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OZET

METAL BORUR (MAB) SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Muhammet BASPEHLIVAN
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1
Alanya Alaaddin Keykubat Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Temmuz, 2025 (42 Sayfa)

Bu calismada, Metal Boriir (MAB) yapilarin laboratuvar ortaminda atmosfer
kontrollii firinlarda tiretilmesi ve ilgili karakterizasyonlarin yapilmasi amag¢lanmaktadir.
Glnimiiz teknolojisi ilerledikce daha fazla malzemeye ihtiyag duyulmaktadir.
Malzemelerde bazen daha saglam olmasi, bazen daha iyi iletkenlik gostermesi gibi farkli
ozellikler aranmaktadir. Bu nedenle malzeme bilimi ailesine her gecen giin yeni iiyeler
eklenmektedir. MAX ve MAB yapilar yakin gegmiste malzeme bilimine dahil olan ve
hizla kabul goriip lizerinde ¢alisilan yeni nesil malzemeler arasinda yer aliyor.

Metal borir (MAB) yapilarda daha iyi termal ve elektriksel iletkenlik,
oksidasyona, asinmaya ve termal soka karsi yiiksek direng gibi ozellikler 6n plana
cikmaktadir. MAB fazi olarak adlandirilan bu malzemede M ge¢is metalini (Mo, Cr, Mn,
Fe, W, Hf, Ru, Y), A Aliiminyum (Al) elementini ve B Bor (B) elementini temsil
etmektedir.

Bu calismada, secilen 111 (MoAIB) ve 212 (Mn2AIB2) MAB faz yapilar
literatiirde yer alan diger liretim yontemleri yerine atmosfer kontrollii firin kullanilarak
tiretilmistir. Uretilen MAB yapilarin yogunluklari, toz tane boyutlari ve kristal yapisi ile
% saflik degerleri incelenmistir.

Anahtar Sozciikler: MAB, Metal boriir, Mn2AlIB2, MoAIB.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL BORIDE (MAB)
Muhammet BASPEHLIVAN
Department of Metallurgy and Materials Engineering
Graduate School of Alanya Alaaddin Keykubat University,
July, 2025

In this project, it is aimed to produce Metal Boride (MAB) structures in the
laboratory environment in atmosphere controlled furnaces and to carry out related
characterizations. As today's technology advances, more and more materials are needed.
Different properties are sought in materials, such as sometimes being more robust,
sometimes showing better conductivity. For this reason, new members are being added
to the materials science family every day. MAX and MAB structures are among the new
generation materials that have lately entered materials science and are rapidly being
accepted and studied.

In metal boride (MAB) structures, properties such as better thermal and electrical
conductivity, high resistance to oxidation, abrasion and thermal shock come to the fore.
In this material called MAB phase, M represents transition metal (Mo, Cr, Mn, Fe, W,
Hf, Ru, Y), A represents Aluminum (Al) element and B represents Boron (B) element.

In this study, the selected 111 (MoAIB) and 212 (Mn.AIB2) MAB phase structures
were produced using an atmosphere controlled furnace instead of other production
methods in the literature. Densities, powder grain sizes, crystal structure and % purity

values of the produced MAB structures were investigated.

Keywords: MAB, Metal boride, Mn2AIB,, MoAIB.
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1. GIRIS

Gegmisten giiniimiize gelisen insanlik ve ilerleyen teknoloji hep daha fazlasina
ihtiya¢c duymustur. Bu ihtiyac insanlar1 diisiinmeye, arastirmaya ve yeni buluslar elde
etmeye itmistir. Bilim siirekli kendini yenileyen gelisen bir olgudur. Ge¢gmis birikimler
insanlarin arastirmalarina 151k tutar ve bilimin gelismesine katki saglar. Gelisen bilim ise
tekrardan yeni fikirlere actir. Yani bu miikemmel dongii bugiin sahip oldugumuz her
seyin mimar1 denilebilir.

Iste bu bilimde merak uyandirip gelisime neden olan alanlardan biri de
malzemedir. Her sektor kendi ¢aligmalari i¢in mevcut kosullara dayanabilen malzemeye
ihtiyac duyar. Kimi malzemenin elektriksel iletkenligi g6z 6niinde bulundurulurken kimi
malzemenin ise mukavemeti 6nem arz etmektedir. Iste tamda burada malzeme bilimi bu
alanlar i¢in uygun kosullarda kullanilabilecek en ekonomik malzemeyi ortaya ¢ikarmak
icin galigir.

Stratejik teknoloji alanlarindaki hizli ve siirekli ilerlemeler, 6zellikle havacilik ve
uzay arastirmalari gibi malzemelerin asir1 cevre kosullarina maruz kaldigi uygulamalarda,
bu kosullara dayanabilen, normal malzemelere kiyasla daha yiiksek performans gosteren
malzemelerin gelistirilmesini kaginilmaz hale getirmistir. Bu amagla, var olan
malzemelerin Ozellikleri gelistirmek icin bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Alasimlar ve
kompozitler de bu sayede hizl bir gelisme sergilemistir.

Barsoum’un 2000 yilinda yayinladigi “The Mn+1AXn phases: A new class of
solids: Thermodynamically stable nanolaminates” isimli ¢alismasi ile yiiksek saflikta
urettigi MAX fazli yapilari, yeni bir katt malzeme sinifi olarak ifade ederek, 1960’
yillardan bu yana zaman zaman giindeme gelen ve Novotny tarafindan daha 6nce H-fazli
malzemeler olarak isimlendirilen bir malzeme grubunun bilim diinyasinda taninmasina
neden oldu. Bu malzemeler, metal ve seramik malzemelerin bazi 6nemli 6zelliklerini ayni
anda bulundurabildiginden ilgiyle karsiland1 ve kabul gordii. Mn+1AXn formiiliidde M ile
bir gecis metali temsil edilirken, A ile ITIIA veya IVA gruplarindan bir element, X ile ise
karbon ve/veya azot temsil edilmektedir (Barsoum, 2000).

Cok gegmeden, MAX fazlara benzer sekilde nanolamineli kristal yapilara sahip
metal boriir (MAB) yapilar da 1960’lardan bu yana bekledigi ilgiye kavusmus ve
malzeme biliminde hizla taninmistir. MAB fazlar, A grubu ile temsil edilen I11A veya

IVA grubu element atomlarinin tek katmanlan ile i¢ ige gecmis istiflenmis M (gegis



metali) ve B (bor) katmanlarindan olusan ti¢lii metal bortirler olup ilgi ¢ekici manyetik
Ozellikleri ve mekanik deformasyon davranislari sayesinde son zamanlarda biiyiik ilgi
gormektedir (Kota vd., 2020). MAB fazlar, geleneksel seramik malzemeler gibi yiiksek
sicaklik dayanimi ve oksitlenmeye karsi direng 6zelliklerin yani sira metaller gibi igsel
enerji dagitict mekanizmalar, siineklik ve islenebilirlik Ozellikleri gostermektedir
(Rosenkranz vd., 2022).

Atom numarasi 5 olan bor elementi periyodik tablonun 13. grubunda (111A) yer
alan ve elektronegatifligi 2,04 olan, dolayisiyla Paulings 6lgegine gore metaller ve metal
olmayanlar arasinda yer alan yari metalik bir elementtir. Serbest haldeki B atomlar1 dis
kabuklarinda ti¢ degerlikli elektron bulundururlar. Kiigiikk atom boyutuna sahip bir
element olan B’un degerlik elektronlar1 ¢ekirdege giiclii bir sekilde baglanir ve elektron
eksikligi 6zelligi, borun metallere baglandiginda karmasik yapilar olusturmasina izin
verir (Sun vd., 2017).

MAB fazlarin iiretim yontemleri arasinda, Al akisindan tek kristal biiylitme (Ade
ve Hillebrecht, 2015; Hirt vd., 2016), reaktif sicak presleme (Kota vd. 2016), basingsiz
sinterleme (Xu vd., 2018), kendi kendine ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS)
(Levashov vd., 2017; Merz vd., 2021; Potanin vd., 2022), tuz eriyigi sentezi (Liu vd.,
2020), elektrik akimi destekli sinterleme / kivileim plazma sinterleme (SPS) (Su vd.,
2020) ve ince film biriktirme i¢in magnetron piiskiirtme (Zhang vd., 2023), eriyik egirme
(Du vd., 2015a), ark eritme (Hirt vd., 2016), indiiksiyon eritme, termal patlama (Liang
vd., 2021; Liang vd., 2022) gibi yontemler yer almaktadir. Bu ¢alismada, 111 (MoAIB)
ve 212 (Mn2AIB2) MAB faz yapilar literatiirde yer alan diger tiretim yontemleri yerine
atmosfer kontrollii firm kullanilarak iiretilmigtir. Uretilen MAB fazli yapilarin

yogunlugu, tane boyutu, kristal yapis1 ve % safliklar1 incelenmistir.
1.1. Tezin Amaci

Bu ¢alismada, Mn2AIB2 ve MoAIB olmak tizere iki farli metal boriiriiniin laboratuvar
ortaminda atmosfer kontrollii firinlarda {iretilmesi ve 1ilgili karakterizasyonlarinin

yapilmas1 amaglanmistir.
1.2. Tezin Hedefleri

Calismanin amaglandig1 sekilde gergeklestirilebilmesi igin belirlenen hedefler
asagida maddeler halinde sunulmustur.

