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OZET
Yiksek Lisans Tezi

Co ESASLI HACIMLI METAL CAMIN MANYETIK OZELLIKLERINE Fe
KONSANTRASYONUNUN ETKIiSININ ARASTIRILMASI

Kagan SARLAR

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Doc. Dr. Ilker KUCUK

Bu c¢alismada, demir konsantrasyonunun Cogsg2-xFe€201+xNig7B22.7Sis53Nbs (x=0-10)
hacimli metal caminda camlagma yetenegi ve manyetik ozelliklere etkisi incelenmistir.

Vakumla dokim metoduyla 2 mm c¢apinda hacimli metal camlar Uretilmistir. X-151n1
kirinimi (XRD) analizi kullanilarak iiretilen hacimli metal camlarin amorf yapida olup
olmadiklar1 belirlenmistir. Fe oran1 X=1-9 degerleri arasinda oldugunda amorf yapi,
x=10 oldugunda ise kristal yap1 gozlenmistir. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)
yontemiyle elde edilen termal analiz egrilerine gore Co0402-xF€20,1+xNig7B227Si53Nbs
(x=0-9) alagimlarinin asir1 sogutulmus sivi bolgesi (ATy) yaklasik 44 K dir. Titresken
Ornek Manyetometresi (VSM) doyum miknatislanmasmin (J5) 0,62 T ile 0,81 T,
stfirlayict alanin (H¢) 2 A/m ile 289 A/m araliginda degistigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Hacimli metal cam, Vakumla dokim, Manyetik malzemeler,
Camlasma yetenegi.

2014, vi+44 Sayfa



ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF FE CONTENT RATIO EFFECT ON MAGNETIC
PROPERTIES OF CO BASED BULK METALLIC GLASSES

Kagan SARLAR

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. ilker KUCUK

In this work the effect of Fe concentration on the glass forming ability (GFA) and
magnetic properties in Cogp2-xF€20 1+xNig 7B227Si5 sNbs (x=0-10) bulk metallic glasses
were investigated.

By suction casting method, the bulk metallic glasses with diameters up to 2 mm
produced. We try to determine that produced bulk metallic glasses are in amorphous
state or not by using X-ray diffraction (XRD) analysis. Fe ratio of ,x=1-9 values were in
amorphous state but x=10 value was in crystalline state. The curves of thermal analysis,
obtained using differential scanning calorimetry (DSC), show that the Coygp-
xF€20 14xNig 7B22,7Si5 3Nbs (x=0-9) have a supercooled liquid region (ATy) of about 44 K.
Vibrating sample magnetometer (VSM) measurements of the saturation magnetizations
(Js) and coercivity (H;) were in the range of 0,62 T-0,81 T and 2 A/m-289 A/m,
respectively.

Keywords: Bulk metallic glasses, Suction Casting, Magnetic Materials, Glass Forming
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1. GIRIS

Metaller 21. yiizyilda bile insanoglunun ihtiyaglarini karsilayacak malzeme sinifinda
temel yap1 tas1 konumundaydilar. Bu durum metallik camlarin kesfedilmesine kadar
boyle devam etmistir. ilk olarak 1960 yilinda Pol Duwez tarafindan elde edilen ve
bilesiminde % 75 Au ve % 25 Si olan camsi yapi, alasgimin aniden saniyede milyon
dereceye yaklasan oranlarda hizli bir sekilde sogutulmasi ile elde edilmistir (Duwez
1960). Elde edilen bu diizensiz (amorf) camsi yapinin X-Isin1t Kirinimi (XRD)
sonuglari hi¢ kristal piki vermemistir. Bunun yerine amorf malzemelerin XRD
piklerinde yaygin ve genis bir pik gézlenmistir. Buradaki 6nemli nokta, alasimin siradan
sogutma oranlarindan daha hizli bir sekilde sogutulmasi ile elde edilmesidir. Ciinkii
yaklasik 1 Ks™ gibi siradan sogutma oranlariyla alasim sogutulursa sivi alagim her
zaman kristal yapiya yani uzun mesafelerde periyodik atom diizenine sahip olacaktir.
Yapilan bu calisma metalik cam kavramiin gelismesine Onciilik etmistir. Bu
calismanin yapilmasindan birkag yil sonra Chen ve Turnbull ¢ element iceren amorf
kiireler Pd-Si-N (N=Ag, Cu, Au) iiretmeyi basarmislardir (Chen 1969). Uretilen bu
kiirelerden 0,5 mm ¢apinda olan Pd;75CueSies alasiminda cam gegiginin varligi
gosterilmistir. Seksenli yillarda oncii c¢alismalar yapilmasina ragmen metalik cam
kavramimin miihendislik ve teknoloji uygulamalarindaki sahip oldugu potansiyel A.
inoue ve grubu tarafindan ZrgsAly7sNippCuizs alasgimmin 15 mm ye varan Kkritik
kalinliklarda tiretilmesiyle bu alagimlarin yalnizca laboratuar ¢aligmalari i¢in olmadigi
ve miihendislik calismalar1 iginde ilging olabilecegi gosterilmistir. A. Inoue ve
grubunun yaptig1 bu ¢alisma Johnson ve Peker tarafindan hemen fark edilmis ve kritik
kalinlig1 birkag¢ santimetre olan Zry; 2 Tii38CuU125NigBey, 5 alasiminin ya da ticari olarak

Vitreloy 1 olarak bilinen hacimli metalik camin iiretilmesini saglamistir (Johnson 1993).

Metalik cam kavrami Ozellikle son yillarda ileri malzeme miihendisliginde Onemli
kavramlardan biri haline gelmistir. Cilinkii metalik camlarin amorf yapisi kristal yapinin
getirdigi yeniliklere gore daha fazla secenek ve daha iyi sonuglar sunmustur. Teknolojik
malzeme kalitesi anlaminda iistiin 6zelliklere sahip olmasina karsin 1990’11 yillarin
ortasina kadar metalik camlarin kritik kalinliklarda hacimli boyutta iiretilememesi
mithendislik alanindaki uygulamalarda getirecegi potansiyel yeniliklerin ge¢ fark

edilmesine neden olmustur. Hacimli metal camlarin kritik boyutlarda bakirla dokiim



metodu ile biiylik miktarlarda iiretim yapilabilecek seviyede iiretilmesi sanayi ve
teknoloji uygulamalar1 agisindan &nemli bir adim olmustur (Inoue 1990). ilk hacimli
metal camin bakirla dokiim metodu ile iiretilmesinden beri ¢ok sayida farkli saf
elementler igeren alasimlar Uretilmistir ve bu alanda yeni kompozisyonlar lzerinde

calisilmaya devam edilmektedir.



2. KURAMSAL BILGILER
2.1 Kristal ve Cam Yap1 Arasindaki Temel Farklar

Metaller ve alasimlarin dogada kristal olarak bulunduklar diisiiniiliir. Metallerin kristal
olarak diistinlilmesindeki temel nedenlerden biri atomlarin ii¢ boyutta periyodik olarak
yerlesim gostermeleridir. Kristal yapida dikkati ¢eken ozellik simetridir. Bagka bir
deyisle eger kristal i¢indeki bir atomun koordinatlar1 ve birim hiicrenin yapisiyla sekli
biliniyorsa diger atomlarin pozisyonlarin1 da tahmin edilebilir. Herhangi bir atomun en
yakin komsu mesafesi ve komsularinin sayist atomun disiiniildiigii  konuma

bakilmaksizin aymdir. Ornek olarak yiizey merkezli kiibik yap1 (FCC) igin birinci en

yakin komsu mesafesi av/2/2dir. Burada a kristalin 6rgii parametresidir. Ayrica her
atom en yakin 12 komsuya sahiptir. Komsu sayist FCC yapist i¢in 12 dir. En yakin
komsu mesafesi ve komsu sayisi, diger yapilar ic¢in farklidir. Temel atomlarin
diizenlenmedigi farkli sekillerde simetri kisitlamalar1 oldugu i¢in, li¢ boyutlu uzayda
siirli sayida diizenlemeler mevcuttur. Bu nedenle yalnizca 7 kristal sistem, 14 Bravis
orglsl, 230 uzay grubu vardir. Bravis orgiisiinde her orgli noktasina farkli atomlar
yerlestirerek, yeni kristal iiretmek miimkiindiir. Bu nedenle esas kristal yapi sayisi
siirsizdir. Ancak sonsuz sayidaki biitiin diizenlemeler, 14 Bravis Orgustinden biri ile

tanimlanabilir. Sekil 2.1 de Kristal ve Amorf yap1 gosterilmektedir. (Turton 2000)
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a) Kristal yvapt

Sekil 2.1 Kristal yap1 ve amorf yapinin atomik boyuttaki dizilimleri

Kristal yapidaki bu periyodik diizenin olmadig1 katilar kristal olmayan yapilar olarak
degerlendirilir. Amorflar ya da Camsi yap1 terimleri genellikle bu katilar tarif etmek
icin kullanilan ifadelerdir. Bu tarz yapilarda atomik diizen kristal yapilarda oldugu gibi
genis bir boyutta devam etmemektedir. Amorf ya da Camsi yapidaki atomlar ancak
birkag¢ en yakin komsu atom mesafesinde, daha kisa bolgelerde kendini tekrar eden bir

duizen icerisindedirler.

