine isaret etmektedir. Pratikte bu sartlar sivi metalin dar bir noziilden;

— vya akis kararliligi korunarak ince bir film (serit) halinde (serit-tel dokim
teknikleri)

—ya da bu kararlilik bozularak damlacik veya yassi parcaciklar halinde
(atomizasyon) 1s1 iletkenligi yiiksek, sogutulmus bir yiizey iizerinde katilagtirilmasiyla

saglanir.

Giniimizde 10° -10*K/s arahigindaki hizlara sogutma saglayan su ve gaz
atomizasyonundan, 10°K/s gibi ¢ok yiiksek sogutma hizlarina ¢ikan ve Duwez
grubunun metalik camlarin ilk kez elde edilmesinde kullandigi “tabanca” teknigine

kadar sayilar1 40’1 bulan yontemler, “Hizli Katilagtirma” yontemi olarak anilmaktadir.

Bu yontemler sogutma kapasitelerinin yani sira

e Uriin sekli (toz-tanecik, serit, tel)

e Uriin boyutu (1pu-1000p)

e Uriin kapasitesi (gr-ton)

e Proses esnekligi, kabiliyeti
yoniinden de kiiciimsenmeyecek farkliliklar gosterirler. Ancak metal alagimlarini
camlastirmak igin, birka¢ istisna disinda 6rnegin bazi Pd alagimlar1 havada soguma

sartlarinda bile camlasabilmektedir. 10° K/s ve iizerindeki soguma hizlar gerektiginde
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bu yontemlerin ¢cogu yetersiz kalmaktadir. Diger yandan ¢ok yiliksek sogutma hizlarina
karsin  “tabanca” ve “Piston Anvil” teknikleri, “Kivilebom Erozyon” ve
“Elektrohidrodinamik Atomizasyon” gibi yontemler saatte veya giinde sadece birkac
gram mertebelerinde kalan diisiik kapasiteleri ile laboratuar digina ¢ikmamistir. Metalik
camlarin iiretiminde yaygin olarak bagvurulan hizli katilagtirma yontemleri serit dokiim
yontemleridir. Bu grupta degerlendirebilecegimiz belli basli metalik cam {iiretim

teknikleri agagida verilmistir (Sahing6z 1996).

2.9.1.4. Soguk Donen Disk Y ontemi

Bu metot da sadece noziil sekli ve eriyigin disk yiizeyine akma mesafesi farkli oldugu

icin farkli isimlerle anilmaktadir (Sahing6z 1996).

2.9.1.5 Belli Mesafeli Delikten Puskirtme Y ontemi (Eriyik Savur ma)

Melt Spinning Metodunda sivi metal i¢inde eritildigi pota deliginden belirli agilarla
soguk disk tlizerine basing ile akitilir. Stvi metal akitildigr ylizeye yayilarak soguk
yuzeyin etkisi ile aniden ince serit halinde katilagir. Eriyik potasinin tasarimi, delik ¢apa,
stvinin akis hizi, eritme sekli ve diskin donme hiz1 gibi parametreler iiretimi ve iiretimin
kalitesini etkilemektedir. Soguma hizi 10°-10" K/s arasinda degisebilmektedir. En
bliylik dezavantaji potanin u¢ kisminin tikanmasi yiiziinden akis hizi kontroliindeki
giicliikler ve yeterince genis serit elde edilmemesidir. Bu metot ile iiretim esnasinda
karsilasilan problemler sonucunda bu teknigin daha da gelistirilmis olan Duzlemsel akis

dokim yontemi ile metalik cam Uretimine gegilmistir (Sahing6z 1996).

2.9.1.6 Yiizeye Yakin Delikten Piiskiirtme Y Ontemi

Bu metot, Eriyik savurma yonteminin daha gelistirilmisidir ve endiistriye yonelik
calismalarda en ¢ok kullanilan metalik cam tiretim yontemidir. Ergitme yine yuksek
frekans jeneratorleri ile yapilmaktadir. Sivi metal disk yilizeyine dikdortgen ¢izgi
seklinde bir delikten itici kuvvet etkisi ile akmaktadir. Potanin agz1 dikdortgen seklinde

dizayn edilerek istenilen genislikte serit tiretimi mumkdiin olabilmektedir. Bu yéntemde
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pota disk yiizeyine olduk¢a yakin oldugundan sivi akis hizi kontrol edilebilmektedir. Bu
sayede tiretilen metalik cam seritlerdeki kalinlik farki 6nlenebilmekle, serit genisligi ve

soguma hiz1 sabitlesmektedir (Sahingdz 1996).

2.9.1.7 Soguk Yiizeye Tasirma Yontem

Bu yontem serbest diisme metoduna benzemektedir. Sivi, metal disk ylzeyine kontrolli
bir sekilde tasirilarak beslenir. Soguma hiz1 yine diskin sogumasina ve dénme hizina

baglidir (Sahing6z 1996).

2.9.1.8 Serbest Diisme Y 6ntem

Bu metotla, Yiizeye yakin delikten piiskiirtme yonteminde oldugu gibi genis seritler
uretmek muamkindir. Yiizeye yakin delikten piiskiirtme yonteminde eriyigin akisi
basing uygulanarak saglaniyordu, bu metot da ise eriyik akisi yercekimi etkisi ile
olmaktadir. Bu iiretim yontemiyle serit genisligini sabit tutmak olduk¢a zordur
(Sahing6z 1996).

2.9.1.9 Havuz Y ontemi

Metal ergitilerek bir havuz haline getirilir ve eriyige diger tekniklerden farkli olarak
soguk disk yaklagtirilarak iiretim yapilmaktadir. Bu metot da pota yoktur. Disk eriyik
havuzunun iizerine yaklastirilarak tretim gerceklestirilmektedir. Aymi kalinlik ve
genislikle serit iiretmek ¢ok zor olmaktadir. Son yillarda {izerinde durulan bir diger iiriin
seklide metalik cam telleridir. Metalik cam telleri ince bir delikten soguk su i¢inden
veya sogutulmus hazneden basingla gegirilerek elde edilmektedir. Metalik cam tellerinin
caplar1 20-200um. Sirekli metalik cam telleri Uretilebilmektedir ve 6zellikle Japonya

ve ABD endustrisinde yerini almistir (Sahingoz 1996).

2.9.2 iri Hacimli Metalik Cam

Iri hacimli metalik camlar parlak bir gelecege sahiptirler. Titanyum gibi iki kat giiclii

olusu, sertligi, seramiklerden daha elastik olusu, miikemmel korozyon direnci ve
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dayanima sahip olmalari, cesitli uygulamalar igin bu malzemeleri ¢ok cazibeli hale
getirmistir. Ayrica iri hacimli metalik camlar kalip dokiim yontemleriyle ikinci bir iglem

gerektirmeden pliriizsuz bir yiizey elde edilebilinir (Int. Kyn.2).

Geleneksel metaller eriyik halden sogumaya basladiklarinda atomlar kendiliginden
belirli bir diizene gegerek farkli boyut ve sekillerde kristal veya taneleri olustururlar.
Ciinkii metaller tipik olarak tek kristal olarak katilasmazlar, onlarin i¢yapilar1 zayiftir.
Tane smirlar arasinda zayif noktalar vardir, yiiksek gerilmede ve sicakliklarda tanelerin
her biri arasinda kaymalar meydana gelir ve sonugta metal deformasyona ugramis olur.
Ayrica taneler icindeki ekstra atomlarin olmasi dislakasyon adi verilen diizlem
kaymalarina sebep olmaktadir. Gerilim altinda dislakasyonlar metal yapida ¢ok kolay
hareket edebilirler ve bu da yeniden bir deformasyona sebep olur. Tane smirlar1 ve
dislakasyonlar metallerin maksimum gerilim dayanimini oldukga azaltirlar. Geleneksel
metallerin dokum ile Uretimi metallik camlara gore daha cok Uretim kademeleri

gerektirmektedir (int. Kyn.2).

Iri hacimli metalik camlarin yapilar1 geleneksel metallerinkinden gok farklidir. Metalik
camlarda atomlar diizensiz yapida donmus haldedir ve yapi olarak normal pencere
camlarina benzer ve camlar gibi diiz bir yiizeye sahiptirler. Bu amorf yapida tane
hatalarinin olmayis1 metalik camlara dayanaklik, tokluk, sertlik, elastiklik, korozyon ve
asinma dayanimi saglamistir.