1) MAB fazi olusturacak malzemelerin stokiyometrik oranlarinin hesaplanmasi



2)
3)
4)

5)

Karigim1 olusturacak elementlerin toz haline getirilmesi

Toz halindeki elementlerin degirmende karistirilmasi

Atmosfer kontrollii yiiksek sicaklik firminda MnzAIB2 ve MoAIB MAB
yapilarinin Uiretilmesi

Uretilen MAB yapilarm karakterizasyonlarinin yapilmasi



2. LITERATUR

2.1. MAB Fazlar

Ilk olarak 1960'larda ve 1970'lerde Jeitschko (Jeitsch, 1969) ve Chaban ve ark.
(Chaban vd., 1979) tarafindan sentezlenen gecis metal boriir (MAB) malzemelere ait ilgi
¢ekici manyetokalorik 6zellikler, mekanik deformasyon davranisi, katalitik 6zellikler ve
yiiksek sicaklikta oksidasyon direncine iliskin son kesifler bu malzemelerin “yeniden
kesfedilmesine” yol agmistir. Ade ve Hillebrecht tarafindan 2015 yilinda MAB fazlar
olarak adlandirilan yeni bir katmanli ti¢lii gegis metali boriir ailesinin deneysel olarak
kesfedilmesi ile yeniden kesfedilmislerdir (Ade ve Hillebrecht, 2015). MAX fazlariyla
benzer fiziksel 6zelliklere sahip olmasi ve nanolaminatli yap: sergilemesi MAB fazlarini
popliler kilmaktadir (Surucu vd., 2020). MAB fazlar1 atomik olarak katmanli yapida
gecis metali (M) bortirlerdir. MAB fazlar1 atomik katmanli, tiglii veya dortli gegis metal
(M) boriirleri (TMB'ler), genel formiili (MB)2:Ax(MB2)y (z = 1-2; x = 1-2; y = 0-2) olan,
yapilart A atomu (A = Al, Zn) tek veya cift katmanli gecis M-B alt katmanlarindan olusur
(Kota vd., 2020). Sekil 2.1°de periyodik tablo ve MAB fazli yapilarda bulunan elementler
gosterilmektedir.

] 16 17 18

Na P s Cl Ar
15 i) B1 B2 B3 34 33 36

K n Ga Ge As Se Br Kr
37 13 o) 50 31 32 33 54

Rb cd In Sn Sh Te I Xe

30 51 52 3 3 5 56
Hg | TI Pb Bi Po | At | Rn

112 1135 114 115 116 117 113
Cn Bh Fl Mc Lv Ts og

5% 55 50 61 62 3 23 63 6 &7 3 3] 70 71
Ce Pr Nd [ Pm | Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Bl EN G2 53 EES EN B 57 EH EE 100 101 102 103

Sekil 2.1 Periyodik tablo ve MAB fazlarinda bulunan elementler M-, A- ve B-bdlgelerini isgal eden atomlar
sirastyla mavi, gri ve yesil renkte gosterilmistir (Kota vd., 2020).

MAB yapili malzemelerin “yeniden kesfi’nden bu yana heniiz 10 y1l ge¢mis
olmasi nedeniyle kisa bir ge¢mise sahip oldugundan malzemeler hakkinda sinirl literatiir
bulunmakta olup yapilan c¢alismalar sayesinde her gegen giin gelismektedir. Teorik ve

deneysel arastirmalar, MAB fazlarinin nano katmanli bir mikro yapiya sahip oldugunu,
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lyi termal ve elektriksel iletkenlik, saglam oksidasyon ve termal sok direnci ve kayda
deger hasar toleransi sergiledigini gostermektedir (Lu vd., 2016; Zhou vd., 2017; Kadas
vd., 2017; Kota vd., 2018a; Liu bd., 2018; Zhou vd., 2018). Atomik katmanli, tiglii gecis
metal bortirleri olarak tanimlanan bu fazlar, Al veya Si tek katmanlar1 veya Al atomlarinin
cift katmanlari ile serpistirilmis M-B katmanlarindan olusan kristal yapilar sergiler (Kota
vd., 2018b)). Yapisal olarak, MAB fazlari, M-B katmanlar i¢indeki paralel, kovalent
bagli B-B zincirleri nedeniyle yiiksek anizotropi ile karakterize edilir ve nispeten daha
zayif M-Al baglar bu katmanlar arasinda ayiric1 gorevi goriir (Verger vd., 2018; Kota,
2019). Genel formiilii (MB)2:Ax(MB)y (z = 1-2; x = 1-2; y = 0-2) olan MAB fazlar
ortorombik kristaller olarak ortaya g¢ikar ve bunlarin tiimii deneysel prototiplerde
basariyla sentezlenmistir (Ade ve Hillebrecht, 2015; Kazei vd., 2019; Zhang vd., 2019;
Kota vd., 2020). Uglii metal boriir bir yapinin farkli gériiniimlerine Sekil 2.2°de yer

verilmigtir.
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Sekil 2.2 Nanolamine iiglii boriir M>AIB2'nin farkli goriiniimlerdeki ti¢ boyutlu (3D) kristalografik sekli
(Kadas vd. 2017).

MAB fazlarinin ¢ogunun tek kristalleri (SC), biliylik molar Al fazlaliklar1 igeren M-
Al-B eriyiklerinin yiiksek sicakliklardan yavasga sogutulmasiyla elde edilmistir (Ade ve
Hillebrecht, 2015; Chai vd., 2015). Bu sekilde elde edilen kristaller genellikle biiyiik b
diizlemlerine sahip kalin trombositler veya c'ye paralel tercihli biiyiime yoniine sahip

uzun igne seklinde yapilardi. Chai vd. erimis Mn-Al-B karisimlarini 1200°C'den yavasca



sogutarak maksimum boyutlar1 0,02 x 0,2 x 0,4 mm? olan plaka benzeri Mn,AIB;
kristalleri elde etmistir (Chai vd., 2015). MoAIB'i sentezlemek reaktif stokiyometrilerine,
sentez sicakligina ve sogutma hizlarina genellikle olduk¢a duyarsiz oldugundan WAIB
SC'lerine gore ¢ok daha kolaydir (Kota, 2019). Zhang ve arkadaslarina gore, yiiksek
sentez sicakligi (1500°C), biiyiik molar Al fazlaliklar1 ve hizli firin sogutmas: yiiksek
WAIB verimine yol agmaktadir (Zhang vd., 1987) ancak daha sonraki ¢aligmalarda
WAIB SC'leri elde etmek igin en az 50 °C/saat sogutma hizlarinin gerekli oldugu ortaya
konulmustur (Osaka vd., 1997; Ade ve Hillebrecht, 2015).

Kota ve arkadaslart MAB fazlarinin sentetik {iretim yontemlerini, kristal yapisini,
kimyasal baglarin1 ve karakteristik 6zellikleri lizerine ¢alismalar gerceklestirmistir (Kota
vd., 2018a; Kota vd., 2020). Uclii gecis metal boriirlerin mekanik 6zellikleri, manyetik
ve elektronik davraniglar iizerine bazi ¢alismalar rapor edilmistir. MoAIB, hava bulunan
ortamda 1s1tildiginda aliimina olusturan ve bu nedenle yiiksek sicaklik uygulamalar i¢in
potansiyel bulundurdugu ifade edilen ilk gecis metali borilirdiir. Kota vd. (2017),
MoAIB’in argon ve vakum atmosferlerindeki termal kararlilik ve yigin polikristalin
MoAIB'nin termodinamik parametrelerini deneysel olarak aragtirmigtir. Li vd.
gerceklestirdikleri ¢alismada, elementel tozlardan polikristal Fe,AlB2’1 tiretim siiresini
kisaltarak daha hizli bir sekilde sentezlemeyi basarmis ve diiretilen MAB yapinin
elektriksel ve mekanik o6zelliklerini incelemislerdir (Li vd., 2017). Ayn1 yil, Ke vd.
tarafindan T2AIB> (T=Fe, Mn, Cr, Co ve Ni) MAB yapilarda ve alagimlarinin elektronik
yapist ve manyetik Ozellikleri incelenmistir. Fe2AlB: igin, kristalografik a ekseninin
deneylerle uyumlu olan en kolay eksen oldugunu; Mn2AIB2'nin manyetik temel
durumunun bazal ab diizleminde ferromanyetik oldugunu, ancak ¢ ekseni boyunca
antiferromanyetik oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica yapiya dahil edilen 3 boyutlu
katkilarin Feo,AlB2'de miknatislanmayi ve Curie sicakligini diisiirdiigiinii; Co veya Ni ile
elektron katkisinin Fe;AlB2'de Curie sicakliginin azalmasi tizerinde Mn veya Cr ile delik
katkisindan daha giiglii bir etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir. Fe2AlB2’de daha fazla
Mn katkis1 yapildiginda ise ferromanyetikten antiferromanyetik gecisin meydana
geldigini ortaya koymuslardir (Ke vd., 2017).