Bir stvinin viskozlugu onun hacmi ile ilgilidir. Sivi durumda atom komsu atomlar
tarafindan olusturulan bir kafesin ig¢indedir. Bir atom bir kafes tarafindan
hapsedildiginde hareket eden atom komsu atomlardan geri sagilir ve kafesin igerisine
hapsolmustur. Amorf katilarin biiyiik bir kismi yiiksek viskozluga sahip katilardan
olugmustur. Bunun temel nedeni malzemenin sicakligi normal donma noktasinin altinda
bir degere diisiiriildiigiinde, yliksek viskozluktan dolayr molekiillerin uygun yerlere

hareket ederek kristal yap1 olusturamamasidir.
2.2 Metal Cam Kavrami

Bir metalin s1v1 haldeyken, kristallesmeden hizli sogutularak elde edilen kati hali cam
veya amorf olarak adlandirilir. Ancak bu iki kavram ¢ogu zaman birbirlerinin yerlerine
kullanilmalarina ragmen tanimlarinda bir ayrim s6z konusudur. Cam yapi, stvi halden

stirekli sogutmayla elde edilen yapidir. Amorf yap1 ise sivi halden siirekli sogutma



yontemi haricinde mekanik alagimlama, buhar depozisyonu gibi diger yontemlerle elde
edilen yapidir. Cam yapiy1 olusturan alasimda kullanilan elementlerin ¢ogunun metal

olmasi1 sebebiyle bu malzemelere metalik camlar denilir.

Ani katilagtirma islemi sirasinda sicaklik dyle hizli azaltilir ki, madde kristallesemeden
cams1 bir durumda hapsolur. Eger soguma orani eriyik haldeki alagimi1 amorf yapisinda
“donduracak” kadar blylkse cam yapilar olusur. Kristallerin diizgiin ve sirali
yapilarinin aksine metal camlar amorf yapiya sahiptirler. Kristal kusurlarinin olmadigi

bu cams: yapilar listiin mekanik, termal ve manyetik 6zelliklere sahiptir.

Son 50 yilda ¢ok sayida metalik cam fiiretilmesi sonucu bunlarin siniflandirilmasinin
geregi ortaya ¢ikmistir. Genel olarak farkli siniflandirmalar mevcutsa da metalik camlar

metal-metaloit ve metal-metal olarak siniflandirilabilir.
(a) Metal-Metaloit

Bu tiir metalik camlarda metal atomlarinin alasimdaki oran1 % 80 civarinda ve metaloit
atomlarin oram1 (B, C, P, Si...) yaklasik % 20 civarindadir. Metal atomlan tek tip
olabilecegi gibi farkli tipteki atomlarin birlesimi seklinde de olabilir. Ancak alagimin
icindeki toplam oran % 80 civarinda olmalidir. Ayni sekilde metaloit atomlar tek tip

olabilecegi gibi farkl tipteki atomlarin birlesimi seklinde de olabilir.
b) Metal-Metal

Bu tip alasimlar metaloit atomlar1 icermemektedirler. Metal-metaloit ve metal-metal
alasimlar arasindaki géze c¢arpan fark metal-metaloit tipindeki alasimlarda mevcut olan
elementin alagim i¢indeki atomik yiizde sinirlamasi metal-metal alasimlarinda yoktur.
Metal-metal kompozisyonlarda alagimlardan biri % 9 civarina kadar diigiik bir orana

yada % 50 civarinda buyik bir orana sahip olabilir.
2.3 Metal Camlarin Teorisi
2.3.1 Cam Olusumunun Yapisi

Cam, sivi durumdan siirekli sogutma ile elde edilen kristal olmayan yapidir. Sivi
metalin sicaklif1 diislirildiikce hacimde azalir. Erime noktasinda hizli sogutulmayan

malzemenin hacminde keskin bir diisme meydana gelir ve kristalin karakteristik yapisi



olusana kadar bu durum devam eder. Sekil 2.2°de kristal malzeme ile cam formundaki
malzemenin sicaklik hacim iligkisi gosterilmektedir. Burada Ty, kristal durumdaki cam
gecis sicakligl, Ty diisiik sogutma oranindaki cam gegis sicakligl, Tqp yiiksek sogutma

oranindaki cam gecis sicakligidir.

Sivi

Yiiksek Du}:uk Sogutulan
sogutma sogutma
orani orant

W
Hacim, V

Cam / Kristal

TEI) Tu] T..w Tm

Sicaklik, T
Sekil 2.2. Kristal malzeme ile cam formundaki malzemenin sicaklik hacim iligkisi

Termal genislemeye bagl olarak daha hizli sogutma islemi gerceklestirildiginde hizli
sogutulmayan malzemenin hacminde meydana gelen keskin diisiis gbzlenmez. Sivi igin
hacimde meydana gelen bu 6zel durum daha diisiik sicakliklara inildiginde Sekil 2.2'de
gosterildigi gibi gergeklesir. Bu olay kristal yap1 olusmasi atlanarak yeni formda atomik
bir boyutta diizenlemenin olabileceginin gostergesidir. Sogutma hizinin biiyiikligi

birgok parametreye baglidir.

Sivinin ilk viskozluk degeri (7)
Azalan sicaklik ile artan viskozluk orani

Eriyik ve kristal arasindaki ara yiiz enerjisi

YV V VYV V

Sogutulan sivi ve kristal faz arasindaki sicakliga bagli olan Gibbs serbest

enerji farki



» Sogutma orani

» Farkli yapidaki ¢ekirdeklesme faktorlerinin etkisi

S1vi halde bulunan ¢ogu maddenin hacmi sicaklik azaldik¢a azalir. Fakat normal metal
ile cam formundaki metalin arasindaki fark, sivinin belirgin bir hizla sogutulmasidir. Bu
hizl1 sogutma islemi sirasinda hacim azalirken viskozluk degeri artmaya devam eder.
Erime sicakliginin (Ty) altindaki bir sicaklik degerinde viskozluk ¢ok biiyiik bir deger
alir ve eger sivi bu durumda iken sogutuldugunda cam halini alir. Literatiirde
viskozlugun 10* Pas oldugu an cam gegis sicaklig (Ty) olarak adlandirtlir (Turnbull
1969). Viskozlugun bu degere ulastigi kesin bir sicaklik degeri yoktur. Tanimli bir cam
gecis sicakligindan ziyade sivinin camlastigi bir sicaklik araligindan bahsedilebilir. Cam
gecis sicakligi gercek bir termodinamik faz gegisi olarak adlandirilamaz. Bunu temel

nedeni de Tydegerinin sogutma oranina olan bagimliligidir.

Sicaklik degisimlerinde yalnizca hacim degeri degismemektedir. Buna ek olarak
viskozluk (#) ve 6z 1s1 (Cp) degerleri de degismektedir. Sivi alasim sogutuldukca C,
degeri artar. Ancak Ty degerine kadar yavas¢a meydana gelen artis tam bu sicaklik
degerinde durur ve ani bir diisiis meydana gelir. Cam yap1 meydana geldikten sonra
kristal ve cam 6z 1silar1 arasinda ¢ok kiiciik bir fark olur. Viskozlugun degeri de cam
gecis sicakliginin oldugu bolgede kristal oldugu andan daha biiyiikk degere sahiptir.

Sekil 2.3.’te sicaklik ile 6z 1s1 ve viskozluk arasindaki iliski verilmistir.