[lk metalik camin kesfi 1960 yilinda Pol Duwez tarafindan erimis metal erigin (Augp
Sis) cok hizl bir sekilde sogutulmasi ile elde edilmistir. Bu hiz saniyede 1,000,000°C
bir hizdir. Erimis metalin metalik cam gibi katilagsmasini, cam gecis sicakligi ile yeterli
zaman veya Yyeterli Kkristalizasyon enerjisi etkiler. Metalik camlar sadece ince seritler
halinde olabilirler ¢linku birbirine benzerlik ve ¢ok hizli bir soguma hizina ihtiyag

vardir.

1990 willarinda ise Akihisa Inoue ve takim arkadaglari asagida belirtilen ii¢ kurala
uyuldugu takdirde diisiik sogutma hizlarinda bile ( 1°C ile 100°C arasinda ) daha kalin
formda metalik cam iiretilebilecegini buldular. Bu ii¢ kural;

1-) Alagimin {i¢ ya da daha fazla sayida element igermesi
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2-) Sistemi olusturan elementlerin atomik c¢aplar1 arasindaki farkin %12 den fazla
olmast

3-) Sistemi olusturan elementlerin karisma entalpileri negatif olmalidir.

Daha sonra William Johnson ve Atakan Peker aynmi sekilde diisiik soguma hizlarinda
yaklagik 1mm kalinhiginda metalik cam malzemeleri iiretebilmislerdir. Iste bu kalin
malzemeleri iri hacimli metalik cam olarak adlandirtyoruz. Su andaki iri hacimli metalik
camlar yaklasik 400°C civarinda kullanilabilmektedir. Polimerlerle aym sekilde isleme
tabi tutulan bu malzemeler, kalip dokiim iiretim yontemiyle birka¢ milimetre
kalinliklarda tretilebilirler. Bu malzemeler katilasma esnasinda hacimsel olarak ¢ok az
bir kiiciilme gosterdikleri i¢cin mikron hassasiyetindeki kaliplarla sekillendirilebilirler.
Dokiim sonrasinda da ikinci bir yiizey diizeltme islemine gerek duyulmaz c¢ilinkii ¢ok
duzgin ve parlak bir yizeye sahiptirler. Buna 6rnek olarak da iri hacimli metalik
camlardan yapilan nesterler keskin bir kaliba dokiilerek iiretilmekte ve ek olarak higbir

islem uygulanmadan kullanima hazir hale gelmektedirler (int. Kyn.2).

Resim 2.1 Metal Alasim ( Iri Hacimli Metalik Cam )( Inoue vd 2004).
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2.10 Metalik Camlari Ozellikleri

Metalik camlarda herhangi bir hacim elemani atomlar tarafindan belirli bir diizene
uymadan gelisi giizel doldurulmustur. Bu malzemelerde kristal yapilarin kendini
tekrarlayan, tek kristalli parcalarda veya c¢ok kristalli malzemelerde oldugu gibi tane
6l¢eginde siireklilik gosteren yapisal diizene rastlanmadigi i¢in bu diizene uyumsuzlugu
ifade eden tane ve tane sinir1 gibi yapisal elemanlarin, dislokasyon ve istif hatasi gibi
yapisal hatalarin varligindan s6z edemeyiz. Bunun yani sira, metalik camlarda farkli
bilesim bdlgeleri yani degisik fazlar ve kisa mesafeli dilizenlenmeler disinda
segregasyon bolgeleri de yoktur. Bu yapisal ve kimyasal homojenlik metalik camlarin
basta mekanik, kimyasal ve elektromanyetik olmak iizere tiim 6zellik ve davraniglarinda

kendini gosterir (Sahing6z 1996).

2.10.1 Metalik Camlarin Kararhhg:

Metalik camlarin meydana gelisi, kararliigi ve bozunumu, ilgili islemlerin
termodinamik ve kinetigi ile ilgilidir. Karigim entropisi amorf yapinin stabilitesin de rol
oynayan ana faktordir. Seramik malzemelerin, kovalent bagli ve polimer malzemelerin
uzun molekiillii bir yapiya sahip olmasi bu malzemelerin gayet iyi cam yapabilme
yetenegini izah eder. Bu tlr malzemelerin camlastirilmis yapilar1 metalik camlarin
yapisindan c¢ok farkhidir. Hangi tiir katilasma ile metalik cam elde edilirse edilsin,
metalik cam yapisi, elde edilebilen en milkemmel metalik cam yapiy1 temsil etmez

(Sahing6z 1996).

2.10.2 Metalik Camlarin Mekanik Ozellikleri

Metal ve alagimlarda plastik akma dislokasyon hareketi ile gergeklesir. Dislokasyonlar
bir ylikleme etkisinde hareket yeteneklerini kristal latisin siirekliligine bor¢ludurlar. Bu
stirekliligin sona erdigi ve atomik dizilimin bozuldugu tane sinirlar1 dislokasyonlar i¢in
asilmas1 giic birer engel olustururlar. Kristal yapili malzemelerde sadece tane
siirlarinda gozlenen bu diizensizlik metalik camlarda tim yapiya yayildigindan

dislokasyonlar1 andiran ¢izgisel hatalarin hareketi son derece gii¢, bu nedenle akmaya
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diren¢ cok daha yiksektir. Birgok metalik camin akma mukavemeti “GPa”
seviyelerinde olup hatasiz (dislokasyonsuz) tek kristallerde oOlgiilenlere ve teorik
degerlere yakindir. Ornegin FegoB2o metalik camimin akma mukavemeti 3.6 GPa olarak
Ol¢iilmiis, FessBos’de ise bu deger sertlik Olglimleri esas alinarak 4 Gpa’a yakin
bulunmustur. Demir esasli malzemeler arasinda akma mukavemeti bu kadar yiliksek
olan bir bagka 6rnek yoktur (Cizelge 2.2). Metalik camlarda akma mukavemetinin bu
denli yiiksek olusunu kavramak i¢in metal ve alasimlarda boyle olmayisi kristal yapida

bulunan dislokasyonlarin varligi ile agiktir (Sahingdz 1996).

Cizelge 2.2. Demir esasli metalik camlarla, bazi celiklerin akma mukavemetleri (Sahingdz

1996).

Alasim Yap1 Akma Mukavemeti, MPa

FeaoNisP14Bg Camsi 2400

Fego B Camsi 3600

FeeoCr §Mog Bag Cams1 4500

302 Celigi (Haddedilmis) Kristal 1400

AISI 4340 Kristal 1600

Celik Kord (%0,8 C) Kristal 2800

Metalik camlar akma bagladiktan sonra deformasyon sertlesmesi gostermezler. Bu
davraniglar1 ideal elastik-plastik malzemelerinkine benzer. Plastik deformasyon, kayma
diizlemleri ve yonleri tanimlanamayan, dislokasyonlarin bulunmadig1 boyle bir yapida
dagilamadig1 i¢in heterojen olarak gergeklesir. Metalik camlar deformasyonla
sertlesmedikleri i¢in akmaya tekabiil eden yiiklerde koparlar. Cogu kez akma
mukavemeti metalik camlarda ulasilabilen en yiiksek mukavemet degeridir. Cekme
yiiklemeleri altindaki olmakla birlikte, egme ve basma altindaki sekil degistirme
yetenekleri benzersizdir. Akma mukavemetlerinin yan sira sertlikleri de ¢ok yiiksektir.

Bu sayede asinmaya son derece dayaniklidirlar (Sahingoz 1996).
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2.10.3 Metalik Camlarin Kirilma Toklugu

Cam gegis sicakligi altinda, metalik camlarin lokalize kayma bantlar1 vasitasi ile biiytlik
miktarda plastik akma gostermesi, bu malzemelerin oksit tipi camlara nazaran ¢ok
stinek oldugunu gosterir. Ancak deformasyonun heterojen olmasi ¢ekmede siinekligin
siirlt olmasia yol acar. Metalik camlarin kirilma toklugu oksit tipi camlardan ¢ok
yiiksek olmasina ragmen yiiksek mukavemetli ¢eliklerden diisiiktiir. Buna mukabil

akma gerilmesinin ¢ok yuksek olmasi aradaki agig1 kapamaktadir (Sahing6z 1996).