Lu ve ark. nanolaminli iglii geg¢is metal boriirlerin Cr2AIB., FeAlB: ve
MoAIB'nin atomik yap1 ve kafes kusurlari lizerine bir ¢alisma gerceklestirmistir. Sonug
olarak, Z-kontrast goriintiileri ile Al'm ge¢is metali atomlarindan kolayca ayirildigi,

Fe2AlB2'deki hafif element B'nin konumunun Fe ve Al’a gére durumunun ¢oziildigii ve



kristal yapilarin dogrudan atomik gozlemle dogrulamanin yani sira, bilesige 6zgii yapisal
kusurlarin fark edildigi ifade edilmistir (Lu vd., 2016).

2018 yilinda, agirlikli olarak tek fazli ve tamamen yogun MoAIB (uzay grubu)
seramiklerinin vakumda ve inert atmosferlerde >1673 K erime noktasina, yliksek basing
dayanimina (oda sicakliginda 1,9 GPa'ya kadar) sahip oldugunu gosteren calismalar
dikkat ¢ekmistir. Bilindigi kadariyla ortam atmosferinde 1350°C'ye kadar yiiksek
sicakliklarda oksitlenerek koruyucu Al>O3 pullari olusturan bir gegis metali boriirdiir. Bu
oksidasyon davranisi, havadaki yliksek sicaklik uygulamalarinda kullanim igin gegis
metali boriirlerinin kritik sinirlamasinin istesinden gelindigi anlamina gelmektedir (Kota
vd., 2018a). MAB yapilar iyi termal ve elektriksel iletkenlik, iyi oksidasyon ve termal
sok direnci, benzersiz manyetik ve yiiksek sicaklik 6zellikleri, yiiksek erime noktasi gibi
metal-seramik 6zelliklerinin olaganiistii kombinasyonundan dolay1, yiiksek sertlik ve
milkemmel asinma direnci gibi Ozelliklere sahiptirler. Bu ozellikler MAB fazlarim
yiiksek sicakliktaki yapisal malzemeler ve asinmaya direngli kaplamalar gibi miithendislik

uygulamalari i¢in arzu edilen bir aday haline getirmektedir (Roy vd., 2023).
2.2. MAB Fazlarin Ozellikleri

MAB fazlar yiiksek sertik ve basma direngleri, yiiksek erime sicakliklari,
kimyasallara kars1 yiiksek dirence sahip olmalari, yiiksek elastik modiilleri ve aginma
dayanimlar ile elektriksel ve termal iletkenlikleri, korozyon direngleri ve bazen de
manyetik 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir. MAB’larin 6zellikleri genel olarak MAX
fazli (gecis metali karbiirleri ve nitriirleri) yapilar ile benzerlik gostermektedir (Lou,

2016).
2.3. MAB Fazlarin Sentez Yontemleri

MAB fazlarin tiretimi, metal- seramik toz karisimlarinin bir seri reaksiyon
sonucunda birbirinden farkli iiretim yOntemleriyle sentezlenmesi Sonucunda
gerceklesmektedir. MAB fazlar, eriyik egirme (Du vd., 2015a), Al-flux (Ade ve
Hillebrecht, 2015; Hirt vd., 2016), ark eritme (Hirt vd., 2016), indiiksiyon eritme, termal
patlama (Liang vd., 2021; Liang vd., 2022) ve erimis tuz iginde sentezlenmistir (Liu vd.,
2020). Ancak ozellikle ark eritme isleminden sonra uzun tavlama siireleri, asiri
altiminyum kullanimai, nihai tirtindeki safsizliklar1 gidermek icin asit veya baz uygulamasi
gerekliligi ve tamamen yogun ve saf fazlarin olmamasi gibi zorluklar, MAB faz sentezi

i¢in yeni yaklagimlarin arastiritlmasina neden olmustur (Chai vd. 2015). Yiiksek saflikta



ve yogunluktaki MAB fazlar, sicak presleme ve elektrik akimi destekli kivilcim plazma
sinterleme (SPS) yontemleri ile sentezlenmistir (Bai vd., 2019; Wang vd., 2019; Bennett
vd., 2020; Demir ve Ayas, 2022).

Tek kristal olarak {iretilen MAB fazlar, kristal biiyiitme yontemiyle, sicak
presleme ve SPS ile y18in olarak sentezlenmistir. Tek kristalli MAB fazlarinin ¢ogu, fazla
Al iceren M-AI-B eriyiginin yiiksek sicakliklarda yavas sogutulmasiyla iiretilmektedir
(Zhang vd., 1987; Ade ve Hillbrecht, 2015; Chai vd., 2015; Alameda vd., 2017). Bunla
birlikte, Al-flux yontemi de iki ge¢is metali iceren yapilara sahip tek kristaller tiretmek
icin uygun bir yontemdir (Yu ve Lundstrom, 1995; Okada vd., 1997). Fe2AlB: ve (Fes.
xMny)2AIB: igin Al-flux biiylitme disinda ark eritme ve Ga-flux biiyilitme de alternatifler
arasindadir (Tan vd., 2013; Du vd., 2015b). MAB fazlar1 genellikle Al-flux biiyiitme (Yu
ve Lundstrom, 1995; Okada vd., 1997) ve Ga-ark ergitme (Chai vd., 2015; Tan vd., 2013;
ElMassalami vd., 2011) ile elde edilir. Eriyik egirme, Ga-aki biiyiitme (Tan vd., 2013) ve
indiiksiyon eritme (Jeitschko, 1969) daha az kullanilan MAB sentez yontemleridir.

Bir ¢alismada (Lu vd., 2016), tozlarin karistiritlmasi ve Ar atmosferli bir firinda
sinterlenmesi ile safsizlik olusumunun bastirildigi gézlemlenmistir. Daha sonra bu
konsept kullanilarak ilk kez tek fazli ve tam yogunluklu Mn2AlB; ve MoAIB numuneleri
vakumlu sicak presleme ile sentezlenmistir (Kota, 2019). Ayn1 ¢alismada, 6nciil faz igin
ideal olan Cr2AIB; fazi, CrB+B karistirilarak ve karisim Ar atmosferli firinda 970 °C'de
sinterlenerek elde edilmistir. Yine ayni ¢calismada, 2Mn + 1.2Al1 + B karistirilarak ve sicak
preslenerek tam yogun Mn2AlIB: elde edilmistir. SPS'nin diger yontemlere gore en 6nemli
avantaji ¢ok yiiksek 1sitma/sogutma (600 °C) hizlarinda ¢alisabilmesidir. Bu sayede teorik
yogunluga dakikalar i¢inde ulagsmak ve tozlarin baslangigtaki partikiill boyutunun
mikroyap1 i¢inde korunmasini saglamak miimkiin olur (Cavaliere, 2019).

Bu sekilde, mikro yap1 gelistirilmis mekanik, termal, optik ve elektriksel
Ozelliklere sahip nihai iiriin elde edilebilmektedir (Kang, 2004). Yiiksek yogunluklu ve
yiiksek saflikta MoAIB numunelerinin sentezlenmesinde genellikle SPS kullanilmaktadir
(Lou, 2016; Wang vd., 2019; Su vd., 2020). Yapilan ¢aligmalarda iiretin MAB fazl
yapilarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri arastirilmistir. Tablo 2.1°de baz1t MAB fazlarin
mekanik 6zellikleri, kiitle modiilii, kayma modiilii, Young modiilii ve Poisson oraninin

ortalama degerleri verilmistir.



Tablo 2.1 Se¢ilen MAB fazlari i¢in teorik mekanik 6zellikler, kiitle modiilii, kayma modiilii, Y oung modiilii
ve Poisson oraninin ortalama degerleri

Kiitle Kayma Young

MAB Faz modiilii modiilii modiilii Poisson Ref.
(GPa) (GPa) (GPa) oranm
MoAIB 213 146 357 0,22 (Xizang\)/d.,
MnzAIB, - 102 243 0,19 (};%tfs\g
WAIB 232 146 362 0.24 (XlzaglsJB\)/d.,
MnzAIB, 222 161 388 0,21 (S”;(’)‘;‘é)"d-’
Fe,AIB; 210 132 329 0,24 (SU;(J)CZ% )vd.,
Co-AIB; 241 101 266 0,31 (Hazngz)vd.,
Zr;CdB, 149 71 184 0,29 v(c?,ugf)szhli)
Mo43Sc23AIB; 183 122 299 023 (L;r(l)c; i/)d.,
Cra3Sca3AlB; 171 138 325 0,18 (L;r(‘)g:\{)d-,

Kota vd. tarafindan 2016 yilinda reaktif sicak presleme yontemi ile iiretilen
MoAIB’iin 6zelliklerinin incelendigi ¢alismada, oda sicakliginda 0,36-0,49 uQm gibi
diistik 6zdireng gosterdigi i¢in metal benzeri 6zellikler gosterdigi, ayrica 26 °C'de 35 Wm’
1 K termal iletkenlige sahip oldugu ve iyi bir termal iletken oldugu ifade edilmistir.
MOoAIB'nin, inert bir atmosferde en az 1400 °C'ye kadar kararli oldugunu ve 10,6 + 0,3
GPa'lik orta derecede diisiik Vickers sertlik degerlerine ve 1940 + 103 MPa'ya kadar
basing dayanimina sahip oldugu belirtilmistir (Kota vd., 2016).