150~ ™~ Kristal
Cam :
12} !
1
j=l I
E o't Kristallesme 1
w = a I
[ =0 I
o] £ 6fF !
I
i 3k :
Kristal Camlastirma !
of ;
1 S1vi
1 1 -2 ) |
T T T, T
Sicaklk, T Sicakhk, T
(a) : (b}

Sekil 2.3. Oz 1s1 ve viskozlugun kristallesme ve cam gecis sicakligi ile iliskisi



2.3.2 Cam Yapinin Termodinamik ve Kinetik Ozellikleri

Cam yapiyt anlamanin temeli aslinda kristallesmenin olugmasmin kinetik ve
termodinamik ozelliklerinin anlasilmasina dayanir. Sabit basing ve sicaklikta bir
sistemin termodinamik dengesi sistemin Gibbs serbest enerji farki (AG) tarafindan
belirlenir. Sekil 2.4’te gosterildigi gibi sivilar, kristallere gore erime sicakliginin altinda
bir degere sogutulduklarinda termodinamik olarak kararsiz hale gelirler. Sekil 2.4'te G
stvinin Gibbs serbest enerjisini, Gk katinin Gibbs serbest enerjisini gostermektedir.
Erime sicakliginin altinda sivilar kristallere gore daha yiiksek Gibbs serbest enerjisine

sahip olurlar (Peker 1994).

Serbest enerji

Sekil 2.4. Sicaklik-serbest enerji egrisi

Bu serbest enerji farki sivida kristal g¢ekirdeklerinin olugsmasi igin itici bir kuvvet
olusturur. Olusan bu itici kuvvete karsilik sivi-kristal ara yuzl kristal ¢ekirdeklerinin
olusmasini engelleyecek pozitif ara yiiz enerjisi agiga cikartir. Bunun sonucu olarak
alasimin kompozisyonunu kristal ¢ekirdegi olusturmak icin agmasi gereken bir enerji

bariyeri olusur. Dolayist ile cam yapida malzeme iiretebilmek igin kristal



cekirdeklerinin olugmasinin sivinin hizli sogutulmasi ile engellenmesi gerekmektedir.
Ortaya c¢ikan ara yliz enerjisi kristal ¢ekirdeklerinin olusmamasi i¢in asil nedendir.
Gibbs serbest enerji farki ile ara yliz enerjisinin birbirleri ile olan miicadelesi, kristal
cekirdeginin boyutunu belirler. Kiiresel cekirdegin yaricapina bagli olarak serbest

enerjideki degisim sekil 2.5°te gosterilmistir.

AG Arayiiz Enerjist

AG*

AG

Hacim Enerjisi

Sekil 2.5. Yarigap ile serbest enerji degisimi

rve AG*dengede olmas1 gereken iki rakip faktoriin sonucu olarak karsimiza ¢ikar. Bu
faktorlerden biri yiizey gerilimi ile artan alan; digeri ise s1v1 ve kristal arasindaki serbest
enerji farki ile azalan hacimdir. Sekilden de anlasilacagi gibi Gibbs serbest enerjisinin
azalmast ile degeri artmaktadir. Bu artisin sonucu ileride biiyiiyecek olan kristal
cekirdeklerinin olusturulmasidir. r dan daha kiigiik r degerlerinde alasim tekrar eritilerek
Gibbs serbest enerjisinin artmasi saglanacak ve boylece kristal c¢ekirdekleri
olusturulabilinecektir. Yukarida bahsi gegen her iki durum g6z oniine alindiginda kristal
cekirdeklerinin olugmasi i¢in AG*aktivasyon enerjisi olarak karsimiza ¢ikar. r yarigapl
kiiresel kristal ¢ekirdegi i¢in toplam Gibbs serbest enerjisi ¢ekirdeklesmeye bagli olarak

asagidaki formiil ile verilebilir.



AG = 4mrlo + T r3AG (2.1)

Burada o (6>0) birim alan basina ara yiiz enerjisini gostermektedir. AG r*yaru;apmda

*
maksimum degere sahip ise ve r degeri;

* 20
r=- Y (2.2)
* 16m o3
26"= () o) @3)

formald ile hesaplanabilir.

Genel olarak yuksek camlagsma yetenegi diisiik AG;_s degerleri sonucunda elde edilir.
AG,_; degeri Cp 1s1 kapasitesi istiinden integral alinarak asagidaki formiil ile

hesaplanabilir (Wang 2004).
l-s
AG,_o(T) = AHy — AS;T, — [° ACES(T) + [;° =2 drT (2.4)

AHy ve ASy sirasiyla Ty sicakliginda kristal ve sivinin denge durumunda oldugu entalpi
ve entropi degerleridir. Sistem AG,_; degerinin en diisik veya AG;_g nin negatif
oldugunda daha kararlidir. AG;_¢ negatif degeriA Hy degerinin azalmast ile ya da ASy
degerinin artmasi ile veya her iki durumun gergeklesmesi ile elde edilir. ASy degerinin
mikroskopik durumlarla orantili olmasindan dolay1, AS; degerinin artmasi yada biiytik
olmasi ¢ok bilesenli alagimlarla iliskili olacagmin sinyalini vermektedir. GUnKU AS
degeri kompozisyona element eklendik¢e artmaktadir. Bu durumda istedigimiz negatif

AG;_ elde etmemize olanak saglar.

Atomik difiizyon, atomik tasimanin oran1 D ya da # ile tanimlanir. Sonu¢ olarak
cekirdeklesme orani; (hacim basina) ¢ekirdeklesme aktivasyon enerjisinin iistesinden
gelmesi gereken termodinamik terim ve atomik diflizyona (ya da viskozluga) bagl olan

kinetik terimden olusur. Cekirdeklesme orani asagidaki gibi ifade edilebilir.

*

A AG
I, =—2exp (—
v P (=i

()

) (2.5)

seklinde verilir (L6ffler 2003).
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A, 10* Pas/(m%) mertebesinde bir sabit ve ky degeri de Boltzmann sabitidir. Cam

yapiy1 etkileyen kinetik faktor viskozluk ya da diflizyondur. Viskozluk ve difiizyon

arasindaki iliski siklikla [ degerinin ortalama atomik ¢ap1 gosterdigi Stokes-Einstein
esitligi ile verilir.

__ksT

Bmnl)

(2.6)

Sivinin viskozlugu da genellikle Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) esitligi ile tanimlanir

1(T)= moexp (22 @27)

Burada D*klrllganhk parametresi (K D'< 100), T, VFT sicaklig1 ve iy sivinin molar
hacmi ile ters orantili bir sabittir (Angell 1995). Kirilganlik asir1 sogutulmus sivinin
viskozluk derecesini tanimlar. Sivi genellikle D<10 oldugunda kirilgan, D>20
oldugunda giiclii olarak tanimlanir. Giiglii sivilar yiiksek erime viskozluguna sahiptir ve

zayif sivilarin viskozlugundan daha ¢ok Arrhenius benzeri sicaklik bagimliligi gosterir.

Sivilasma sicakligi, VFT sicakligi ve kirilganlik belirgin bir sekilde cekirdeklesme
oranina etki eder. Indirgenmis VFT sicakliklart olan T,=T/T,, T,o=To/T, ve A=
16ma®/(3kg azTﬁASf) kisaltmalar1 kullanilarak homojen ¢ekirdeklesme orani

—_ AU _ D’FTO _ A
b= n(T) exp( Tr-Tro) exp ( Ty (1—Tr)2) (2.8)

Ik iistel terim T,(<T,.<1 aralifinda hizlica azalirken ikinci iistel terim ayn1 aralikta artar.
Bundan dolayr maksimum c¢ekirdeklesme icin orta sogutma degerleri ideal bir ortam
hazirlar. Amag camsi yapiy1 elde etmek oldugundan orta sogutma degerlerinden daha

yiiksek sogutma degerlerine ihtiyag duyulur.
2.4 Camlasma Yetenegi
2.4.1 Kritik Sogutma Oram

Cam yap1 ancak Olgiilebilinen kristal ¢ekirdeklerinin olusumunun engellenmesi ile
meydana gelir. Alasim cam gegis sicakliginin (Tg) altindaki bir degere hizli bir sekilde

sogutularak, genel olarak kristalin hacminin 10° gibi bir degere sahip oldugunda
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camlastig1 kabul edilir. Bagka bir deyisle her sogutma degerinde degil belli sogutma
degerinde cam yapi elde edilir. Bu sogutma degerine kritik sogutma orani (R)
denmektedir ve bu oran alasimi olusturan elementlerin kompozisyonuna baghdir. R
degeri ne kadar kiiclik ise alagimin camlasma yetenegi o kadar fazladir ve buna baglh
olarak elde edilebilecek maksimum kalinlik da artar. Kritik sogutma oranini deneysel
olarak 6lgmenin en iyi yolu zaman-sicaklik-gegis (T-T-T) diyagramlarini olusturmaktir

(Suryanarayana 2011).