2.10.4 Metalik Camlarin Sertligi

Metalik camlarin sertligi kristal alagimlarin sertliginden bir hayli yiiksektir. Metal-
metaloid amorf alagimlarda metaloit icerigi sertlik tizerinde ¢ok etkilidir ( Sekil 2.13 ).
Kristalin malzemelerde Vickers sertligi akma gerilmesi orani yaklasik olarak 3’tlir. Bu

oran metalik camlarda da yaklasik olarak 3’tlr (Cizelge 2.3)(Sahing6z1996).
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Sekil 2.13 Fe-B Metalik Camlarin “B” miktarina bagli olarak Vickers sertligi degisimi
(Sahing6z 1996).

30



Cizelge 2.3. Metalik camlarin mekanik 6zellikleri(Sahingdz 1996).

Alasim VSD (kg/mm?) | Akma (kg/mm?) | VSD/Akma
FegoB2o 1100 370 2.97
Ni 36F€32Cr 14P12B6 880 278 3.16
FegoP1sC13B1 835 249 3.35
NisoFexgP14B6Si> 749 243 3.26

Su ana kadar sentezlenen ve literatiirlerde rapor edilen iri hacimli metalik cam

alagimlarinin mekanik o6zellikleri (kirilma dayanimi ve spesifik dayanim) ve bu

ozelliklerin yiiksek dayanima sahip konvansiyonel alasimlarin mekanik ozellikleri ile

kiyaslanmas1 sekil 2.14 ve 2.15 ‘de verilmektedir (Int.Kyn.3). Bu ¢alismada Uretimi

hedeflenen metalik cam alasimimin (Co-Fe-Ta-B) mekanik o6zellikleri de yine bu

grafiklerde belirtilmistir.

gorulmektedir.

En iyi

basma 0zelligine sahip kompozisyon oldugu
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Sekil 2.14 Kirilma Dayanimi-Elastisite Mod0lu (Inoue vd 2004b).

Gorildiugi gibi Cu, Ni, Fe ve Co bazli metalik cam olusumlarinin kirilma dayanimi,

spesifik kirilma dayanimu,
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konvansiyonel alagimlarin bu degerlerinden ¢ok yiiksektir. Bu durum genel bir ifadeyle

bitiin metalik cam alagimlari igin gegerlidir.( Inoue vd. 2004a)
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Sekil 2.15 Spesifik (Kirilma Dayanimi-Elastisite Modull) (Inoue vd 2004b).

2.10.5 Metalik Camlarin Plastisitesi

Yapisal malzeme olarak, metalik camlar ¢ekici 6zelliklere sahiptirler (Ashby vd 2006).
Viskoz akis yoluyla sekillendirildikleri halde, geleneksel miihendislik alasimlar ile
karsilagtirildiklarinda ¢ok yiiksek akma gerilmesi ve esnek gerilim smir1 gosterirler.
Bazi metalik camlar sert ve biraz kirillgandir, bazilari da tavlamada kirilganlik
gosterirler. Bu ozellikler camlarin elastik 6zellikleriyle iliskilidir, 6zellikle kayma ve
bulk modiilii orani, Poisson orani cinsinden ifade edilebilir (Lewandowski vd 2005). Bu
baginti cam kompozisyonlari i¢inde optimize mekanik 6zellikteki cami1 segmeye yardim
eder. Metalik camlarin yapisal olarak temel eksikligi plastik deformasyon miktarlarinin
oldukca diisiik olmasidir. Camlar oda sicakliginda plastizite gosterdiginde, kayma

bantlarinda akig10-20 nm kalinlikla keskince sinirlandirilmistir (Zhang vd 2006). Son
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zamanlardaki arastirmalar gostermistir ki kayma yerinin belirlenmesiyle birlikte sicaklik

artis1 da 6nemlidir (Lewandowski vd 2006).
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Sekil 2.16 Cesitli malzemeler i¢in tipik gerilmeler ve elastik limit degerleri. Gorildigi gibi
Metalik camlar benzersiz elastik 6zellige sahiptirler (int. Kyn.3).

2.10.6 Kimyasal veya K orozyon Ozellikleri

Metalik malzemelerin yiizeyleri dis ortamla kimyasal ve elektrokimyasal etkilesimin
tercihli olarak gerceklestigi aktif bolgeler icerirler. Basta oyuklanma olmak {izere
korozyon reaksiyonlar1 ¢ogu kez kimyasal ve yapisal homojenliginin sona erdigi bu
aktif bolgelerde baglar. Metalik camlar sivilart andiran homojen yapilar ile bir¢cok
agresif ortamda korozyona karsi iistiin dayaniklilik gosterirler. Ancak camsi yapilarin
korozyon hasarindan muaf olduklar1 diisiiniilmemelidir. Metalik camlarin korozyon
davraniglar1 da tipki kristal yapili metal ve alasimlarda oldugu gibi, ylizeyde olusan
pasif oksit tabakasiin koruyuculuk 6zelligine baghdir. Bu nedenle korozyon riskinin
yiiksek oldugu uygulamalarda koruyucu bir oksit filmi olusturmasi i¢in metalik cam
alagimlarina da Cr, Mo ve Al ilave edilir. Bununla birlikte ayn1 miktarlarda Cr iceren
kristal yapili ve camsi alagimlarda ikincisi lehine bir fark gozlenmistir (Cizelge 2.4).

Metalik camlar, bu istiinliiklerini homojen yapilarina bor¢ludurlar (Sahing6z 1996).
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Cizelge 2.4. %6 FeCb ¢ozeltisinde 60°C'de bekletilen degisik alagimlarin agirlik kaybi degerleri
(Sahing6z 1996).

Alagim Yap1 % Agirhk Kaybi
Fe-18Cr(430) Kristal 8.7
Fe-20Cr-10Ni-2Mo(316) Kristal 6
Fe-18Cr-10Ni-2Mo(316) Kristal 1.5
Fe-14Cr-35Ni-12P-6B Camsti ~0

2.10.7 Elektrik ve Manyetik Ozdllikleri

Metalik camlarin elektrik iletkenligi kristal yapili metal ve alasimlarinkine benzer fakat
daha dustiktiir. Elektrik direnci sicaklikla énemli 6l¢iide degismez. Metalik camlarda

elektrik direncinin sicakliga bagli olarak degisimi katilardan ziyade sivilarinkini andirir.

Malzemelerin manyetik 0Ozelliklerini belirleyen en 6nemli karakteristiklerden biri
domain yapilaridir. Tane sinirlart olmayan, hi¢ bir kristallografik yonlenme
gostermeyen ve yiiksek elektrik direnci sayesinde Eddy akimini en aza indiren homojen,
cams1 yapilarda domain sinirlarinin hi¢ bir giiglilkle karsilasmadan rahat hareket
etmeleri beklenir. Boyle oldugu, manyetik alan uygulanan metalik camlarda domain
sinirlariin hizinin dogrudan olgiildiigli ¢alismalarda deneysel olarak kanitlanmuistir.
Dogal ferromanyetik elementlerle alasimlanmig metalik camlar, domain smirlarinin

hareket yetenekleri sayesinde ¢ok kolay indiiklenirler. Kimyasal bilesimi ¢ogu kez

TM75.85 Mos.15 TM: Fe, NI, Co
M:B, Si,C, P

genel formiiline uyan metalik camlarin indiiklenebilmesi i¢in  milidrsted

mertebelerindeki manyetik alanlar yeterlidir. Manyetik malzemeler arasinda metalik
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camlar disinda bu kadar kolay indiiklenebilen sadece bir alasim grubu (Permaloy

alagimlari) bulunmaktadir (Sahing6z 1996).

Manyetik aki yogunlugu B(T)
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Sekil 2.17 Co3FeynTassBs; s alasiminin histerisiz egrisi (Inoue vd. 20043).

Co-Fe-Ta-B metalik cam alasimini baz alarak manyetik o6zellikler agisindan da
inceledigimizde yumusak manyetik 6zelliklere sahip oldugu goriilmektedir. Alagimin

histerisiz egrisi Sekil2.17 deki gibidir (Inoue vd. 2004a).

2.11 Metalik Camlarin Bashca Kullanim Alanlari

Metalik cam alasimlari, son derece yiiksek dayanim, diisiik yogunluk yuksek korozyon
dayanimindan ve kolay sekillendirilebilmelerinden dolay1 diger yiiksek dayanimli
alasimlardan (celikler, titanyum) oldukca Ustin 6zelliklere sahiptir. Bu 0Ozelliklerine
dayali olarak baslica kullanim alanlar1 ve bu kullanim alanlarinda tercih edilme

sebepleri Cizelge 2.5 de 6zetlenmistir (int.Kyn.1).
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Cizelge 2.5. Metalik cam alagimlarin potansiyel kullanim alanlar ve dzellikleri (Hitit 2004).