Fuka vd. tarafindan basingsiz sinterleme yontemi ile MoB ve Al tozlarinin Ar
atmosferinde 2 saat boyunca 1000, 1250 ve 1550 °C'de 1:1,2 molar oranlarinda
sinterlenmesi ile iiretilen MoAIB MAB faz sicak pressleme Ni matrise farkli hacim
oranlarinda ilave edilerek Ni-MoAIB kompozit yapilar tiretilmistir. Elde edilen kompozit
yapilarin ozellikleri incelendiginde, MOAIB tanelerinin Ni-matris iginde minimum
arayiizey reaksiyonu ile iyi1 bir sekilde dagildigi, kompozit igerisindeki MoAIB miktarinin
artmasi ile stinekliginin azaldigi, akma dayanimini arttigi, asinma oraninin kademeli
olarak azaldigi ve MoAIB ilavesinin, Ni bazli metal bilesenler arasindaki yapigkan
asinmasini en aza indirerek asinma dayanimini artirabilecegi ancak kuru ortamdaki
kayma esnasindaki asinmay1 azaltmak i¢in yeterli olmadig1 ifade edilmistir (Fuka vd.,
2018). 2023 yilinda gergeklestirilen bir tez c¢alismasinda saf ve yiiksek yogunlukta
MoAIB, Cr.AlB: ve CrsAlB4 MAB fazlari spark plazma sinterleme teknigi (SPS) teknigi



kullanilarak sentezlenmis ve ardindan kimyasal daglama yontemi ile 2 boyutlu MBene
yapilar tiretilmis ve 6zellikleri incelenmistir (Demir, 2023).

Mn, Al ve B tozu karisimlarinin vakum altinda reaktif sicak preslenmesi ile yogun
ve agirlikli olarak tek-fazli polikristalin Mn2AlB2in sentezlendigi ve karakterize edildigi
bir calismada, sertlik, Young modiilii ve kayma modiilii, basing dayanimi, Poisson orani
gibi 6zellikler incelenmistir. Numunelerin 300 K sicaklikta 243 GPa Young modiilii ve
102 GPa kayma modiilii sergiledigi, elektriksel 6zdirencinin 5-5,4 pQm, 9,8 N yiikleme
altindaki Vickers sertlik degerinin ise 8,7 GPa oldugu ifade edilmistir. Poisson orani 0,19
olan Mn,AIB2 numunelerin tespit edilen basing dayanimlart 1,24 + 0,1 GPa’dir. 1379 K
tizerindeki sicakliklarda Mn,AlIB2 MAB fazin termal olarak kararsiz oldugu belirtilmistir
(Kota vd., 2018a).

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemi ile indiiksiyon
firm1 kullanilarak gergeklestirilen bir Mn2AIB; iretiminde, Mn2AlB>'ye maksimum
doniisiim i¢in Al oranini, yiiksek enerjili bilyali degirmende gecen siire ve soguk presleme
yiikiiniin faz saflig1 ve reaksiyon davranisi iizerindeki etkileri incelenmistir. En yiiksek
Mn2AIB, doéniisiimii, Al oranmin 1,4 oldugu numunelerde tespit edilmistir. Bilyal
degirmende gegen siirenin artmasi ile MAB faz safliginin arttigi, SHS atesleme ve pik
sicakliginin diistiigii gozlemlenmistir. Presleme isleminin de SHS atesleme sicakligi
tizerinde etkili oldugu, preslenmis numunelerin preslenmemislere gére daha yiiksek SHS
atesleme sicakligina ihtiya¢ duydugu, sicaklik-zaman verilerinde ortaya ¢ikan iki
ekzotermik pik ise Mn2AIB2:in iki agamali olarak sentezlendigi yoniinde yorumlanmistir
(Merz vd., 2021).

Al oraninin lamine Mn2AlxB2 MAB fazi lizerindeki etkisinin arastirildigi bir bagka
arastirmada, Xx=1,3, x= 3 ve x=10 olmak tizere li¢ farkli oranda kullanilan Al’un Mn;AIB>
MAB fazinin kristal yapisi, safsizlik ve mikro yapisi lizerine etkisi incelenmistir. Mn, Al,
B baglangi¢ tozlari, belirlenmis stokiyometrik oranlarda alinarak, oncelikle 5 mm
capindaki bilyalar ile degirmende 200 rpm hizda 18 saat karigtirilmis, daha sonra soguk
preslenmis ve 1200 *C’de vakum ortaminda 2 saat sinterlenmistir. 1,3 Al kullanilarak
tiretilen numunede, ana faz Mn2AIB: yiiksek saflikta ortorombik kristal yapida elde
edilmis ve az miktarda MnB, MnAlg, Al2O3 ve Al safsizliklar1 bulunmustur. Al igerigi
artttkga, Mn2AIB, fazinin oraninin azaldigir ve safsizliklarin oraninin arttigi  ifade
edilmistir (Tuzluca vd., 2024).

Mevcut calisma, Tuzluca vd. tarafindan gerceklestiren calisma ile yontem

bakimindan benzerlik gosterse de, Mn2AIB, MAB faz sentezinde kullanilan Al oran,
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sinterleme sicakliklart ve firin atmosferi bakimindan farklilik gostermektedir. Calismada
kullanilan Al oran1 1,2, sinterleme sicakliklar1 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C olup sinterleme
islemi argon atmosferinde gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda iiretilen MoAIB
MAB faz da ayni parametreler kullanilarak iiretilmistir. Ayrica, baslangic hammaddesi
olarak B yerine B,Oz kullanilarak yapilan iiretimler, kiyaslamali bir degerlendirme yapma
olanagi sunmustur.

Farkli bir ¢alismada ise MoAIB iiretilirken yanma sentezi(CS) ile presleme
kullanilmistir. Mo — Al — B tozlar1 1:1:1 , 1:1,3:1 , 1:1,6:1 , 1:1,3:0,95 ve 1:1,3:1,05
sitokiyometrik oranlar ile 12 saat karigtirildiktan sonra CS reaktoriine(Sekil 2.2)
yerlestirilmistir. Once raektdor vakumlanmis ardindan 1Mpa’a kadar Ar gazi ile
doldurulmus. Yanma reaksiyonu ise 30A DC akimla baslatilmis. Yanma neticesinde
yayilan 1s1 dalgas: tiim maddeye yayilmis ve MAB fazi elde edilmis(Song, Zhang vd.
2023).

\/

<€ Gas valve

<«— Pressure gauge

— Ignition coil

— MOoAIB

—— Reaction
— Mo+Al+B

— Heat-resistant layer

= Thermal insulating layer

Combustion wave propagation

— Reactor

Sekil 2.3 CS reaktorii (Song, Zhang vd. 2023)

Song, Zhang vd yaptiklar1 bu ¢calismada Mo sirasi ile AlsM03 ve MoB olusturdugu
ardindan yanma reaksiyonunda agiga ¢ikan ¢ok miktarda 1sinin bu iki fazi tepkimeye
girmeye zorladigini son olarak MoAIB metal boriiriinlin olustugunu bulmuslardir. MAB
fazli yap1 olusurken gerceklesen tepkimeler 2.1, 2.2 ve 2.3’ te verilmistir (Song, Zhang
vd. 2023).

8Al + 3Mo—AlgMo3 (2.1)
Ay +B — AyB (2.2)
AlsMos + 5MoB + 3B — 8MoAIB (2.3)
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3. YONTEM

3.1. Kullamilan Hammadde ve Yontemler

MAB faz yapilarin iiretiminde kullanilmak iizere 99,99% saflik ve 44 um tane
boyutlarindaki molibden (Mo) tozu ile 99,99% saflik ve 44 pm tane boyutlarindaki bor
(B) tozu Gelisim Lab. Cih. ve Kim.’dan satin alinmistir. Calismada kullanilan bor oksit
(B203), ETI Maden isletmeleri’nden temin edilmistir. Calismada kullanilan mangan
(Mn), aliiminyum (Al) ve karbon (C) ise boliim laboratuvarindan kullanilmistir. MAB faz

sentezinde kullanilan hammaddeler Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1 MAB faz sentezinde kullanilan hammaddeler

3.2. Kompozisyon Tasarim ve Malzeme Uretimi

Calisma kapsaminda hem borik asit ile hem de proje kapsaminda temin edilen saf
bor ile MoAIB ve Mn2AIB2 MAB faz yapilarinin iiretimi gergeklestirilmistir. MoAIB’{in
tretimi i¢in kullanilan Mo, Al, B2O3 ve C stokiyometrik oranlari Tablo 3.1°de,
Mn2AIB2’lin tiretimi igin kullanilan Mn, Al, B203 ve C stokiyometrik oranlari ise Tablo
3.2°de verilmistir. Karbonun reaksiyona dahil edlimesindeki amag, reaksiyon sirasinda
B203’den oksijeni 3CO olarak uzaklastirarak B elementinin MAB yapisina baglanmasini
saglamaktir.