2.4.2 T-T-T Diyagramlari

[lk T-T-T diyagram1 T, ve Ty sicakligi arasinda hacimli metalik cam olan Vitl
(Zrs12Ti138CuU125Ni10Be2; 5) igin hesaplanmis ve tipik “C” seklini gostermistir (Kim ve
ark. 1996). Kritik sogutma orani sekildeki T-T-T grafiginin incelenmesi ile daha rahat

anlasilabilir.

SICAKLIK (K)

Vi

ZAMAN (s) ——»

Sekil 2.6. T-T-T grafigi

Sekil 2.6’da gosterildigi gibi alasim T, sicaklifinin altina t; zamaninda sogutuldugunda
1 numarali sogutma egrisi “C” egrisinin i¢ bolgesinde kalmaktadir. Bunun sonucu
olarak kristal yap1 elde edilmektedir. Ancak ayni alasim daha kisa zamanda T,
sicakligiin altina sogutuldugunda 2 numarali egri sekilde gorildiigii gibi “C” seklinin
u¢ kismma denk gelmektedir. Bu durumda alagim Ty cam gecis sicaklifinin altinda bir

degerde sogutuldugunda camsi yapt meydana gelir. 2 numarali sogutma egrisi kritik
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sogutma orant R olarak adlandirilir. R; degeri sekilden de anlasilacagi gibi sinir
degerdir yani bu degerden daha biiyiik sogutma oranlarinda da camsi yap1 elde

edilecektir.

T-T-T diyagraminin sekli, ¢ekirdeklesme icin gerekli olan siiriicii kuvvet ile azalan
atomik hareketlilik arasindaki rekabet tarafindan belirlenir. Teorik olarak R. degeri
izotermal kristalizasyon kinetikleri kullanilarak hesaplanmaya c¢alisilmistir (Uhlmann
1976). Eger “C” egrisinin ucunda alagimin sahip oldugu sicaklik T, ve bu sicakliga

sahip olunan zaman t; ise sivilasma sicakligini T; gostermek tzere R degeri

T:—-T,
R = % (2.9)
n

ile hesaplanir. Ancak bu formiil ile hesaplanan R. degerleri deneysel olarak bulunan

degerlerden daha ytiksektir.

Lin ve Johnson (1995) baska bir yaklasimla kritik sogutma oranini 6rnegin boyutlarina
baglamiglardir. Bu durumda R esitligi d yarigap veya kalinligi gostermek (izere

_ 10
T a2

Re (2.10)

seklinde ifade edilebilir. Deneysel verilerin sonucunda sivinin camst yapi olustururken

termal davranislarina bagh olarak farkli R; degeri hesaplama formiilleri mevcuttur.

Rc degerini etkileyen bir diger faktérde alasima element eklenmesidir. Yapilan
hesaplamalarda genel olarak goriilmiistiir ki elementleri camsi1 yapida hapsetmek igin
cok yiiksek kritik sogutma oranlarina ihtiyag vardir. Bu kritik sogutma orani element

eklenmesi ile daha diisiik degerlere ulastirilabilir.

Klasik celik metalirjisinde element eklenmesinin T-T-T diyagraminin “C” sekline etkisi
vardir. Sekil 2.7°de gosterildigi gibi element eklendikge “C” sekli grafigin sag tarafina
dogru kaymaktadir ve daha 6nce sogutma orani kristal bolgede kalmakta iken simdi
cams1 bolgenin igerisindedir. Bdylece ayni sogutma oraninda daha dnce kristal yap1 elde
edilirken simdi camsi yapi elde edilebilmektedir. Daha oncede belirtildigi gibi ASy

degerinin ¢oklu elementlere sahip alasimlarin habercisi olmas1 gibi, T-T-T
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diyagraminda “C” egrisinin saga kaymasi da ¢oklu elementlerin olmasi gerektiginin bir

baska gostergesidir.

e

SICAKLIK (K)
oo

106 10+ 102 0 10 10
ZAMAN (s) ———»

Sekil 2.7 Element eklenmesinin T-T-T grafigine etkisi

2.4.3 Hacimli Metal Cam Olusturma Kurallari

Camlasma yetenegi yiiksek malzemeyi deneyleri gergeklestirmeden once tahmin etmek
oldukca zordur. Ancak Inoue deneysel verilerden yola ¢ikarak hacimli metal cam

olusabilmesi i¢in li¢ temel kurala ulasmistir (Inoue 1995).

++ Hacimli metal camlarin elde edilebilmesi i¢in alagim ii¢ ya da daha fazla
element icermelidir.

% Atomlar arast bosluklarin azalmasi i¢in alagimi olusturan ana
elementlerin atom ¢aplar arasindaki fark % 12’nin (zerinde
olmalidir.

+« Karisim negatif 1s1 kapasitesine sahip olmalidir.
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2.4.4 Camlasma Yetenegini Tanimlayan Parametreler
2.4.4.1 Asir1 Sogutulmus Sivi Bolgesi
Bu parametre kristallesme sicakligi ile cam gegis sicaklig1 arasindaki farktir.
ATy =Ty Ty (2.11)

Bu aralik degeri ne kadar fazla ise camlasma yetenegi o kadar yiiksektir ve Uretilen

malzeme genis bir sicaklik araliginda kristallesmeye direng gosterir.
2.4.4.2 Indirgenmis Cam Gecis Sicakhg

Erimis siv1 alagim Ty ‘nin altindaki sicakliga sogutuldugunda, erigin viskozluk degeri en
yiiksek degerine artar ve cam formu meydana gelir. Ty sicakliginda viskozluk Turnbull
(1969) tarafindan 6nerildigi gibi 10*? Pas kabul edilirse, cam gecis sicakligmin Ty, sivi
gecis sicakligia T, oran1 camlagsma yetenegi i¢in iyi bir gdstergedir. Bu degerin biiylik
olmasi, viskozlugun biiylik olmas1 demektir ve dolayisiyla erimis alasim daha diistik
kritik sogutma oranlar1 ile camsi yapiya sogutulabilir. Bagka bir deyisle Ty ‘nin
degerinin biiyiik, T) ‘nin degerinin kiigiik olmas1 daha kolay cams1 yapi elde edebilmeyi

saglar. Trg asagidaki gibi tanimlanabilir.

Cekirdeklesme teorisi temel alinarak, Turnbull kristal fazdaki homojen
¢ekirdeklesmenin tamamu ile bastirilabilmesi i¢in Ty > 2/3 degerinde olmasi gerektigini

onermistir Ve minimum degeri Trg = 0.4 olarak bulunmustur.
2.4.4.3 y Parametresi

Daha Oncede belirtildigi gibi alasim kritik sogutma oranindan daha hizh
sogutuldugunda camsi yap1 elde edilir. Sogutma orani egrisinin T-T-T egrisinin ug
kismina degmesine gerek yoktur, daha gerisinde de olabilir. T-T-T egrisinin ucundaki
sicaklik T, sicaklik ekseninde a(7y+T)) koordinatinda yer alir. a degeri 0.45 ve 0.55
arasinda degisir ve genellikle 0.5’e yakin degerler alir. To= 1/2 (Tg+T)) seklinde ifade
edilir. Sekil 2.8 sematik olarak iki farkli alagim i¢in T-T-T diyagramini géstermektedir.
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Cam gegcis sicakliginin altindaki bir sicakliktan camsi yapi tekrardan isitildiginda
kristallesmeye baglar. Sekilden de anlasilacag: gibi kristallesme sicakligi 1. alasim i¢in
2. alasgimdan daha biiyiiktiir. Tki camsi yap1 igin aym T, fakat farkli T; degeri kabul
edilirse, goreli siv1 faz dengesi T| degeri tarafindan belirlenir. Bundan dolay1 eriyigin
termodinamik olarak daha dengeli duruma gelmesi T, degeri diisiik oldugunda olur. Ote
yandan iki eriyik ayn1 T)degerine fakat farkli Ty degerlerine sahip ise bu eriyiklerin sivi
faz dengeleri yar1 kararli durumlar tarafindan belirlenir. Ancak en yaygin olan durum
hem Tgy degeri hem de T, degerinin farkli olmasidir. Tim denge durumlar1 1/2 (T¢+Ty)
(erigin yart kararli ve kararli durumlar i¢in ortalama dengeyi temsil eder.) ile
hesaplanabilir. Bu degerin diisiik olmasi camlagsma yetenegini arttirmaktadir. Diger
taraftan kristal faza olan direng Ty kristallesme sicakligina da baghdir. Buyuk Ty degeri
camin denge durumunu da yiikseltir. Lu ve Liu (2002) bu iki denge durumunu bir
parametrede birlestirerek y parametresini ortaya ¢ikarmiglardir. y parametresi su sekilde

ifade edilir.