Kullanim Alam

Tercih edilme sebebi ( Ozellikleri)

1- Kaplama malzemesi olarak

-lyi ortiiciiliik 6zelligi

-Sicaklik degisimlerine uyumlu
-Yiiksek sicakliklarda yiiksek sertlik
-Termal iletkenligi iyi

-Sekillendirilmesi kolay (sprey
yontemiyle kaplama)

2- Savunma uygulamalari

-Ekstra bir sekillendirme iglemine gerek
duyulmamasi

-Yiiksek akma dayanimi

-Yuksek sertlik

-Yiiksek dayanim/agirlik orani(spesifik
dayanim)

-Yksek elastik limit
-Yiiksek korozyon dayanimi
-Yiiksek asinma dayanimi

-Diistik ergime sicakligi ( Maliyet
acisindan )

3-Elektronik paketleme (Cep telefonlari,el
bilgisayarlari,laptop)

-Bu alanda kullanilan titanyum
alasimlarindan 2.5 kat daha dayanikli,
paslanmaz celikten 1,5 kat daha sert.

-Ince hafif paketleme imkan1 saglamasi

-Estetik olarak goriintii giizelligi
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4-T1bb1 uygulamalar(Tibbi malzemeler)

Biyolojik olarak uyumlu

-Cok iyi asinma dayanimi ve sekil
verilebilirlik

-Titanyum ve paslanmaz ¢eliklere kiyasla
yiiksek dayanim/agirlik oranmi ve iki katindan
fazla dayanimi sahip olmasi

-Istenilen sekil dokiim yontemiyle elde
edilebilmekte ve ekstra bir sekillendirme
islemine gerek duyulmamaktadir

5-Spor malzemeleri

-Diisiik titresimli enerji transferi saglar.
-Disiik frekanstaki titresimi absorbe eder.

-Agirhig diigiik olmasina ragmen metallere
kiyasla on kat daha fazla elastisiteye sahip

-Geleneksel metallere kiyasla (titanyum, ¢elik
vb.) kalic1 deformasyona 2-3 kat daha
dayanikl

-Asinma dayanimini yiiksek olmasi sonucu
verilen sekli muhafaza etmesi

-Paslanma, lekelenme ve korozyona
dayanikli

-Ekstra sekillendirme islemine gerek
duyulmuyor

6-Optik uygulamalar

-Yiiksek yansitma orani

7-Kompozit malzeme olarak

-Yiiksek viskoz akig

8-Yumusak manyetik malzeme olarak

-Iyi yumusak manyetik dzellikler

9-Akustik emici malzeme olarak

-Yiiksek akustik zayiflama

Cizelgede gordiigiiniiz gibi metalik camlar birgok avantajlara sahiptir. Ancak bunun
yani sira birtakim dezavantajlara da sahiptir. Bunlar 6zellikle;

1- Iri hacimli iiretilmelerinin zorlugu

2- Toklugunun diisiik olmasi
3- Maliyetinin yiiksek olusu
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3.MATERYAL VEMETOT

3.1 Amag

CoysFexTassBais metalik cam alasimi oldukca yiiksek basma dayanimina (5.2GPa)
sahiptir. Ancak bu alasimin kritik dokiim kalinlig1 sadece 2 mm dir. Alasim kullanilan
hammadde ve {lretim asamalar1 disiinildiigiinde {retim maliyeti Yyiksek bir
malzemedir. Bundan dolay1 alasimin endiistriyel alanda kullanilabilinmesi i¢in alagimin
kritik dokiim kalinliginin, plastik deformasyon degerinin mutlaka artirilmasi ve {iretim
maliyetlerinin diisliriilmesi gerekmektedir. Bu caligmanin iki temel amaci vardir.
CogsFeyTassBsrs alasimini temel alarak, mekanik dayanimda fazla bir kayba sebep
olmadan;
e Alasimin kritik dokiim kalinligin1 artirmak

e Alasgimin Uretim maliyetini diigiirmek.

CogsFeypTassBsrs metalik cam alasiminin camlasma kabiliyetinin artirilmasi ¢calismasi
icin CoaNizFeTaz75Nb275B25Sis, Coz1NizFesoTaz75Nb275B265Sis,
Coz1NiyFespTaz75Nb2 75B 26 5Sis, Co11NiyFespTaz 75Nb2 75B 26 5Sis alagimlarinin
sentezlenmesi  diistiniilmiistiir. Ayrica yukarda belirtilen alasimlara ek olarak
Co41NizFeNbs5B265Sis, Co31NizFespNbssB 26 5Sis, Co21NizFesoNbs 5B 26.5Sis
alasimlar1 hazirlanarak Nb ve Fe in etkisi arastirilmig, Co gibi pahali bir metalin
miktarin1 azaltip nispeten daha ucuz olan Fe miktarini arttirarak alasimin iiretim

maliyetinin de diisiiriilmesi amaglanmaistir.

3.2. Tozlarin Uygun Bilesimde Hazirlanmasi

Belirtilen kompozisyonlarda ki metalik cam numunelerini elde edebilmek icin dncelikle
Cizelge 3.1 de Ozellikleri verilen tozlar asagida belirtilen oranlarda 0,001gr hassasliktaki
terazide toplam 100gr tartilip cam bir beher igersinde karigtirilarak sekillendirilmeye
hazir hale getirilmistir. Ayrica tozlar tartilmadan once oksitlenmelerini 6nlemek

amaciyla desikator igersinde bekletilmistir.

38



Cizelge 3.1. Alasim kompozisyonlarinda kullanilan elementlerin 6zellikleri.

Alasim TaneBoyutu Saflik Derecesi Atomik yaricapi Atom
elementleri (um) (ag.%) r o (NM) Numuarasi (Z)
Kobalt (Co) <2 99,8 0,12510 27
Demir (Fe) <10 99,9 0,12412 26
Tantal (Ta) <44 99,9 0,14300 73

Niobyum (Nb) 1-5 99,8 0,14290 41

Bor (B) <44 98,0 0,14290 5

Silisyum (Si) <149 99,9 0,11530 14
Nikel(Ni) 3 99,9 0,124 28
Atomik yarigaplar (Senkov and Miracle 2001).
Cizelge 3.2. Uretilen metalik cam numunelerinin atomik karisim yiizdeleri.
Kompozisyon (%atomik)
Co Ni Fe Ta Nb B Si
Alagiml 41 2 20 2.75 2.75 26.5 5)
Alagim2 31 2 30 2.75 2.75 26.5 5
Alagim3 21 2 40 2.75 2.75 26.5 5)
Alagim4 11 2 50 2.75 2.75 26.5 5
Alagim5 41 2 20 - 5.5 26.5 5)
Alagim6 31 2 30 - 5.5 26.5 5
Alagim7 21 2 40 - 5.5 26.5 5

3.3.Tozlarmn Sekillendirilmesi ve Master Alasimlarin Hazirlanmasi

Oncelikle her alasim sistemi icin yaklasik 90-100gr civarinda olacak sekilde 6n

alagimlar hazirlanmistir. Hassas terazi kullanilarak hazirlanan toz karisimi, homojen bir

karisim elde etmek i¢in manuel bir sekilde yaklasik 10 dk boyunca karigtirilmustir.

Karistirilan tozlar tek etkili hidrolik bir pres kullanilarak 10MPa lik bir basing

uygulanarak 10 mm c¢apinda ve yaklasik olarak 5-6 mm yiiksekliginde tabletler halinde

preslenmistir.
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-« Tablet

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

Elde edilen bu tabletler vakum ark ocaginda ergitilerck master alasimlar elde edilmistir.
Master alasimlarin homojen olmasi i¢in ergitme islemi 3 kez tekrarlanmistir. Ergitme
islemi 1.2-1.3 atm. basinca sahip yiiksek saflikta argon ortaminda yapilmistir. Her bir
ergitme isleminden once ortamdaki oksijen miktarinin miimkiin oldugunca azaltmak
icin cihaz 6nce 10 mbar degerine ulagana kadar vakuma alinmis daha sonra ortama

yiiksek saflikta argon gazi verilmistir.

Resim 3.2 On ergitme islemi tamamlanmis master alasim numunesi (90-100gr)
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Hazirlanan bu master alasimlardan belirli miktarlarda alinarak vakum ark ocaginda

dokiim islemleri gergeklestirilmistir.