B2Os kullanilarak MoAIB MAB fazimi iretmek i¢in Tablo 3.1’de verilen
oranlarda malzeme tartilarak bilyeli degirmende zirkon bilye ile 24 saat homojen bir

karistirilarak homojen bir toz karisimi elde edilmistir.

Tablo 3.1 MoAIB MAB fazin B,0s kullanilan sentezindeki malzeme kompozisyonu ve oranlari

Mo + Al + B03 + C > MoAIB
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Mol

Katsayilari ! ! 0.5 L3 !
Kiitle (g) 95,94 32,376 34,81 18,015 181,141
% Kiitle 52,96 17,87 19,22 9,95 100

Hazirlanan 5 g 8,94 9,61 4,97 50

Karisim (g)

B20Os kullanilarak Mn2AlB2 MAB fazini iiretmek i¢in Tablo 3.2’de verilen
oranlarda malzeme tartilarak bilyeli degirmende zirkon bilye ile 24 saat homojen bir
karistirtlarak homojen bir toz karigimi elde edilmistir. Karbon kullaniminin buradaki
amaci da reaksiyon sirasinda B.Os’den oksijeni 3CO olarak uzaklagtirarak B elementinin

MAB yapisina baglanmasini saglamaktir. Tepkime 3.1°de verilmistir.

B.Os+C > 2B+ 3CO 3.1)

Tablo 3.2 Mn;AIB; MAB fazin B,0s3 kullanilan sentezindeki malzeme kompozisyonu ve oranlari

Mn + Al + B2O3 + C > Mn2AIB:
Mol
Katsayilari 12 1 . !
Kiitle (g) 109,86 32,376 69,62 36,03 247,886
% Kiitle 44,32 13,06 28,09 14,53 100
Hazirlanan —,, ;¢ 6,53 14,04 7.27 50
Karigim (g)

BAP projesi kapsaminda temin edilen saf B kullanilarak {iiretilen MoAIB’iin
tiretimi igin kullanilan Mo, Al ve B stokiyometrik oranlari Tablo 3.3’de verilirken
Mn2AIB2’lin tiretimi i¢in kullanilan Mn, Al ve B stokiyometrik oranlari ise Tablo 3.4’de

verilmistir. Saf bor kullanarak

Yiiksek safliktaki Mo (%99,9), Al (%99,5) ve B (%99,9)’dan MoAIB MAB fazi
tiretmek i¢in Tablo 3.3’de verilen oranlarda tartilarak bilyeli degirmende zirkon bilye ile

24 saat homojen karistirilmis ve homojen bir toz karisimi elde edilmesi saglanmuistir.

Tablo 3.3 Saf baslangi¢ tozlar1 kullamilarak gerceklestirilen MoAIB MAB faz sentezindeki malzeme
kompozisyonu ve oranlari
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Mo Al B > MoAIB
Mol
Katsayilari ! 12 1 1
Kiitle (g) 95,94 32,376 10,81 139,126
% Kiitle 68,96 23,27 7,77 100
Hazirlanan g, g 11,64 3,88 50
Karigim (g)

Yiiksek safliktaki Mn (%99,9), Al (%99,5) ve B (%99,9)’dan Mn,AIB, MAB faz1

tiretmek i¢in Tablo 3.4’de verilen oranlarda tartilarak bilyeli degirmende zirkon bilye ile

24 saat homojen karistirtlmis ve homojen bir toz karisimi elde edilmesi saglanmistir. Toz

karisimlarinin - gergeklestirildigi bilyali yatay degirmene ait gorsel Sekil 3.2°de

verilmistir.

Tablo 3.4 Saf baslangi¢ tozlar kullanilarak gergeklestirilen Mn2AIB2 MAB faz sentezindeki malzeme
kompozisyonu ve oranlari

Mn Al B > Mn2AIB:
Mol
Katsayilari 2 12 2 1
Kiitle (g) 109,86 32,376 21,62 163,856
% Kiitle 67,05 19,76 13,19 100
Hazirlanan = 45 o 9,88 6,60 50
Karisim (g)

3.3. Firinlanmasi I¢in Uriinlerin Hazirlanmasi ve Firmlama

Sekil 3.2 Tozlarin karistirildigr bilyalr yatay degirmen
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MAB faz iiretimi i¢in hazirlanan homojen toz karisimlardan 5’er gram alinarak Sekil
3.3’de gorseli verilen el presinde 10 MPa basing altinda sikigtirilmis ve Sekil 3.4°de
gorseli verilen sinterleme islemine hazir numuneler elde edilmistir. Hazirlanan 4 farkli

karisimdan, Tablo 3.4°de detaylari verilen 3 farkli sicaklik ve 2 farkli siire igin 6’sar adet

numune hazirlanmis olup ¢alismada iiretilen toplam numune sayis1 24 tiir.
T i

I

Sekil 3.3 El pres makinasi

Sekil 3.4 Sinterlenmek tizere hazirlanmigs numune 6rnekleri

Hazirlanan sikistirilmis toz karisimlari, seramik altliklarla Sekil 3.5’de gorseli
verilen atmosfer kontrollii firma konularak argon atmosferinde sinterlenmistir.

Sinterleme islemi, Tablo 3.5’de belirtilen sicakliklarda gergeklestirilmis olup firin bu
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sicakliklara 10 °C/dk hizla 1sitilmis, firin istenen sicakliga ulastiktan sonra belirtilen

stirelerde (60 dakika veya 120 dakika) bekletildikten sonra sogumaya birakilmstir.

Tablo 3.5 Uretilen MAB faz numuneleri ve iiretinjme iliskin sicaklik-bekleme siiresi parametreleri

Numune Sicakhik Bekleme Siiresi
60 dakika
900 °C )
B,O; ve ilave C 120 dakika
kullanilarak 60 dakika
uretilen MoAIB 1000 °C _
MAB faz 120 dakika
numuneleri 60 dakika
1100 °C .
120 dakika
60 dakika
900 °C )
B,Os ve ilave C 120 dakika
kullanilarak 60 dakika
uretilen Mn2AIB> 1000 °C )
MAB faz 120 dakika
numuneleri 60 dakika
1100 °C
120 dakika
60 dakika
900 °C
120 dakika
Saf tozlardan 50 dakik
. akika
iretilen MoAIB 1000 °C .
MAB faz 120 dakika
numuneleri
60 dakika
1100 °C
120 dakika
60 dakika
900 °C )
120 dakika
Saf tozlardan 60 dakik
.. akika
tiretilen Mn2AlB> 1000 °C .
MAB faz 120 dakika
numuneleri
60 dakika
1100 °C
120 dakika

Ik iiretimler grafit pota igerisinde sinterleme islemine tabi tutulmustur. Ancak
yapilan karakterizasyonlarda yapi igerisinde fazlaca karbon oldugu ve fazin MAB fazdan

¢ok MAX faz olarak form aldig tespit edilmistir. Bu nedenle iiretimler i¢in laboratuvarda
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seramik potalar tiretilmis ve numuneler Sekil 3.6’da gosterildigi gibi bu seramik potalarla

firinlanarak sinterlenmistir.

Sekil 3.5 Atmosfer kontrollii firin

Sekil 3.6 Malzemelerin firinlanmasi

3.4. Analiz icin Numunelerin Hazirlanmasi
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3 farkli sicaklik ve 2 farkli siirede tiretilen MAB fazli bulk yapilar, Sekil 3.7’ de gorseli

verilen halkali ogiitiictide dakikada 1000 devir hizla 120 sn galistirilarak toz haline
getirilerek Sekil 3.8’deki gibi paketlenmis ve analizler igin gerekli laboratuvarlara

gonderilmistir.

Wi,

Sekil 3.7 Halkal: Ogiitiicii

Sekil 3.8 Analiz i¢in hazirlanan numuneler

3.5. Uretilen MAB Fazlara Uygulanan Karakterizasyonlar
18



3.1.1 Yogunluk dl¢iimii

Uretilen MAB fazli yapilarm bulk (y18msal) yogunluk, % su emme orani ve %
gOriiniir porozite oranlar1 hesaplanmistir. Numunelerin bulk yogunluk degerleri Arsimet

prensibine gore asagida verilen denklemden yararlanarak hesaplanmistir.

d= (A)x(dy) (3.1)
~ A-B

Bu denklemde; d=Numunenin yogunlugu (gr/cm?), A=Numunenin havadaki
agirligr (gr), B=Numunenin su igerisindeki agirligi (gr) ve ds= Olgiimiin yapildigi
sicakliktaki suyun yogunlugu (gr/cm?) ifade etmektedir.