(2.13)

i SIVI
Ti
“
[
2
0
wig-
Y Y
Re Rl
ZAMAN(S)

Sekil 2.8. Iki farkli alasim icin T-T-T diyagramlar

16



2.4.4.4 y,, parametresi

Hacimli metal camlar igin y parametresi ile doniisiim sicakliklari arasinda bir iligki
kurulmaya calisildiginda A7y = Ty - Ty asir1 sogutulmus bolgenin de hesaba katilmasi
gerekir, Du (2007), Tx degeri ve T, degerine ATy degerinin de eklenmesi ile bu
degerlerin hacimli metal camlarin camlagsma yeteneklerinin analizleri i¢in y gelistirilerek

ym parametresi ortaya cikartir.

ym =(2Tx-Tg)/ T (2.14)
Ym parametresi diger parametrelere gére camlasma yetenegi ile en iyi iliskiyi saglar.
2.5 Metal Camlarin Manyetik Ozellikleri

Manyetik alan (H), hareket eden elektrik yiikleri tarafindan, zamanla degisen elektrik
alanlardan veya temel pargaciklar tarafindan dretilir. Akim tasiyan bir telde
elektronlarin hareketinden kaynakli bir alan yaratilirken, miknatista ise bu alan

elektronlarin yoriingesel ve spin hareketlerinden olusmaktadir.

Malzemeye disaridan bir alan uygulandiginda gosterdigi tepkiye manyetik aki
yogunlugu (B) denir. H ile B arasindaki iliski malzemenin karakteristik bir 6zelligidir. 1
metrekarede 1 Weber’lik manyetik akinin olusturdugu manyetik aki yogunlugu 1
Tesla’dir. Manyetik indiiksiyon ile manyetik alan arasindaki iliski, ortamim manyetik
gecirgenligi (x) olarak isimlendirilir. Boslukta manyetik alan ile manyetik aki

yogunlugu arasinda iligki
B=u,H (2.15)

dir. Burada p, boslugun manyetik gecirgenligi olup degeri #10 ' H/mdir. Ancak
ferromanyetik maddelerde B ile H arasindaki iliski dogrusal bir fonksiyonla
tanimlanmaz. Ciinkii ortamin manyetik gecirgenligini manyetik indiiksiyonundan
etkilemektedir. Ferromanyetik bir maddenin B-H egrisi maddenin yapist hakkinda bilgi

vermektedir ve aralarindaki iliski

B=uH (2.16)
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bagintisi ile verilir. Burada p ortamin manyetik gecirgenligi olup, manyetik indiiksiyona

bagli olarak dogrusal olmayan bir sekilde degismektedir.

Boslukta miknatislanmanin (M) olmayacagini géz Oniinde bulundurarak, manyetik
maddenin i¢inde miknatislanma yOniine ve biiylikliigiine baglh olarak B ve H farkli

degerler alir. B, H ve M arasindaki iliski
B=po(H+M) (2.17)

seklinde verilir. Sekil 2.9°daki histeresis egrisi B’nin H’ye bagli degisimini verir ve bu

degisim incelenerek maddenin manyetik 6zellikleri ortaya konulur.

Sekil 2.9. Histeresis egrisi ve baz1 manyetik 6zellikler

Histeresis egrisinde baglangigta malzemenin miknatislanmasi sifirsa bir yonde manyetik
alan uygulanmaya bagladiginda bu durum manyetik aki yogunluguna neden olur.

Manyetik alan arttirilmaya devam edilirse bir noktadan sonra malzeme doyuma

18



ulasacaktir. Doyuma ulasan maddenin sahip oldugu tiim manyetik momentler (
manyetik moment B ile bolinen manyetik bir dipoldeki maksimum déndirme momenti
olarak agiklanabilir) manyetik alanla ayn1 yonde yonelmis olurlar. Manyetik doyum,
manyetik momentlerin biiyiikliigli ve sayisi ile dogru orantilidir. Bu miknatislanma
degerine doyum miknatislanmast (Ms), manyetik aki yogunlugu degerinede doyum

manyetik aki yogunlugu (Bs) ad1 verilir.

Malzeme miknatislanip doyuma ulastiktan sonra manyetik alan sifira gotiiriiliirse,
malzeme {lizerinde hala bir miknatislanma olur. Bu durumda malzeme (Uzerindeki
manyetik aki yogunluguna, artik manyetik aki yogunlugu (By) ve miknatislanma

degerine de artik miknatislanma (M) denir.

Eger malzeme iizerindeki miknatislanma ya da manyetik aki yogunlugu sifirlanmak
istenirse manyetik momentlerin yonelimlerini degistirecek bir kuvvete ihtiya¢ duyulur.
Bunu saglamak i¢in ters yonde bir manyetik alan uygulanmasi gerekir. Boylelikle
miknatislanmayi sifir yapan manyetik alan siddetine sifirlayici alan (H¢) denir (Bertotti
1998).

2.5.1 Manyetik Metal Camlarin Simiflandirilmasi

Manyetik ozellikler elektrik ve elektronik endistrisindeki uygulamalarda temel 6neme
sahiptirler. Bu baglamda yeni nesil malzeme olan ve iistiin 6zellikler barindiran hacimli
metal camlarin bu alanlardaki uygulamalart 6nem kazanmaktadir. Metal camlar

sifirlayici alana bagli olarak iki kisimda incelenebilir (Miller 2008). Bunlar

a) Yumusak manyetik metal camlar

b) Sert manyetik metal camlar

Manyetik olarak yumusak malzemelerin sifirlayici alanlar1 1 kA/m degerinin altindadir.
En 1yi 6zellikteki yumusak manyetik maddenin yliksek doyum miknatislanma, diistik
sifirlayici alan ve yiiksek elektriksel gegirgenlige sahip olmasi beklenir. Hacimli metal
camlar da bu 6zelliklerinin yani sira camlagsma yeteneginin de yiiksek olmas1 gerekir.
Ancak tiim bu dzellikleri ayn1 anda alasimda elde temek zordur. Ornek olarak alasima
element eklenmesi camlagsma yetenegini arttirirken doyum miknatislanmasi degerini

diisiirebilir. Diger taraftan da yliksek doyum miknatislanmasi i¢in daha az element
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gerekebilir, bu durumda bu alasimin metal cam olarak {iretimini zorlastirir. Yumusak
manyetik malzemelerin uygulama alanlar1 arasinda manyetik sensor, transformator

cekirdekleri, yiiksek frekans gii¢ bobinleri sayilabilir.

Benzer sekilde sifirlayici alanlari 1 kA/m degerinin (zerindeki malzemelerde manyetik
olarak sert yapidadir denilebilir. Bu tiir malzemelerin miknatislanmalarini sifirlamak
zordur. Dolayisiyla kalict miknatis olarak elektrik motorlarinda, jeneratorlerde vb.
yerlerde kullanilirlar. Ayrica hard disk yazma kafalar1 gibi manyetik kayit ortamlarinda

da kullanilirlar.

1995 yilinda demir tabanli ferromanyetik hacimli metal camlar iretilmistir (Inoue
1995). Daha sonra Fe-B-Si-Nb sistemleri de gelistirilmistir (Inoue 2004). Coklu element
icermesine ragmen Fe-Co-Ni-B-Si alasim sistemleri cam gegisi gostermemektedir.
Nb’nin eklenmesi daha 6ncede bahsedilen t¢ deneysel kurala mevcut alasim sisteminin
uymasina neden olur ve bdylece asirt sogutulmus sivinin dengelenmesi saglanir (KUguk
ve ark 2011). Baska bir deyisle bu ii¢ kuralin saglanmasi Hacimli Metalik Camlarin

Uretilmesinde dnemlidir.