3.4 Vakum Ark Ergitme ve Dokiim islemleri

Hazirlanan master alasimlar kiigiik pargalara ayrilarak (5gr-10gr), vakum ark ergitme
ocaginda ergitilerek emme dokiim yontemi ile ¢esitli ¢aplarda (2mm-5mm) ve yaklagik
Scm uzunlugunda silindirik numuneler elde edilmistir. Ergitme islemi esnasinda vakum
ark ocaginda yiiksek safliktaki bakir kalip agzinda ergitilen numune vakum emme

yontemi ile silindirik bakir kalibin i¢ine dokiilerek numuneler elde edilmistir.

Ust Kapak

Pencere

Alt Kapak

Vakum pompasi

Elll]l.“S Vanasi

Resim 3.3 Vakum ark ergitme ve dokiim firin1 (Yazic1 2011).
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Resim 3.4 Ergitme ve dokiim igleminin gerceklestirildigi alt kalip (Yazic1 2011).

Sekil 3.1 de gosterilen vakum ark ergitme cihazina hazirlanan master alagimlardan
belirli bir miktar numune Resim 3.4 de gosterilen bakir kalip tizerine koyulduktan sonra
cthazin kapagi kapatilir, hassas bir vakum pompasi yardimi ile yaklagik 10" mbar
vakum seviyesine inildikten sonra cihazin igerisine yiiksek safliktaki Ar (Argon) gazi
verilir. Daha sonra cihaza bagl olan gii¢ kaynaklar sayesinde cihazin i¢ kismindaki
tungsten uclara akim gonderilerek ark olusturulur ve olusan bu ark yardimi ile numune
ergitilmeye baslanir. Numune uygun sekilde ergitildikten sonra Sekil 3.3 te belirtilen
vakum pompasi emis vanasi agilarak bakir kalibin agzinda eriyik halde duran numune
olusan basing farkindan dolay1 bakir kalibin igerisine hizla dolarak silindir seklindeki

metalik cam numuneleri elde edilmektedir.

H Ry i

[ y Ml

Su Piril;l!hk‘ I Su
m?ﬂ:lu:h-.lhl

Sekil 3.1 Ergitme isleminin yapildig1 kapali ergitme odas1 kesit gorinimu (Yazici 2011).
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Resim 3.5 Dokiim islemi sonrasinda elde edilen numune ve bakir kalip (R=2mm)

Ergitme ve dokim islemleri kalip {izerinde yapilmaktadir. Ergitme esnasinda kalibin
dokiim agzi1 agik birakilmaktadir. Ilk bakista, dokiim agzi iizerindeki eriyik numunenin
kalip icerisine akmasi olasiligi akla gelse de, eriyigin ylizey gerilimi buna engel
olmaktadir. Ancak, dékiim ¢apinin 5 mm’den daha biiyiik oldugu durumlarda, malzeme
siv1 hale geldikten sonra, bu direng yetersiz kalmakta ve kendiliginden akabilmektedir.
Bu nedenle 5 mm’den daha buyik caplardaki numunelere emme dokum islemi

uygulanamamuistir.

3.5 Metalografik ve Karakterizasyon islemleri

3.5.1.Numune Yiizeyi Hazirlama Islemleri

Optik ve elektron mikroskobu incelemeleri igin ylizey zimparalama ve parlatma
islemleri  yapilmistir. Bunun i¢in  P240-P1200’luk zimparalarin  kullanildigi,

metalografik numune zimparalama ve parlatma cihazi kullanilmistir. Parlatma islemleri

ise cuha tizerinde 200 A° boyutundaki aliimina toz i¢eren siispansiyon ile yapilmustir.
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Resim 3.6 Zimparalama ve parlatma cihazi.

3.5.2 Mikroyap1 Analizleri

Parlatma islemi tamamlanan numuneler cams1 faz ve kristal yapilarin varliginin tespiti
icin ilk olarak polarize optik mikroskopta incelenmistir. Calismalarda Olympus marka
BX51M model SMP kamerali ve basit polarize filtreli optik mikroskop kullanilmistir.
Ustten aydinlatmali ve 50X-1000X aras1 biiyiitme kapasitesine sahip bu mikroskopta

cekilen goriintiiler bilgisayar ortamina alindiktan sonra detayli olarak incelenmistir.

Resim 3.7 Optik mikroskop.
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Resim 3.8 Taramal1 Elektron Mikroskobu.

Optik mikroskop incelemeleri, iiretilen numunenin hemen incelenebilmesi acisindan
avantajlidir. Bu avantaj, anizotropik yiizey Ozelliklerine sahip numunelerde polarize
filtre sayesinde maksimuma ¢ikarilabilmektedir. Amorf malzemeler genel olarak
izotropik Ozellik gosterdigi icin, icerisinde bulunabilecek kristal yapilar 15181 farki
sekilde kirarak farkli kontrast vermelerine neden olur. Boylece amorf ve kristallesmis
bolgeler rahatlikla ayirt edilebilmektedir. Fakat bu durum bazi istisnai durumlarda
yaniltict sonuglar verebilmektedir. Ornegin; amorf malzemeler ve kiibik sistemdeki
kristaller tek kirmim indisine sahip olduklarindan dolayi, ¢ift kirinimlar sifirdir (Delly
2008). Bu nedenle numunelerin incelenmesinde elektron mikroskobu ile de
degerlendirme yapilmasi gerekmektedir. Elektron mikroskobu analizleri LEO 1430 VP
marka taramali elektron mikroskobunda (Resim3.8) geri saginimli elektron modunda
(BSE) (Liu et al. 2002, Duhamel 2008, Vierke 2008, Fu et al. 2001) ger¢eklestirilmistir.
Eger incelenen numune kesiti igerisinde (parlatilmis yilizeyde) kristal yapilar
bulunmuyorsa, yapt tamamen amorf oldugu icin kontrast farki olusturacak bir durum
olmayacaktir. Eger yapida kristaller bulunuyorsa, bunlarin kompozisyonlar1 amorf yap1
kompozisyonundan daha farkli olacaktir. Béylece geri sacinim modu kullanildiginda

camsi yap1 ve kristal yapilari birbirinden ayirt etmek miimkiin olmaktadir.
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3.5.3 X 1sinlar1 Kirinimm Analizi

Amorf bir malzemenin varligini teyit etmek i¢in belirli sabit bir kriter mevcut degildir.
Ancak X-1sinlart kirinimi yontemi (XRD) malzemenin amorf olup olmadigina karar
vermenin en basit yoludur (Kobayashi and Takeda 1993).Kristal malzemeler XRD
analizlerinde keskin ve dar karakteristik pikler sergiler. Amorf malzemeler ise x-
1sinlarina karsi karakteristik pikler yerine, genis difraksiyon deseni ile kendini belli eder
(Kobayashi and Takeda 1993, Hu et al. 2009). Amorf malzemenin varlig1 x-1sinlari
difraksiyon analizinin ¢6zunurlik simnirlar: igerisinde ispatlanabilmektedir (Wang et al.
2003, Zhang et al. 2004). Bu amacgla, Shimadzu 6000 XRD cihazinda Cu-Ka
(A=1,544A) radyasyonuyla x-1s1n1 kirinim analizleri yapilmistir. Bunun igin incelenecek
olan iri hacimli numuneler ogiitiilerek ince toz boyutuna indirilmistir (Pawlik and
Davies 2003). Difraksiyon tarama islemi 10-90° (26) arasinda 0,02”lik basamak ve 0,6
sn/adim hiziyla yapilmistir.