3.1.2 Tane boyut analizi

MAB fazli yapilar, ogiitiiliip toz haline getirildikten sonra toz tane boyut
dagilimini analiz etmek amaciyla Mastersizer 2000 marka lazer tane boyut dl¢iim cihazi

kullanilmistir.
3.1.3 XRD Analizi

X-1s1m1  difraktometrisi, malzemenin igerdigi fazlar1 belirlemekte, nicel faz
analizinde, sicaklik, basing gibi fiziksel parametrelere bagl faz degisimlerinde, tanecik
boyutu belirlemede, tanecik yonelimi belirlemede, kimyasal komposizyonu belirlemede
ve Orgii sabitlerini bulmada oldukga fazla kullanilan bir yontemdir. X-1s1n1 tiipii ile belirli
bir dalga boyuna sahip olusturulan X-1s51m1 demeti humunedeki bir dizi paralel atomik
diizlem tizerine yonlendirilir. Bragg yasasinin saglandigi kosullarda sinyal dedektorde
toplanarak 0 agisina bagh olarak X-1s1n1 siddeti grafigi elde edilir. Her bir kristalin faz
icin bu kirimim desenleri o faz ic¢in bir nevi genetik kod seklinde diisiiniilebilir. XRD
yonteminde kristal yapi igerisinde bulunan fazlar, kafes yapisi, Scherrer yontemi ile tane
boyutu gibi 6zellikler belirlenebilir (Daglioglu, 2018). XRD'in temel ¢alisma prensibi,
X-1511 dalga boyu, diizlemler arasi1 bosluk ve kirinim agis1 arasindaki iliskiyi belirleyen
Bragg yasasi denklemidir. Sekil 3.9’da XRD analizinden veri elde etmede esas alinan

Bragg yasasina iliskin sematik gosterim yer almaktadir.
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Bragg Yasasi
nA = 2d sinB

T & & @ L

Sekil 3.9 X-151n1 dalga boyu, diizlemler arasi bosluk ve kirinim agis1 arasindaki iligkinin sematik gosterimi
(Demir, 2023).

Bu calisma kapsaminda iiretilen MAB fazli yapilarin faz analizi, 40 kV ve 15 mA
altinda 0,2° adim boyutuna sahip bir Cu Ka radyasyonu (A = 1,5418 A) kullanilarak X-
1s1n1 kirinim (XRD) analizi (Rigaku, Miniflex600) ile gerceklestirilmistir. Caligmada
tiretilen MAB fazli yapilarin kristal yap1 analizlerinin gerceklestirildigi XRD cihazina ait
gorsel Sekil 3.10°da verilmistir.

Rigakcw

Sekil 3.10 Rigaku, Miniflex600 XRD analiz cihaz1

Calismada iiretilen MAB fazli yapilarin XRD 6lgiimleri 26 =10° - 80° arasinda
2°/dk tarama hizinda Cu-Koa radyasyonu kullanilarak gerceklestirilmistir. MAB fazlarin
teorik XRD kirinim deseninin ¢iziminde Crystallograpy Open Database acik kaynak
erisiminde bulunan MoAIB ve Mn,AlIB: kristal parametrelerinden yararlanilmistir.

20



4. BULGULAR

Uriinlerin yogunluklar1 bulk (yigmsal) yogunluk degerleri Arsimet prensibine
gore hesaplanmis ve tablo olusturulmustur. Uriinler mevcut sicakliklara ¢ikarildiktan
sonra dnce 1 saat sonra ise 2 saat bu sicaklikta bekletilip ardindan oda sicakliina diismesi
beklenmistir. Tablo 4.1°de bekleme siirelerine gore de elde edilen iirlinlerin yogunluk
tablosu bulunmaktadir. Ayrica bu malzemelerin XRD sonuglar1 6nce tek tek sonra

biitiinsel olarak incelenerek yorumlanmistir.

Tablo 4.1 MAB fazli iiriinlerin yogunluklar1 (g/cm?®)

Bekleme siiresi 1 saat Bekleme siiresi 2 saat

900 °C 1000 °C 1100 °C 900 °C 1000 °C 1100 °C
MoAIB (Bor 4,25 431 4,32 4,31 4,33 4,67
ile)
MOoAIB 3,93 4,35 5,85 5,28 5,30 5,35
(B203 ile)
Mn2AIB2 2,97 2,98 3,37 2,76 3,11 3,28
(Bor ile)
Mn2AIB2 2,55 2,71 2,72 2,47 2,65 2,75
(B203 ile)

Tablo 4.1 incelendiginde yogunluklarda sicakliga bagli olarak artis
hesaplanmistir. Bu durum sicaklik yiikseldiginde madde taneciklerinin birbirine daha ok
kenetlenip hacminin azaldigimi gostermektedir. Bor ile yapilan ¢alismalarda yogunluk
artist az ancak boroksit katkili iirlinlerde yogunluk artisi daha fazla oldugu
gbzlemlenmistir. Bu durumun nedenini arastirdigimda ise B2O3’iin ;

v" Yiksek sicaklikta cama benzeyen bir yapi olusturarak akigkanlastirici gorev
gordiigiinii ve iyi difiizyon sagladigina ulastim. Iyi difiizyon gdzenekleri azaltir
ve yogunlugun artmasina sebep olmus olabilir.

v B20s diisiik erime noktasina sahip olmasi nedeniyle reaksiyonlar erken baglar
buda iyi kristallesip sikismaya neden olmus olabilir.

Sekil 4.1, sekil 4.2, sekil 4.3 ve sekil 4.4°de ise hesaplanan bulk yogunluk

hesaplarinin teorik {iriin yogunluklar ile karsilastirmasinin yapildig: grafikler verilmistir.
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Bulk Yogunluk (g/cm3)

1 B.O, ve C ile iiretilen MoAIB 7} Bulk Yogunluk
6254 23 % Teorik Yogunluk |
6,00 9 90,69
: = L 90
5,75 3 %
1 82,94
5,50 - 81,86 82,17
] _ e - 80
5,25 3 / / % /
5,00 - /
] - 70
4,75 3 67,44 /
4,50 — 60,93 / / /
4,00 - 3.93 / % / //
] J74 72 % .// . 72 |/ -
900/1 900/2 1000/1 1000/2 1100/1 1100/2
Ortam Kosulu
(Sicaklik (°C)/Siire (Saat))
Sekil 4.1 B,O3 ve C ile iiretilen MoAIB
; 100
1 Saf tozlardan liretilen MoAIB Z1Bulk Yogunluk
6,25 % Teorik Yogunlukfl [ g5
6,00 — i 90
575 — i 85
E’ 5,50 3 50
3 ] L
=< 525 L
ES d 72,4 7
& 5,00 - 70
> ] 65.89 66,82 66,82 67,1 3 66,97 [
= 4,754 ’ L 65
A : 77 I
4,50 y%/ - 60
4253 A T T ; 55
4,00 : T Z T T f f T 50
900/1 900/2  1000/1 10002  1100/1  1100/2

Ortam Kosulu

(Sicaklik (°C)/Stire (Saat))

Sekil 4.2 Saf tozlardan iiretilen MoAIB
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100

Bulk Yogunluk (g/cm’)

Bulk Yogunluk (g/cm‘z)

5753 B.O, ve C ile iiretilen Mn_AIB Z)Bulk Yogunluk -

3 2% 2 & % Teorik Yogunluk § [ 95
5,50 —: i 90
5,25 i
5,00-2 o
4,75 3 -
450 - M
425 - %0
4,00 - - 65
3,75 - - 60
3,50 3 - 55

3 —~ 50
it ia84 4585 4602 4653 [
3’00_; 41’79 43,15 2 _—45

3 - = s - 40
2,75 : ] 3 ~ 7 _
2,50 3 . / 35
2,253 A 27, 1 : l 1 30

900/1 900/2  1000/1  1000/2  1100/1  1100/2
Ortam Kosulu
(Sicaklik (°C)/Siire (Saat))
Sekil 4.3 B,0; ve C ile tiretilen Mn2AlB;

o 100
5,75 4 Saf tozlardan lretilen anAIB2 Bulk Yogunluk 3

3 % Teorik Yogunluk = 95
5,50 3 I

E ~ 90
5,25 3 I

: - 85
5,00 3 I

E —~ 80
475 3 i
4,50 3 ik
4,25 3 70
4,00 3 65
3,75 3 57,02 57,36 60
3,50 3 52,62 - 55

E 50,25 50,42 - % -
3,25 3 46,7 / / 5 50
3,00 3 PR ) / [ 45
275 3 % / L 40
2,50 3 . l . . . l 35

900/1 900/2  1000/1 10002  1100/1  1100/2

Ortam Kosulu
(Sicaklik (°C)/Siire (Saat))

Sekil 4.4 Saf tozlardan tiretilen Mn,AlB;
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1V
9 4 100
8
7 7 80
6
@ 1 60
$s
S 4 1 40
73
- 1 20
1
8.01 0.1 1 10 100 1000 3008
Tane Boyutu (Jm)
Sekil 4.5 Mo, Al veB ile hazirlanan tozun degirmende karistirildiktan sonraki tane boyutu
il
1 10
10
9
8 1 80
7
S 1 60
g5
3
2 1 20
1
8.01 0.1 1 10 100 1000 3008

Tane Boyutu (Jm)

Sekil 4.6 Mn, Al veB ile hazirlanan tozun degirmende karistirildiktan sonraki tane boyutu

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 da B ile verilen sitokiyometrilerde hazirlanan tozlarin
degirmende 24 saat karistirildiktan sonra 1s1l islem Oncesi tane boyutlari 6l¢iilmiistiir.
Mo, Al ve B ile hazirlanan tozun D10, D50 veD90 degerleri sirastyla Imikron, 2 mikron
ve 2,7 mikrondur. Mn, Al ve B ile hazirlanan tozun D10, D50 veD90 degerleri ise
strastyla 0,7 mikron, 1 mikron ve 2,5 mikrondur.