Metallik camlarin 6nemli o6zelliklerinden biri olarak dokiilmiis formlariyla dstin
mekanik 6zellikler gostermeleridir. Daha diisiik mekanik 6zelliklere sahip geleneksel
metallerin islenmis ve dokiilmiis formlar1 karmasik ve gelismis tasarimlarin imalatini
siirlar. Metallik camlarin dokiimleri asamasinda direkt olarak istenilen sekilde elde
edilebilmeleri, plastige benzer davramiglar1 ve bu iiretim asamasinda gii¢lerini ve
dayaniliklari1 korumalar1 karmasik tasarimlarin ve mikro boyutlu {iretimlerin
yapilmasina olanak saglar. Metalik camlar mekanik ve manyetik bircok uygulama da
kullanilmaktadir. Ornegin; ucaklarm gdvdelerinde, otomobillerde, cesitli spor
malzemelerinin yapiminda, (tenis raketi, golf sopalarinin baslari, vs......), ginlik hayatta
kullanilan her tiirli alet ve kesici malzemelerin yapiminda, belirli diizeyde seramik
katkisiyla zirh delici madde olarak, optik uygulamalarda, mikro disli motorlarda, hassas
basing sensorlerinde. Hacimli metalik camlar askeri uygulamalardan tip alanindaki

uygulamalara kadar genis bir kullanim alan1 sunmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu bolimde vakumla dokim yontemiyle iretilen hacimli metal camlarin iiretim
asamalar1 agiklanacaktir. Bu asamalar, liretilecek alasimin hazirlanmasi, ark ile eritme
metodu ile alasimin Kilge haline getirilmesi ve daha sonra vakumla dokim metodu

yardimziyla silindirik cubuk halinde dékulmesidir.

Uretilen bu silindirik ¢ubuklarin ilk énce yapisal ve termal &zellikleri incelenmistir.
Elde edilen yapmin amorf olup olmadigi X-1g1mn1 Kirinimi yardimiyla, alasimin termal
ozellikleri (Tg, Ty, Trg, 4Tx) ise taramali diferansiyel kalorimetreyle gerceklestirilmistir.
Orneklerin manyetik 6zellikleri incelenmesinde ise Titresken Ornek Manyetometrisi

kullantlmistir.

Yapisal, termal ve manyetik 6l¢timlerin yapildigi cihazlar su sekilde siralayabiliriz:

i. XRD: Rigaku D/MAX 2200, ODTU, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi,
Shimadzu XRD- 6000, Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi (TUAM)

ii. DSC: Setaram SETSYS 16/18 Diferansiyel Taramali Kalorimetre, ODTU,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, Novel Alloys Design and Development
Laboratory (NOVALAB)

iii. VSM: ADE Magnetics EV9 Titresken Ornek Manyetometresi, ODTU,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, Novel Alloys Design and Development
Laboratory (NOVALAB)

3.1 Uretim Yontemi

C040.2-xF€20.1+xNig 7B22.7Sis s3Nbs (x=0-10) alasim sisteminin hazirlanmasi ve vakumla
dokiim metodu ile liretilme agsamasi anlatilacaktir. Hacimli metalik camlar hizli sogutma
yontemi ile yaklasik olarak sogutma oram 10° Ks™ olan degerlerde iiretilmektedir.
Uretim yontemi segilen alasim sisteminin camlasabilmesinde énemli rol oynamaktadir.
Ciinkii bir iiretim yonteminde dokiilebilen bir alasim sistemi secilen farkli {iretim

yonteminde metalik cam olarak iretilememektedir. Ayrica bazi iiretim yontemlerinin
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pahali olmas1 iiretim maliyetini arttirmakta ve bu durumda metalik camlarin pratik
uygulamalarina kisitlama getirmektedir. Bu arastirmada kullanilan vakumla dokim
yontemi ise diger lretim yontemlerine goére daha ekonomik, daha hizli ve Uretim

agsamasinda karsilasilabilinecek sorunlara miidahale imkani tanimaktadir.

Malzeme iiretim asamalarini su sekilde siralayabiliriz:
1) Saf alasim elementlerinin secilen kimyasal kompozisyona gore hazirlanmast
2) Saf elementlerin ark eritme cihazi ile homojen hale getirilmesi

3) Vakumla dokiim yontemi ile hizli katilagtirma

3.1.1 Alasimin Hazirlanmasi

Bu calismada Cosg2-xF€20.1+xNig.7B22.7Si53Nbs (x=0-10) alasim sisteminde demir orani
arttirilarak manyetik 6zelliklerin gelistirilmesi ve ayni zamanda camlasma yeteneginin
nasil degistigi arastirilmigtir Cogg2-xF€20.1+xNig7B227Si53Nbs (x=0-10) alasim sistemi
hacimli metalik cam olusturmak i¢in uygun kompozisyon yapisina sahiptir. Bu alagim
sisteminde istenilen manyetik 6zellikler Fe, Ni ve Co atomlar1 sayesinde saglanmis,
ayrica B ve Si atomlarmin yarigaplar kiigiik oldugu i¢in atomlar arasi boslugu
doldurarak malzemenin direncini arttirmak, Nb elementi eklenmesi sayesinde de

metalik cam olusumuna yardim edilmesi amaglanmastir.

Kimyasal kompozisyondaki elementler yiiksek saflik oranina sahiptir (>%99.9). Ilk
islem olarak alagimdaki her bir elementin bir moliiniin kiitlesi hesaplanir ve
kompozisyon iginde bulunduklari yiizde ile ¢arpilir [her bir ¢arpim D; D,,...Dy olsun
esitlik (3.1)].

D= Ay 1t (3.1)

Burada N. elementin bir molinun kitlesi Ay, Yy ise alasimdaki yiizdesini
gostermektedir. Tiim elementler i¢in bu islem yapilir ve hepsi toplanir (T) (Esitlik 3.2).
Daha sonra her bir elementin Dy degeri hazirlanacak kompozisyonun miktari ile
carpilip (M) toplam degere (T) bolunur ve boylece istenen elementin kompozisyondaki
degeri (K) bulunmus olur (Esitlik 3.3).
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T=X1, Dy (3.2)

=MOn (3.3)

Bu c¢alismada 6rnekler 2 gram olarak hazirlanmistir.
3.1.2 Ark Eritme Cihaz ile Alasimin Homojenlestirilmesi

Esitlik 3.3'e gore alasimdaki kiitlesi hesaplanan elementler hassas terazi yardimiyla
tartilmis ve Sekil 3.1'de goriildigii gibi bakir potaya alinmistir. Alasimi olusturacak
elementlerin birbirleri arasinda diizgiin olarak dagilabilmesi i¢in yiiksek sicakliklara

(3500 0C) cikilarak arkla eritme islemi gerceklesmistir.

Sekil 3.1. Arkla eritmenin yapilacagi bakir pota
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3.1.3 Vakumla Dokiim Yontemi ile Hizh Katilastirma

Cihaz iki kisimdan olusur. ilk kisim alasim ve alasimu eritecek tungsten elektrot, ikinci
kisim ise vakumlama aparati ile eriyik halde bulunan alasimin silindir bakir kalibin
icine dokiilecegi boliimdiir. Alagim Sekil 3.1'de gosterilen vakum odasini iginde
bulunan bakir potaya yerlestirilir. Daha sonra vakum odasina argon gazi verilir. Bunun
amaci ilk bolimde bulunan oksijenden kurtulmaktir. Vakumlama sistemi calistirilarak
icerideki gazlarin disart gonderilmesi saglanir. Bu islem en az dort defa tekrarlanir.
Tungsten elektrot ateslenerek alasim kademeli olarak eritilmeye baglanir. Makinenin
istiinde bulunan basing okuyucu sayesinde de vakum odasinin basinci ayarlanir. Uygun
basing ve sicaklik dengesi yakalandiginda vakumlamayla eriyik haldeki alagim bakir
kalibin igine cekilir. Boylece homojen hale getirilmis olan kilge alasimlar ikinci bir
bakir pota yardimu ile istenilen geometride Sekil 3.2 ‘de gosterilen bakir kaliba dokiimii
yapilir. Bu c¢alismada iretilen silindirik cubuklardan iki tanesi Sekil 3.3’de

gosterilmistir. Cubuklarin ¢ap1 2 mm, boyu 37 mm’dir.