354 Termal Analiz

Uretilen amorf numunelerin 1sisal 6zelliklerinin de belirlenmesi gerekmektedir. Yani,
cam gecis sicakligi gibi camlara has bir 6zelligin de varliginin tespiti gerekmektedir. Bu
amacla, Uretilen metalik cam numunelerinin karakteristik termal 6zellikleri Netzsch
STA 409 P./Py model diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi ile tespit
edilmistir. Analizler Al,O3 kroze kullanilarak 20 K/dk isitma hizinda yapilmistir.
Analizler sonucunda cam gecis sicakligi (Tg), kristallenme sicakligi (Ty) ve ergime
sicakligi (T) ve likudus sicakligi (T) gibi termal 6zellikler belirlenmistir. Bu veriler
kullanilarak Uretilen her kompozisyon icin literatirde en yaygimn kullanilan camlagsma

kabiliyeti parametreleri  hesaplanmistir. Bunlar kisaca asagidaki esitliklerle

hesaplanmustir:

Indirgenmis cam gegis sicaklig Trg=Tg/TL
Asirt sogutulmus sivi bolgesi ATyg =Tx-Tyg
Normalize edilmis kristallesme sicakligi v =Tul(Tg+TyL)
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4. BULGULAR

4.1 X-1sinlar1 Kirinim Analizi Sonuclari

Yapilan analizlerin sonuglarinda agagidaki XRD kirinim desenleri elde edilmistir. Bu
calismadaki baslangi¢c alasimi olan ve daha once yapilan ¢alismalardan elde edilen
sonuclara gére 4mm  cam  olarak  dokilebilirligi  bilinen  Alasiml
(Cog1NizFexTaz75Nby75B265Si5) alasiminin yant sira Alagim?2
(CosziNizFespTaz 75Nb275B265Si5), AlasimS5(Cog1NizFexoNbssBossSis) alasimlart da
4mm kalinligina kadar XRD analizi sonuglarima gore cam olarak elde edildigi
gorulmektedir. Ayrica dokiimleri yapilan Alasim3 (CoziNizFepTaz7s Nbo75Boss Sis)
alasiminin yapilan XRD analizlerinde de 2mm kalinliginda ki dokiimiiniin cam fakat
3mm kalinhgindaki dokiimiiniin kristal fazlar icerdigi belirlenmistir. Alagim6
(Co31Niz2FezNbs5B265Sis) alasiminin da yapilan 3mm kalinhigindaki dokiimlerinin
kristal fazlar1 igerdigi gorilmiistiir. Alasim4 (CopiNizFespTaz7s Nbo7sBoss Sis)  ve
Alasim7 (Co21NizFes NbssBoss Sis) alasimlarinin - da 2mm  kalinligindaki

dokumlerinde bile kristal fazlar oldugu yapilan 6n incelemede belirlenmistir.

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.1 Alagim2 ( Cos;NiyFexpTas5Nbo75B 2 sSis ) alasimmin 4mm kalinhigindaki silindirik
dokim numunesinin XRD andlizi.
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Sekil 4.2 Alagim3 (CoxNiFepTas75NDbo75BsSis)  alagiminin 2mm ve 3mm kalinligindaki
silindirik dokim numunesinin XRD analizi.

Sekil 4.1° de goriildiigii gibi Alasim2 de demir miktar1 arttirilmasi ve kobalt elementinin
azaltilmasi sonucu herhangi bir kristal fazina rastlanmamistir. Ancak ayni alasimdaki
demir oraninin %40’a ¢ikarilmasi sonucunda elde edilen alasimin (Alasim3) kritik
dokiim kalinhig 2mm’ye diismiistiir (Sekil 4.2). Ayrica Sekil 4.3°te gOsterilen AlasimS5
alasiminda da tantal elementi tamamen kaldirilmis ve yerine niobiyum elementinin
miktar iki katina (%5.5) yiikseltilerek elde edilen alasimin da XRD analizinde herhangi
bir kristal faza rastlanmamuistir. X-1ginlart kirim deseninde de goriildiigii gibi Alagim1-
2-3-4 alasimlarinda kobalt elementi miktar1 azaldik¢a ve demir miktar1 arttik¢a alasimin
camlasma kalinligi azalmaktadir. Nitekim Alasm3 alasiminda kobalt miktar1 %21 ve
demir elementinin miktart %40 oldugunda numunenin dokim ¢apt 2mm ye
diismektedir. X-iginlart kirmimi deseni analiz edildiginde kobalt, demir ve bor
elementlerinden olusan cesitli kristallenmelerin  ((Co,Fe).B,(Co,Fe)23B) meydana

geldigi goriilmektedir.
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Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.3 Alasim5 ( CogyNizFeNDbssBossSis ) alasgiminin 4mm kalinligindaki silindirik dokim
numunesinin XRD andlizi.

® (Co,Fe),B
A (CO,Fe)nge

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.4 Alasim6 (Coz;NiFezpNDbssB 2 5Si5) nin 3mm kalinligindaki XRD analizi.

Alasim5-6-7 grubu alasimlarda tantal elementinin ¢ikartilip niobyum elementinin

miktarimi iki katina ¢ikardifimizda Alasim5’in @ dokiim kalinhi§i 4mm olarak

49



belirlenmistir. Bu alasim gurubunda demir miktarini arttirip kobalt miktarini azathigimiz
kompozisyonlarda camlasma kalinliginin azaldigi gézlenmistir. Sekil 4.4'de goriildiigi
gibi kobalt elementinin miktar1 %31’e disiiriildiigiinde ve demir elementinin miktar
%30’ a ¢ikartildiginda alasim sistemi 3mm caplarindaki dokiimleri kristal fazlar icerdigi
goriilmektedir. Ayrica daha once de bahsedildigi gibi Alasim7’nin de camlasma
kabiliyeti ¢cok daha diisiik oldugu ( <2mm ) yapilan 6n incelemede belirlenmistir.

i st “NMMM Alagim6-3mm

g Alagim5-4mm
)
()
1 Alagim3-3mm
N il enirbinir A Alagim2-4mm
[ P gesmtann e okt it bbb ‘ 1 Alasim3-2mm
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.5 Dokiimii yapilan bazi alagimlarin XRD analizlerinin ortak gosterimi.

Cizelge 4.1. Dokiimleri yapilan alasimlarin camlagma kalinliklari.

Alasim Adi Doktim Yapisi
Capi(mm)

Alagim1(CogNiFexTaz7sNb2 5B 2s5Sis) 4mm Cam
Alasim2(CosyNizFesgTaz7sNb275B265Sis) 4mm Cam
Alasim3(Coz1NizFeqTaz7sNbo75B 26 5Sis) 2mm Cam
Alasim4(Co11NizFesoTaz 7sNb2 75B 26551 5) - Kristal
Alasim5(Co41NizFexpNbssB2ssSis) 4mm Cam
Alasim6(Co31NizFesgNbssB2s5Sis) 3mm Kristal
Alasim7(Coz21NizFeNbssB2ssSis) - Krista
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X-1gmlar1 kirinimi analizlerine gore Alagim1-2-3-4 grubu alasimlarda ve Alasim5-6-7
grubu alasimlarin her ikisinde de kobalt elementi miktarinin azaltilmasi ve demir
elementi miktarinin arttirilmasi beli bir sinira kadar camlasma kalinligi agisindan daha
once galisilmis olan ve camlagma kabiliyetinin 4mm oldugu bilinen Alasim1’e kiyasla
negatif bir etki yapmaz iken, demir miktar1 Alasim1-2-3-4 grubu alasimlarda %atomik
40 ve daha fazla oldugunda camlagma kabiliyeti negatif yonde etkilemistir. Alagim5-6-7
grubu alagimlarda ise tantal elementinin tamamen ¢ikartilip niobiyum elementinin
miktarmi iki katina ¢ikarttigimizda ise demir elementi miktarmin %30 oldugu
durumlarda camlasma kabiliyeti negatif olarak etkilenmistir. Demir miktarinin artmasi

olusan (Co,Fe),B ve (Co,Fe)23Bs fazlarin olusumunu kolaylastiriyor olabilir.

4.2 Mikroyap1 Analizi Sonuclari

Alagim2 nin 4mm dokiim kalinligina sahip numunesi ile Alasim3’in 3mm dokim
kalimligina sahip numuneleri taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.
Numunenin merkezinde ¢ok agik renkli 2-3 p boyutuna sahip homojen bir sekilde
dagilmis kristaller bulunmaktadir (Sekil 4.6). Bu kristallerin yani sira daha koyu renkli
kontrast veren ve c¢ok daha kicluk boyutta baska kristallerde bulunmaktadir.
Numunenin XRD deseninde (Sekil 4.1) belirgin bir kristallenme goriilmemistir. Bunun
sebebi alasimda bulunan kristallerin hacim oraninin oldukga diisiik ve tane boyutunun

da oldukga kiiclik olmasidir. Gergekten de ayn1 numunenin merkezinden uzaklastikca

kristallenme miktar1 tamamen ortadan kalkmaktadir (Sekil 4.6-b).