MAB Fazl1 yapilar belirtilen sitokiyometrik oranlarda firinlanan tiriinlerin XRD

sonuglart asagidaki grafiklerde yer almaktadir.
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e MnAB, OAl —_— MnZAIBZ-B-1 100-1
¢ MnB ¥ B — Mn,AIB,-B-1000-1
A Mn A — Mn_AIB,-B-900-1

Siddet (a.u.)

()
>

%
e Aottt . .

| |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)

Sekil 4.7 Bor ile sentezlenen Mn,AIB; (1 saat bekleme)

Sekil 4.7°de Bor ile sentezlenmek istenen MAB fazinin grafigine baktigimizda
900 °C’de Mn,AIB.’ye ait bazi pikler gozlemlenmekteyken yan fazlara (MnB, Mn, B) ait
pikler daha baskin durumdadir. Bu sebeple MnyAlIB, saf fazinin tam anlamiyla
olusmadigi anlasilmaktadir. 1000 °C’de ve 1100 °C’de Mn.AlB: pik siddetlerinde
belirgin olmamakla beraber artis gdzlenmistir. Ancak hala ara faz ve tepkimeye girmemis

ham madde varligini korumaya devam etmektedir.
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* MnAIB, o©Al 0 ALO, — Mn,AIB,-B,O,-1100-1
¢ MnB *B ¢ Al Mn, — Mn,AIB,-B,0,-1000-1
A Mn *B,0, . —— Mn,AIB,-B,0,-900-1

~>
=
<
-
+
O
)
=
v

¢ *

]
%
! - & .A 0‘ %
Al £ P . RS *Ao * **000 00 0o

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)
Sekil 4.8 Boroksit ile sentezlenen Mn,AlIB- (1 saat bekleme)

Sekil 4.8’da verilen, boroksit kullanilarak sentezlenen Mn2AIB2 nin XRD sonuglari
degerlendirildiginde, 900 °C’de ¢ok sayida yan faz (Mn, Al, MnB, Al203, Al11Mna, B203)
oldugu goriilmektedir. MAB fazina ait pikler goriinse de yan fazlarin miktar1 nedeniyle
reaksiyonlarin yeterince ilerlemedigi gozlenmektedir. 1000 °C ve 1100 °C’de Mn2AIB:
fazina ait pik siddetleri artmis olmakla birlikte hala yan fazlarin baskin etkisi devam

etmistir.
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e MoAIB oAl v Mo Al —— MoAIB-B-1100-1
¢ MoB * B —— MoAIB-B-1000-1
—— MoAIB-B-900-1
A Mo AL, 0 Mo .
0
.A @
t e o 0o emAt 2
= o
S
2 [ o |4
0 ®
% x  egnf ok O 0 M Jo eob o O
®
o 0
[ J
% O*OA ® * O oy ®¢ oY o O
T T~ T T T T T T T T T T T 7~ T T 7T " T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)
Sekil 4.9 Bor ile sentezlenen MoAIB (1 saat bekleme)

Diger sonuglarda oldugu gibi Sekil 4.9°de bor ile sentezlenen MoAlIB’un XRD
grafiginde sicaklik 900 °C’den 1100 °C’ye artarken hedef faz piklerinin sayis1 ayni kalsa
da siddetlerinde artis gozlemlenmistir. Yan fazlarin (MoB, MozAlg, MosAl) ve tepkimeye

girmemis hammadde pikleri ti¢ sicaklikta da varligini siirdiirmektedir.
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e MoAlB  OAl B0, —— MoAIB-B,0,-1100-1
¢ MoB *B —— MoAIB-B,0,-1000-1
—— MOAIB-B,0,-900-1

A Mo,Al, 0 Mo

Siddet (a.u.)

Mﬁﬁ"u’ﬂ *N ‘N*WOL,, ,,,M o) 2 o () * o o

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)

Sekil 4.10 Boroksit ile sentezlenen MoAIB (1 saat bekleme)

Incelenen Sekil 4.10°deki grafikte bor oksit kullanilarak hazirlanan MoAIB MAB
fazinin XRD’si incelendiginde, 900 °C’de yan fazlar (MoB, MosAls, B.O3, Mo, B) bor
ile sentezlenene gore daha fazla oldugu ve hedef faz pikleri ise bu sicaklikta daha az
oldugu gbzlemlenmistir. 1000 °C’de MAB fazina ait piklerin siddetinin arttig1 ancak hala
yiiksek miktarda yan fazin bulundugu goriilmektedir. 1100 °C’de gergeklestirilen
sentezde, MoAIB fazinin pikleri artis gosterse de ortamda bulunan Mo ve B varligi
tepkimeye girmeyen hammaddelerin varligina isaret etmektedir. Diger calismalara
kiyasla burada Al ile karsilagilmamistir. Al’nin sitokiyometrik oraninda artisa gidilmesi
ile sentezlenen MAB faz miktarinin artacagi ve dolayisiyla ortamda bulunan fazla Mo ve

B’u azaltacag ongoriilmiistiir.
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e MoAIB o Al v Mo, Al —— MoAIB-B-1100-2
o MoB 5 B —— MoAIB-B-1000-2
° —— MoAIB-B-900-2
A Mo AL 0 Mo
(0]
A * &
% Q*()Aﬂo*o%ﬁg % ®¢ o9%J e O
A o
=
&
®
g 0 QA0 %0 P
= % ok O [® 0% le oY ¢ ©
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)

Sekil 4.11 Bor ile sentezlenen MoAIB (2 saat bekleme)

29

Sekil 4.11°daki grafikte yine bor kullanilarak sentezlenen MoAIB mevcut
sicaklikta 2 saat bekletilerek oda sicakligina sogutulmasi sonucu olusan iiriiniin XRD’si
bulunmaktadir. MoAIB fazinin pikleri tiim sicakliklarda gozlemlense de yine sicaklik
artis1 pik siddetlerinin artisina sebep olmustur. 900 °C ve 1000 °C’de MoB, B, Mo ve
MoszAlg gibi istenmeyen yan fazlar baskin ve 1100 °C’de hedef faz pik siddeti artsa da

yan fazlarin ve tepkimeye girmemis hammaddenin varlig1 gézlenmistir.



* MoAIB OAl %BO, —— MoAIB-B,0,-1100-2
¢ MoB * B —— MoAIB-B,0,-1000-2
A MoAl, e —— MoAIB-B,0,-900-2

oe,0 Sia

Siddet (a.u.)

|
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)

Sekil 4.12 Boroksit ile sentezlenen MoAIB (2 saat bekleme)

Sekil 4.12°de B»Os katkisi ile sentezlenen MoAIB MAB yapisinin mevcut
sicaklikta 2 saat bekletilerek elde edildigi tirtiniin XRD grafigi yer almaktadir. 900 °C’de
hedef faz piklerinin yani sira MoB, MozAls, B2O3 gibi yan fazlar ve tepkimeye girmemis
Al ve Mo oldugu goriilmektedir. Sicaklik artisi ile birlikte yan fazlarin az da olsa azaldigi
ve bazi hedef faz piklerinin siddetinin arttigi gozlemlenmistir. Ancak yine B ile
sentezlenen malzeme ile karsilastirildiginda ¢ok fazla sayida yan faz olusumu

tepkimelerin beklenenin aksine ilerledigini gostermektedir.
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e MnAB, OAl —— Mn,AIB,-B-1100-2
MnB * B — Mn,AIB,-B-1000-2
o —— Mn,AIB,-B-900-2
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20 (derece)

Sekil 4.13 Bor ile sentezlenen Mn,AlB; (2 saat bekleme)

Sekil 4.13’deki grafik ise bor ile sentezlenen Mn2AIB2 malzemesinin sentez

sicakliginda 2 saat bekletildikten sonra oda sicakligina sogutulmasi sonucu elde edilen

tirtiniin XRD grafigidir. Grafik incelendiginde, 3 farkli sicaklikta gergeklesen sentezlerde

temel fazin haricinde Mn, Al, B gibi elementlere ait fazlar ile MnB gibi yan fazlar

bulundugu goriilmektedir. Ancak B2Os ile sentezlenene gore daha az ve belirgin piklerle

karsilagmaktayiz. Ayrica hedef faz pikleri sicaklik artigi ile beraber hem sayilarina hem

de siddetlerini artirdig1 gézlemlenmektedir.
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* MnAIB, o©Al 0 ALO, — Mn,AIB,-B,0,-1100-2
¢ MnB *B ¢ Al Mn, — Mn,AIB,-B,0,-1000-2
A Mn *B,0, —— Mn,AIB,-B,0,-900-2

Siddet (a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)
Sekil 4.14 Bor ile sentezlenen MoAIB (2 saat bekleme)

Sekil 4.14°de ise MoAIB MAB fazinin B20Os ile iiretilmesi sonucu olusan tirtiniin
XRD grafigi bulunmaktadir. Grafik incelendiginde yine diisiik sicaklik olan 900 °C’de
yan faz (MnB, AlOz, AliiMng4, B203, vb.) yogunlugu gozlenmistir. Sicaklik artis1 bu
sefer hedef piklerde belirgin bir sekilde gozlenmese de yan fazlarin 1000 °C ve 1100
°C’de azaldig1 gozlemlendi.