W gy

WAy Jg

Sekil 3.2. Bakir kalibin boyutlari
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Sekil 3.3 Vakumla dokim metodu ile Gretilen cubuklar

Vakumla dokiim makinesinin sematik gosterimi Sekil 3.4’°te verilmistir.

Kalp
Vakum bélmesi

H

Sekil 3.4. Vakumla dokim sistemi
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3.2 Olguim Sistemleri
3.2.1 X-Isim Kirinimi (XRD)

X-1g1n1 kirmimi (XRD) yontemi, her tiirlii siviyi, tozu, kristali tahribatsiz olarak analiz
etmek i¢in kullanilan en 6nemli araglardan biridir. X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), her
bir kristalin fazin kendine o6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak, X-isinlarmni
karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. Calismanin bu asamasinda
iiretilen alagimlarin gergekten amorf yapiya sahip olup olmadiklar1 ve eger varsa kristal
yapiy1 gozlemlemek amaclanmistir. XRD sonucu elde edilen kirinim deseninde kristal
alagimlarda goriilen 6dnceden tanimlanmis bagimsiz ve belirgin pikler yerine tek genis
bir pik amorf fazin varliginin kanitidir. Malzemenin yapisina ve malzemeye gonderilen
1sinin dalgaboyuna bagli olarak farkli kirmmim desenleri meydana gelir. Yani sahip
oldugu yapiya gore 1s1n1 farkli agilarda ve siddette kiran numuneler bu yontemle ¢ok
hassas bicimde analiz edilebilmektedir. X-1isin1 kiriniminin sematik gosterimi Sekil
3.5°teki gibidir (Kittel 2005).

Dedektor

Difraksiyon
Demeti

Gecen
demet

Kaynak |———— M N >

Kristal

Sekil 3.5. X-151m1 kiriniminin sematik gosterimi

Gonderilen X-1sin1 maddenin atomlar1 tarafindan tiim yonlerde sagilacaktir. Bu

sacilmalardan bazilar1 yikici girisim olusturarak birbirlerini yok ederken, bazilar1 da
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yapict girisimde bulunarak birbirlerini  kuvvetlendireceklerdir. Bragg denklemini
saglayan gelis acilarinda kirinim meydana gelecegi i¢in Bragg yasasi bilinen dalga

boyuna sahip 151n gondererek € agisinin dlgiilmesine imkan tanir. Bragg yasasina gore
nl=2dsin6 (3.4

dir. Burada d diizlemler aras1 mesafe, 6 diizleme gelen ve diizlemden yansiyan 1sinlarla
diizlem arasindaki agi, 4 gelen X-isininin dalgaboyu ve n yansima mertebesidir.
n=1,2,3,... gibi tam say1 degerleri alir. n’nin en kiigiik degeri 1 olmalidir. Ciinkii n’nin 0

olmas1 durumunda ise herhangi bir yansima olmaz.

Sekil 3.6’da goriildiigii gibi kristal yap1 lizerine G; ve G; 1sinlar1 diizlemle 6 agist
yapacak sekilde gelmistir. Bu 1sinlar kristal yapidaki atomlarda kirinima ugrayarak Y;
ve Y, 1sinlar1 gibi sagilirlar. Burada gegen ve yansiyan 1sinlar arasindaki ag1 26°dir. Bu
degere kirmim agis1 denir ve deneylerde O yerine 26 Olgiiliir. Farkli 6 agilarinda bu

Olciimler yapilarak 6rnek i¢in X-151n1 kirnim deseni elde edilir (Cullity 2001).
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Sekil 3.6 X-1s1n1 kirinimi

3.2.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri veya DSC teknigi malzemelerin 1s1l analizi igin
kullanilan termoanalitik bir yontemdir. Sekilde 3.7’de gosterildigi gibi DSC temel
olarak o6rnegin referans alinan Grnege gore isitilirken, sogutulurken veya belirli bir

sicaklikta tutulurken aldig1 ya da verdigi enerji (1s1) miktarini Olger.
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W Ornek Bélimi Referans Bélum

Sekil 3.7. Diferansiyel Taramali Kalorimetri cihazinin sematik gosterimi

DSC analizi kristallesme dahil olmak iizere termodinamik faz gegislerinin tespitinde
kullanilir. Ancak faz gegcisleri sirasinda yeniden olusan atomik diizenlenmeler hakkinda

bir bilgi saglamaz.

DSC tarafindan biiyiik bir hassasiyetle dlciilen egriler 1s1 akisinin zamana veya sicakliga
gore cizilen grafikleridir. Elde edilen egrilerde 1s1 akiginin bir yonde endotermik yada

ekzotermik olmasiyla grafikteki piklerin yonelimi farklilik gosterir.

Ormegin ve referansin iizerindeki 1s1 akisinin farkli olmast DSC ile lgiimiin tmel
prensibidir. Test edilen numune faz degisimi gergeklestirecek ise referansla ayni
sicaklikta tutabilmek i¢in numuneden daha az veya daha cok 1s1 alis1 olacaktir. Is1 akisi
degisimi kontrol edilerek DSC yontemi ile hal degisimi sirasinda yayilan veya emilen

1s1 miktari Olgiilebilir.

DSC egrisi hal degisimlerinin entalpilerini hesaplamak i¢in kullanilabilir. Hal

degisiminin entalpisi asagidaki esitlikle verilebilir:

AH=KA (3.5)

28



Bu denklemde AH gegcisin entalpisi, K kalorimetrik sabit ve A egri altindaki alani
gosterir (Pungor 1995).

endo

Ist Akis!

ekzo

Sekil 3.8. Is1 akisinin sicakliga baglh grafigi

Sekil 3.8’de cam gegisi, kristallesme ve erime olaylar1 ile 1s1 akisindaki degisimler
sematik olarak gdsterilmistir. Sicakligin artis1 ile alagimin cam gecisi gergeklesebilir. Is1
sigasinda cam gegis sicaklig1 bolgesinde degisim meydana geldigi ve bu degisim DSC
ile belirlenebildigi i¢cin cam gecis sicakligl Olgiilebilir. Burada onemle belirtilmesi
gereken nokta, 1s1 sigasindaki bu degisimin bir anda olmadigi, belli bir sicaklik
araliginda gozlemlendigidir. Bu sebeple DSC analizi kullanarak kesin bir Ty sicaklif
hesaplamak giigtiir. Genellikle degisim gozlemlendigi noktanin orta noktasi Ty olarak

kullanilabilir.

Sicaklik arttikga amorf katinin molekiillerini bir arada tutan yap1 zayiflayacaktir. Daha
sonra bir noktada molekiiller yeterli hareket 6zgiirliigiine sahip olabilirler ve bu durum
saglandiginda molekiiller kendiliginden bir kristal olusturacak sekilde dizilirler (Dean
1995). Bu olayin gergeklestigi sicakliga kristallesme sicakligi denir ve Ty ile gosterilir.
Amorf yapidan kristal yapiya gergeklesen bu gegis ekzotermik bir islemdir ve DSC
egrisinde bir pike neden olur. Amorf yapidaki malzeme yiiksek potansiyel enerjiye
sahiptir ve malzeme kristal yapiya gecis yaptig1 zaman daha kararli bir yapiya sahip

olur. Boylelikle sahip oldugu fazla potansiyel enerjiyi 1s1 enerjisi olarak disariya verir.
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Sicaklik arttirllmaya devam ettik¢e malzeme erime sicakligina ulasir. Bu sicaklik Ty, ile
gosterilir. Erime igslemi endotermik bir olaydir ve islem sirasinda numune disaridan
biiyilk miktarda 1s1 alir. Dolayisiyla bu olay DSC egrisinde endotermik bir pik

olusmasina neden olur.
3.2.3 Titresken Ornek Manyetometresi (VSM)

Incelenen malzemenin manyetik dzelliklerini ortaya koyan miknatislanma (histeresis)

egrisi titresken 6rnek manyetometresi ile elde edilmistir.

Sekil 3.9. Titresken Ornek Manyetometresi (VSM)

Sekil 3.9°da VSM sistemi gosterilmektedir. VSM sistemi, gii¢c kaynagi, kontrol panelleri
gibi elektronik kisimlar ile 6rnek titrestirici, elektromiknatis gibi dl¢tim kisimlarindan
ve elde edilecek verileri isleyecek bir bilgisayardan olusur. VSM’in ¢alisma prensibi ise
titresen Ornekle manyetik aki degisimi olusturulmasina ve bu manyetik aki degisimi

sonucu olusan indiiksiyon emk’sinin dl¢iilmesine dayanir.