Sekil 4.6 Alasim2’nin 4 mm dokiim ¢apina sahip numunesinin SEM goriintiileri. a)Numune
merkezi, b) Numune kenart.
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Sekil 4.7 Alasim3’iin 3mm dékiim ¢apina sahip numunesinin SEM gorintileri ve EDS analizi
sonuglari. a)-b) Numune merkezi, ¢) A¢ik renk kristalden alinan EDS analizi sonucu,
d) Koyu renk kristallerden alinan EDS analizi sonucu.

Bu sonug gostermektedir ki sadece XRD analizi sonuglarini temel alarak bir alagimin
tamamen amorf yapiya sahip oldugunu sdylemek dogru bir yaklasim degildir. XRD
analizi sonuclarmin gesitli mikroskobi yontemleri (optik mikroskobi/taramali elektron
mikroskobisi/gecirimli  elektron mikroskobisi) ile elde edilen sonuclar ile
karsilastirilmast gerekmektedir. Alagim3’iin 3mm dokiim ¢apina sahip numunesinden
elde edilen SEM andlizi sonuglari numunede yogun bir kristallenme oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.7). Bu sonuglar ayni alasimin XRD analizi sonuglar1 (Sekil 4.2)
ile uyumludur. Bu numune de bir 6nceki numunede oldugu gibi iki farkli kristalin
oldugu gozlenmistir. EDS analizi sonucu agik renkli kristallerin tantal ve niobiyum
elementlerince zengin oldugunu gostermektedir. Koyu renkli ve yaklasik 0.5 p tane
boyutuna sahip olan koyu renkli kristallerin i¢eriginin EDS analizi ile belirlenmesi (tane
boyutunun kiiglik olmasindan dolay1) miimkiin degildir. Ancak bu kristallerden elde

edilen kontrast g6z oniine alindiginda, bu tanelerin alasimdaki atom numarasi en kiiciik
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elementleri (bor ve silisyum) yogun bir sekilde icerdigi ortaya ¢ikar. Bu numunenin
XRD analizi sonucu da degerlendirildiginde bu koyu renkli kristallerin (Co,Fe).B
kristalleri oldugu agik bir sekilde bellidir. Son olarak da diger (acik renkli) kristallerin
de yapisinda tantal ve niobiyum igeren (Co,Fe)23Bg kristalleri oldugu ortaya cikar.
Gergektende bu tip kristalerin(érnegin ((Co,Fe)2012Tazs2Bs) benzer alagimlarda
¢okeldigi literatiirde daha 6nce rapor edilmistir (Inoue vd. 2004a).

4.3 Termal Analiz Sonuc¢lar

Bu bdliimde biitiin alagim kompozisyonlarinin siirekli 1sitmaya bagli olarak kristallenme
evreleri, cam ge¢is sicakliklari, kristallenme sicakliklari, ergime ve likudus
sicakliklarmin belirlenmesi amaciyla DSC analizleri yapilmistir. Analizler Argon (Ar)
gazi atmosferinde ve sabit 1sitma hizinda (20 K/dk) gerceklestirilmistir. Termal analiz
sonucunda belirlenen sicaklik degerlerine gore, camlagma kabiliyetini dnceden haber
verdigi iddia edilen parametreler (ATx, Trg, 7y) hesaplanarak, kompozisyon

degisimlerine gore kiyaslanmistir.

Egzoter mik

S
7 1

300 500 700 900 1100 1300 1500
Sicakhik (K)

Sekil 4.8 Ala§1m2’ nin (COglNi sFexTas75 NDy 5B o5 S 5)DS(: andlizi sonucu.

53



Egzoter mik
—

300 500 700 900 1100 1300 1500
Sicaklik (K)

Sekil 4.9 Ala§1m3’ nin (COZlNi SFepTas s Nb2_75Bg6_5 S 5)DSC andlizi sonucu.
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Sekil 4.10 AlaslmS’in (C041Ni 2F€20Nb5_5826.58i 5) DSC analizi sonucu.
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Sekil 4.11 Ala$1m6’n1n (C041Ni 2F€20Nb5_5826.58i 5)DSC analizi sonucu.

Cizelge 4.2. Dokiimleri yapilan alagimlarin camlasma kabiliyetini gbsteren parametreler ve
degerleri.
AlaSIm Tg Tx Tm T|_ TL'TX TL‘Tg Ax Tg/TL Y A
(K) K) (K) ((K) ((K) (K) (K)

Alasiml 891 947 1323 1443 49 552 56 0,617 0406 1,716

Alagim2 890 957 1295 1458 501 568 67 0,610 0,408 1,685

Alasim3 895 960 1318 1488 528 593 65 0,601 0,403 1,619

Alasim5 878 945 1309 1430 485 552 62 0,614 0,409 1,712

Alasim6 884 947 1310 1452 505 568 63 0,609 0,405 1,667

Yapilan caligmalar sonucunda elde edilen DSC analizleri sonuglar1 Cizelge 4.2 de
verilmigtir. Bu verilere gore Alasiml1-2-3 gurubu ve Alasim5-6 grubu alasimlara
bakildiginda kobalt elementi miktarinin azalmasi ve demir elementi miktarinin artmasi
ile alasimlarin likidus (T_) sicakliklarinda belirgin artislar meydana gelmistir. Aym
sekilde demir miktarma bagli olarak cam gecis sicakliklarinda da artislar meydana

gelmistir. Ancak likidus sicakliklarinda meydana gelen artiglarin daha fazla olmasindan
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dolayr T -Tgy farki artmakta ve buna bagl olarak amorf yap: elde edebilmek igin
uygulanmas1 gereken sogutma hizi da artmaktadir(Sekil 4.12).Kalibin termal
iletkenligine ve soguyan sivinin termal iletkenligine bagli olarak her bir dokiim kalinligi
icin elde edilebilecek maksimum bir sogutma hizi vardir.Eger T -Ty farkinin
artmasindan dolayr amorf yap1 elde etmek igin gereken sogutma hizi maksimum
sogutma hizindan biiyiikse kristallenme meydana gelir. Ayrica demir miktarinin artmasi
olusan fazlarin (Co,Fe),B ve ((Co,Fe)23Bs) olugsmasini kolaylastiriyor olabilir. Bu
durumda kritik ¢ekirdeklenme zamani azalacagindan uygulanan sogutma hizi yetersiz

kalacak ve kristallenme meydana gel ecektir.

S1v1 S1v1
To
Kristal 1
= Kristal 2
T,
o carn
t t

Sekil 4.12 T, -Tg farkinin artmasinin camlagma kabiliyetine olan etkisi.

Ayrica camlagma parametrelerinden biri olan agir1 sogumus sivi bolge (Ax) degerlerine
bakildiginda alasimlarin dokiim kalinliklar1 arasinda ve asir1 sogumus sivi bolge
degerleri arasinda herhangi bir belirgin veri elde edilememistir. Literatiirde asir
sogumus sivi bolge ne kadar genis ise alasim i¢in camlasma kabiliyetinin daha iyi
olabilecegi belirtilmektedir. Dokiimii yapilan alagimlara bakildiginda camlagsma
kalinlig1 su ana kadar 4mm oldugu tespit edilen Alasim1 ve Alasim2’nin agir1 sogumus
sivi bolge (Ax) degerleri siras1 ile 56 ve 67 iken Alasim3’iin (Ax) degeri 65 tir.
Literatiire gore asir1 sogumus sivi bolge arttikca camlagma kabiliyetinin artmaktadir
fakat bu duruma gore diistiniiliirse (Ax) degeri 56 olan Alasim1 alagiminin camlagma

kabiliyeti XRD analizi sonuglarina gore su ana kadar 4mm iken degeri daha yiiksek olan
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Alagim3 alagiminin camlasma kabiliyeti XRD analizi sonuglarina gére 2mm olarak

belirlenmistir. Benzer bir durum Alasim5-6 alasim grubunda da goriilmektedir.