Yaptigimiz calismalarda artan hammadde nedeninin Al oldugu diisiiniilerek bor
ile hazirlanan tozlara %200 Al takviyesi ile ¢alismalar tekrar edilmistir. Ayrica 1 saat ve
2 saat bekleme siiresiyle liretilen ayni iirlinlerin XRD grafikleri birbirine ¢ok yakin ¢iktig1
i¢cin 1 saat bekleme siiresi tercih edilmistir.

Tekrarlanan ¢alisma sonucunda elde edilen dirlinlerin yine bulk (yigmnsal)

yogunluk degerleri Arsimet prensibine gore hesaplanmis ve Tablo 4.2 olusturulmustur.

Tablo 4.2 Al takviyesi ile iiretilen MAB yapilarin yogunluklari (g/cm?®)

900 °C 1000 °C 1100°C
Mn2AIB2 2,58 2,89 3,13
MoAIB 3,29 3,3 3,66
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Hesaplanan yogunluklar Sekil 4.15 ve sekil 4.16°da teorik yogunluklar ile
kiyaslamasi yapilmustir. Ilk yapilan calismalar ile kiyaslandiginda ise Al takviyesi ile

iiretilen MAB fazli yapilarin teorik yogunluga daha fazla yaklastig1 sdylenebilir.

5,00 100
1 Saf tozlardan iiretilen g
4759 Mn2AIB2 (Al takviyeli) - 95
3 V1 Bulk Yogunluk
4,50 ‘: { % Teorik Yogunluk § | 90
4,25 3 i
—~ ] - 85
“g 4,004 - o
2 ] -80 o
2 3,753 ! -
= ] 73,99 75 =
'S 350 : ~<
o) = | O(
3 -2 I =
e 3 S,
= 3,00 65 £
/M 3 61,02 5 -
2,75 3 - 60
] T L.
2,50 3 % - 55
2,25 3 / | 7 | 50
900/1 1000/1 1100/1
Ortam Kosulu
(Sicaklik (°C)/Stire (Saat))
Sekil 4.15 Saf tozlardan ve Al takviyesi ile tiretilen Mn,AlB;
5,00 - 100
1 Saf tozlardan liretilen { 7] Bulk Yogunluk
4,75 4 MoAIB (Al takviyeli) % Teorik Yogunluk f_ 95
4,50 3 - 90
4,257 - 85
“g ] 80,87 i e
(% J =
i 4,00 ] 80 (-?]
= ] 8
2 3751 72,78 73,01 " Bal
g ] - 7 - <
30 3,50 / L70 R
> n I g
A ] 5 % =
3 3,25 % % -65 %=
3,00 3 - 60
2,75 / 55
2,50 , % % % 50

T f
900/1 1000/1 1100/1

Ortam Kosulu
(Sicaklik (°C)/Siire (Saat))

Sekil 4.16 Saf tozlardan ve Al takviyesi ile iiretilen MoAIB
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* Mn,AIB, o Al —— Mn_AIB,-B-(Al takviyeli)-1100-1

¢ MnB *B — anAIBZ—B—(AI takv?yel?)—1 000-1
—— Mn,AIB,-B-(Al takviyeli)-900-1

A Mn Al O Mn 0

- MnB2 @® MnB 3

Siddet (a.u.)

10 15'20 25l30'35l40 45 50 5(;3 60 65 70 75'80
20 (derece)
Sekil 4.17 Bor ile sentezlenen Mn,AIB; Al takviyeli (1 saat bekleme)

Sekil 4.17°de Al takviyesi ile sentezlenen Mn2AIB: iiriiniinin XRD grafigi
bulunmaktadir. XRD sonuglarina gore calismada uygulanan tiim sentez sicaklarinda yan
fazlarim (Mn, MnB, MnBg4, B, Al, MnzAl) bulundugu agik¢a goriilmektedir. Fakat 1000
°C’deki hedef faza ait pik siddetlerindeki artis dikkat ¢ekmektedir. Onceki sentez
sonuglari ile kiyaslandiginda hedef faz piklerinin daha fazla gézlemlendigi ancak Al

takviyesinin MnzAl gibi yan fazlarin olusmasina neden oldugu gozlemlendi.
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e MoAIB OAl — MoAIB-B-(Al takviyeli)-1100-1
) — MoAIB-B-(Al takviyeli)-1000-1
¢ MoB B —— MoAIB-B-(Al takviyeli)-900-1
A MoAl, & Mo A
A
L 4 ﬂ* Ag O O o Ae 0o e O
- O ® o] o
= A
&
L
5= ¢ j\A P
U OA*AO*O ® o Ao g 09 o 0
A
& , 1
N%jl*Ao*o. © o Ao g (9% o O
LA A LA R A R B A A A DL A L AL A L .

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 | 80
20 (derece)
Sekil 4.18 Bor ile sentezlenen MoAIB Al takviyeli (1 saat bekleme)

Sekil 4.18°de ise yine bor ile ve Al takviye edilerek sentezlenen MoAIB’un XRD
grafigi bulunmaktadir. Bu ¢alismada da hedef faz pikleri tiim sicakliklarda gozlenmistir.
Ancak 900 °C’de MoB ve MosAlsg gibi yan fazlarin yani sira Al ve B’un diisiik piklerine
rastlanmustir. Sicaklik artig1 hedef faz piklerini artirmigtir. 1100 °C incelendiginde yan
fazlarin ¢ok az miktarda azdig1 ancak hedef faz piklerinde belirgin bir degisiklik olmadig1
gozlemlendi. Diisiik miktarda Al kullanilan ilk ¢alisma ile karsilagtirildiginda, hedef faz

piklerinde azalma ve yan fazlarda artma oldugu gézlemlenmistir.
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5. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Sonu¢  olarak, c¢alisma kapsaminda  gerceklestirilen tim  sentezler
degerlendirildiginde, bor ve boroksit ile ger¢eklestirilen Mn2AIB, ve MoAIB MAB fazli
yapilarin sentezinde en yiiksek verim, saf bor ile yapilanlarda elde edilmistir. Diisiik
sicakliklarda yan fazlarin sayica ¢ok olma nedeninin tamamlanamayan reaksiyonlar
olmast muhtemeldir. Bor kaynagi olarak B»O3’lin kullanildigi sentezlerde, O ile Al
reaksiyona girerek Al>O3 gibi yan fazlarin olusmasina neden olmustur. Ayrica metalik Al
ve Mn’nin intermetalik bilesiklere (Al11Mns) donlismesine de katki saglamis olabilir.

Isil igslem Oncesi yapilan tane boyut analizlerinde baslangic hammaddelerinin
karistirilmasi sonucunda homojen bir tane boyut dagilimi elde edilmistir.

Tim dretimler incelendiginde yogunluklarda sicaklia bagli olarak artis
hesaplanmistir. Bu durum sicaklik yiikseldiginde madde taneciklerinin birbirine daha ¢cok
kenetlenip hacminin azaldigin1 gostermektedir. Bor ile yapilan ¢alismalarda yogunluk
artist az ancak boroksit katkili {riinlerde yogunluk artisi daha fazla oldugu
gbzlemlenmistir. Bu durumun nedenini arastirdigimda ise B203’i{in ;

v Yiiksek sicaklikta cama benzeyen bir yapi olusturarak akiskanlastiric1 gorev
gordiigiinii ve iyi difiizyon sagladigina ulastim. Iyi difiizyon gozenekleri azaltir
ve yogunlugun artmasina sebep olmus olabilir.

v B0z diisiik erime noktasina sahip olmasi nedeniyle reaksiyonlar erken baslar
buda iyi kristallesip sikismaya neden olmus olabilir.

Ayrica Al takviyesi ile sonradan tekrar hazirlanan tozlar ile elde edilen {iirtinlerin
yogunluklari ilk duruma gore teorik yogunluga daha yakin oldugu saptandi. Ancak yine
teorik yogunluk ile aralarindaki fark bize {irliniin tam anlamiyla olusmadigini
gostermektedir.

Yiiksek oranda Al takviyesi ile yapilan ¢aligmalarda ise Mn2AIB2 de verim artmis
ancak yan fazlar1 da beraberinde artirmistir. MoAlB’da sentezinde hedef fazin
azalmasmin nedeni olarak eklenen Al’'un farkli yan fazlar olusturmasi oldugu
varsayilmaktadir.

Tiim sonuglar, MAB fazli yapilarin olugsmak i¢in daha yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi
gerekmis olabilecegi seklinde yorumlanabilir. Bu durum, sicaklik artisinin difiizyon
kinetigini hizlandirarak hedef faz olusumunu destekledigi seklinde yorumlanabilir.
Ayrica sentez sirasinda Al elementinin tepkimeye girmeyerek havaya karigsmasini ve yan

olusturma ihtimalini diigiirecek alternatifler {izerinde durulmasi gerektigini sdyleyebiliriz.
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