Bir bagka camlasma parametresi olarak bilinen indirgenmis cam geg¢is sicakligina (Tg)
bakildiginda Alasiml ve Alasim?2 nin arasinda (T,g) degerleri sirastyla 0,617 ve 0,610
iken camlagsma kalinliklar1 4mm fakat Alagim3’iin (T,g) degeri 0,601 ve camlagma
kabiliyeti 2mm dir. Bu verilere ve cizelgedeki duruma bakildiginda XRD analizine gore
camlagsma kalinliginin 4mm oldugu belirlenen alasim gruplarinin indirgenmis cam gegis
sicakliklarinin, camlasma kalinlig1 daha diisiik olan alagimlara gore daha yiiksek oldugu
gorulmektedir. Fakat camlagma kalinlig yiiksek olan ve camlagsma kalinlig1 diisiik olan
bazi alasim guruplar arasinda, indirgenmis cam gecis sicaklik degerleri arasindaki fark
(Ornegin Alasim5 ve Alasimé) cok fazla olmamasi dikkat ¢ekici bir durumdur. Bu
duruma benzer bir durum diger bir camlasma parametresi olgnparametresinde de

goriilmektedir. Indirgenmis cam gecis sicakligmin yiiksek olmasi camlasma
kabiliyetinin de yiiksek olacaginin gostergesi oldugu literatiirde belirtilmistir ve ayrica
bu parametrenin ¢ok bilesenli alagimlar i¢in sinirli olabilecegi de belirtilmistir. Bu
sonuglara gore demir miktarmin azaltilmasinin ve kobalt miktarin artirilmasinin

alagimlarin camlasma kabiliyetini artirmasi s6z konusu olabilir.
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5.TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada iistiin mekanik 6zellikleri olan ancak sinirli Kritik dokim kalinligina
(2mm) ve yuksek Uretim maliyetine sahip CossFexpTassBsis alasimmin camlasma
kabiliyetinin artirilmasi ve iiretim maliyetinin diistirilmesi hedeflenmistir. Bunun igin
bu ¢aligmada alasimin maliyetini diisiirmek i¢in kobalt miktar1 azaltilarak demir miktar1
artirllmis ve alasimin camlagma kabiliyetinin artirilmasi iginde niobiyum Kkatkisi
yapilmigtir. Daha sonra dokiimleri yapilan numunelerin camlagma kalinliklar1 ve
kabiliyetlerini belirlemek icin Optik Mikroskop analizi, X isinlar1 kirmnimi (XRD)
analizi, Taramali Klorimetri Analizi(DSC) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

incelemeleri yapilmistir.

Cizelge 5.1. Dokiimleri yapilan alasimlarin camlagma kalinliklar.

Alagim Adi Doklm Yapist
Capi(mm)

Alasim1(CogNizFexTaz7sNbo75B 26 5Sis) 4mm Cam
Alasim2(CogiNizFesgTaz 7sNb2 5B 265Sis) 4mm Cam
Alasim3(CoziNizFeqTaz7sNb2 5B 265Sis) 2mm Cam
Alasim4(CoyNizFespTaz75Nb2 75B265Si5) - Kristal
Alasim5(Co41NizFexNbssB2gsSis) 4mm Cam
Alasim6(CoziNizFezgNbssB2ogsSis) 3mm Kristal
Alasim7(Co21Niz2FeNbssB2s5Sis) - Kristal

Cizelge 5.1 de belirtildigi gibi 7 adet farkli kompozisyonlarda alagimlarin silindirik

dokiimleri yapilarak camlagma kabiliyetleri arastirilmistir.

A1a$1m4(C0 11N i 2FesgTas s Nb2,75 Bge,5Si5) ve A1a§1m7(C021 Ni 2Feq Nb5,5 826,5Si5) nin
2mm kalmligindaki numunelerinde polorize mod optik mikroskop incelemelerinde

kristal tanelerin varlig1 tespit edilmistir.

Camlasma kabiliyetinin belirlenmesi i¢in dokiimleri yapilan alagimlara x 1sinlar

kirinimi analizleri yapilmistir. Bu calismadaki baslangi¢c alasimi olan ve daha once
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yapilan calismalardan elde edilen sonuglara gore, 4mm cam olarak dokiilebilirligi
bilinen Alasiml (Cog41NizsFexTaz75Nb275B265Sis) alasiminin yani sira  Alagim2
(Coz1NizFespTaz75Nb275B265Sis) ve Alasim5(Co41NizFeoNbssBogsSis) alasimlart da
4mm kalinligina kadar XRD analizi sonuglarima gore cam olarak elde edildigi
gortulmektedir.Alasim3 (Coz1NisFegpTazzs Nb275Boss Sis) alasiminin yapilan XRD
analizlerinde de 2mm kalinliginda ki dokiimiiniin cam fakat 3mm kalinligindaki
dokiimiiniin kristal fazlar igerdigi((Co,Fe).B,(Co,Fe),3B) belirlenmistir. X-1sinlari
kirinimi analizlerine gére Alasim1-2-3-4 grubu alasimlarda ve Alasim5-6-7 grubu
alagimlarin her ikisinde de kobalt elementi miktarinin azaltilmasi ve demir elementi
miktarinin arttirilmasi beli bir sinira kadar camlagma kalinligi agisindan daha oOnce
calisilmis olan ve camlagsma kabiliyetinin 4mm oldugu bilinen Alasiml’e kiyasla
negatif bir etki yapmaz iken, demir miktart Alasim1-2-3-4 grubu alagimlarda %atomik
40 ve daha fazla oldugunda camlagma kabiliyetini negatif yonde etkilemistir. Alagim5-
6-7 grubu alagimlarda ise tantal elementinin tamamen ¢ikartilip niobiyum elementinin
miktarm1 iki katina c¢ikarttifimizda ise demir elementi miktarinin %30 oldugu
durumlarda camlagma kabiliyeti negatif olarak etkilenmistir. Bu sonuglara gére demir
miktarinin artmasi olusan (Co,Fe),;B ve (Co,Fe)23B¢ fazlarin olusumunu kolaylastirtyor

olabilecegi diistiniilmektedir.

Mikroyap1 analizi de camlasma kabiliyetinin belirlenmesinde uygulanmis olan diger bir
analiz yontemidir. Alasim2 nin 4mm dokiim kalinligina sahip numunesi ile Alasim3’{in
3mm dokiim kalinligmma sahip numuneleri taramali elektron mikroskobu ile
incelenmistir. Numunenin merkezinde ¢ok agik renkli 2-3 [] boyutuna sahip homojen
bir sekilde dagilmis kristaller bulunmaktadir (Sekil 4.6). Bu kristallerin yan1 sira daha
koyu renkli kontrast veren ve ¢ok daha kiiciik boyutta bagka kristallerde bulunmaktadir.
Numunenin XRD deseninde (Sekil 4.1) belirgin bir kristallenme goriilmemistir. Bunun
sebebi alasimda bulunan kristallerin hacim oraninin oldukga diisiik ve tane boyutunun
da oldukca kii¢iik olmasidir. Gergekten de ayn1 numunenin merkezinden uzaklastikca
kristallenme miktar1 tamamen ortadan kalkmaktadir (Sekil 4.6-b). Bu sonug
gostermektedir ki sadece XRD analizi sonuglarini temel alarak bir alagimin tamamen
amorf yapiya sahip oldugunu sdylemek dogru bir yaklasim degildir. XRD analizi

sonuglarmin ¢esitli mikroskobi yontemleri (optik mikroskobi/taramali elektron
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mikroskobisi/gecirimli  elektron  mikroskobisi) ile elde edilen sonuglar ile

karsilastirilmas: gerekmektedir.

Termal analiz sonuglarina bakildiginda ise camlasma kabiliyetini 6nceden haber verdigi
iddia edilen parametreler (AT, Ty, v) hesaplanarak, kompozisyon degisimlerine gore
kiyaslanmistir. Bu verilere gore Alagim1-2-3 gurubu ve Alagim5-6 grubu alagimlara
bakildiginda kobalt elementi miktarinin azalmasi ve demir elementi miktarinin artmasi
ile alagimlarin likidus (T.) sicakliklarinda belirgin artiglar meydana gelmistir (Cizelge
4.2). Aynmi sekilde demir miktarina bagli olarak cam gegis sicakliklarinda da artiglar
meydana gelmistir. Ancak likidus sicakliklarinda meydana gelen artislarin daha fazla
olmasindan dolay1 T -Tq farki artmakta ve buna bagli olarak amorf yap1 elde edebilmek
i¢in uygulanmasi gereken sogutma hizi da artmaktadir (Sekil 4.12). Eger T\ -T4 farkinin
artmasindan dolayr amorf yap1 elde etmek i¢in gereken sogutma hizi maksimum
sogutma hizindan biiyiikse kristallenme meydana gelir. Ayrica demir miktarinin artmasi
olusan fazlarin (Co,Fe);B ve ((Co,Fe)23Bs) olugsmasini kolaylastiriyor olabilir. Bu
durumda kritik ¢ekirdeklenme zamani azalacagindan uygulanan sogutma hizi yetersiz

kalacak ve kristallenme meydana gelecektir.
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