Ornek diizgiin bir manyetik alan igerisinde titresim hareketi gergeklestirdiginde VSM’in
algilayict bobininde degisken bir gerilim indiiklenir. Faraday indiiksiyon yasasina gore

emk’nin biiyiikligii bobin igerisindeki manyetik akinin zamanla degisimi ile orantilidir.
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do
&= _NE (36)

Burada ¢ induklenen emk, N manyetik akinin gegtigi bobinin sarim sayisi ve @

manyetik akidir. Manyetik aki yogunlugunun
D
B= n (3.7)
oldugu goz Oniine alinirsa o zaman ¢ asagidaki formiil ile ifade edilebilir.
dB
&= —NAE (38)

Burada A alandir ve alanin manyetik indiiksiyon ile orantili oldugu bilinmektedir.
Dolayist ile belirli bir degerdeki ¢ degerini iiretebilmek i¢in ya alan degisecek yada
manyetik alan degeri zamanla degisecektir. Manyetik alanda titresen 6rnekte manyetik
aki degisimi olusturulur ve bu manyetik aki degisimi sonucu olusan indiiksiyon emk’s1
olgiiliir. Indiiklenen emk titresen &rnegin miknatislanmasi ile orantili oldugundan bu

yontemle 6rnegin miknatislanmasi Slgiilebilir.

VSM ile 6rnegin oldugu veya olmadig1 bolgeler arasindaki manyetik indiiksiyon farki
belirlenerek dogrudan miknatislanmanin degeri hesaplanabilir. Numunenin ¢ok kiigiik
bir pargasi tutucu yardimi ile bobinlerin arasma yerlestirilir. Ornek tutucu istenilen
acilarda hareket ettirilerek farkli yonlerde uygulanan manyetik alan altinda 6l¢timler
yapilabilir ve bu sayede istenen deger araliklarinda uygulanan manyetik alana karsi
Olgiilen manyetik moment degerleriyle Ornegin histeresis egrisi elde edilir.
kullandigimiz bu yontemde ¢ tiretebilmek i¢in manyetik alanin zamanla degisimi yerine

PR

alan degistiginden dolayr manyetik kutuplanma (J)'y1 kullanmak daha faydali olur.

VSM cihazina yerlestirilecek 6rnek Once tartilir ve dl¢lim sonucu emu cinsinden elde
edilen M degerleri bu degere boliiniir. Daha sonra emu/g cinsinden elde ettigimiz bu
veri Ornegin yogunlugu ile c¢arpilarak emu/cm’ haline getirilir. Bu degernd0 “ ile

carpilarak Tesla cinsinden J olarak yazilir.

Sekil3.10’da VSM bobinleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.10. VSM bobinleri

4. ARASTIRMA VE SONUCLAR
4.1 Malzemenin Uretim Asamasi

Co tabanli ¢oklu element igeren Co0402-xF€20,1+xNig7B227Si53Nbs (x=0-10) alasim
sistemi EdmundBuhler MAM-1 vakumla dokiim cihazi ile 2 mm g¢apinda ve 37 mm

uzunlugunda silindirik ¢ubuklar seklinde hacimli olarak tiretilmistir.
4.2 Yapisal ve Termal Analiz
4.2.1 XRD Analizi

Sekil 4.1°de fretilen Co0402-xF€201+xNig7B227Si53Nbs  (x=0-5) alagimlarinin XRD
desenleri gorilmektedir. Bu 6rnekler igin elde edilen XRD spektrumlari incelendiginde
tek ve genis bir pike sahip oldugu goriilmektedir. Cam yapida bulunan alagimlarin
atomlarmin ii¢ boyutlu uzayda uzun mesafelerde rastgele dagilimlarindan dolayr X-
isinlart bir ¢ok yonde sagilma gosterecektir. Bu durumda kristal yapiya sahip
atomlardaki gibi X-isinlar1 belirli yonlerde sagilmalar gostermeyecegi igin dar pikler

yerine genis tek bir pik gozlenecektir. Bu XRD deseni cams1 yapinin tipik 6zelligidir.

Sekil 4.2'de ise fretilen Orneklerden Co0402.xF€201+xNig7B227Sis3Nbs  (x=6-10)
alagimlarinin  XRD desenleri goriilmektedir. Bu o6rneklerden elde edilen XRD
spektrumlar incelendiginde x=10 degerinde 20=45°,80° 'de a-(Fe, Co, Si), (FeCo),B ve
v-( Fe, Co, Si) kristallerinin amorf yapinin iginde ¢oktiigii gorilmektedir.

32



Co,,,.Fe,, ,,Ni, ;B,, Si, ,;Nb,

40,2-x

67227

o X=5
..C; : x=4
tt‘_‘it x=3

o X=2
E : \ X=1
:-9 i \ J J x=0
[7al) )

I - T ' L ' 1

60 80 100

26 (Derece)

Sekil 4.1 C04012_XF620’1+XNi6,7822’78i5,3Nb5 (X:0—5) alaslmlarlmn XRD desenleri
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20 (Derece)

Sekil 4.2. Co40,2-xF€20 1+xNig 7B22 7Si5 s3Nbs (x=6-10) alasimlarinin XRD desenleri
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4.2.2 DSC Analizi

Sekil 4.3 ve 4.4 de farkli Fe oranlarina sahip C040 2-xF€20 14xNig 7B227Si5 3Nbs (x=0, 1, 2,
3, 4,5, 6, 7, 8 ve 9) alasimlariin 1000 K'e kadar olan sicaklik degerlerindeki DSC
egrileri gosterilmistir. DSC egrilerinden elde edilen sonuglara gore Tyg, Tg, Ty, AT,, y Ve

ym degerleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir. AT, ve Tq degerleri sirastyla 40 K ve 842 K

degerlerinin iistliindedir.

) ) .
CG‘O'Z'*F82°'1"‘NIS-?BEE.?Sls,ngS Illr,\ e
Illll : X=3
\ -
II| \\ X
o | \ — =
. |
(]
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=]
- b
1
4 .
__.______.;_ :_._; T _—_-__F* fo

I N 1 N 1 ! I L 1 b 1 . I N 1
800 825 850 875 900 925 950 975 1000
Sicaklik (K)

Sekil 4.3. Co40,2-xF€20 1+xNig 7B22 7Si5 sNbs (x=0-5) alasim sisteminin termal egrileri
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Sekil 4.4. C0402-xF€20,1+xNig 7B22 7Si5 s3Nbs (x=6-10) alasim sisteminin termal egrileri

Alasim Ty T ATy T, Trg y Ym
KK K K

859 904 45 1295 0,663 0,419 0,733
857 898 41 1334 0,642 0,409 0,704
842 886 44 1292 0,652 0,415 0,720
854 899 45 1276 0,669 0,422 0,740
847 887 40 1336 0,634 0,406 0,693
859 903 44 1300 0,661 0,418 0,728
856 902 46 1316 0,650 0,415 0,720
857 909 52 1306 0,656 0,420 0,736
860 907 47 1293 0,665 0,421 0,737
859 901 42 1310 0,656 0,425 0,720

- 913 - 1309 -

><><><><><>I<I><><><><><
RPlOo|o|N|oJO|R~lOIN]|FL]|O

(@)

Cizelge 4.1. Uretilen 6rneklerin termal ve camlasma yetenegi parametreleri
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Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 1000 K'den daha yiiksek sicakliklarda Gretilen 6rneklerin erime
reaksiyonlarini gostermektedir. Cizelge-1’den de anlasilacagi gibi drneklerde bulunan
Fe oran1 T degerlerine etki etmektedir. Bu durum camlagma yeteneginin gostergesi olan
Trg, ¥ V€ ym degerlerini de etkilemektedir. Trg, y V€ ym degerleri de esitlik 2.12, 2.13,
2.14'e gore hesaplanip Cizelge-1'degésterilmistir. Try degerleri 0,634 ve 0,669, y 0,406
ve 0,425, yn ise 0,693 ve 0,740 arasinda degismektedir.

— X=5

— X=4

— X=3

X=2

: : — X=1

COAO_?-xFeZ(M+xN|6‘TBEQJS|5,3Nb5 X=0 Sogutma, 0.67 K/s
o
3
(5
)
]
g
<
y ! X 1
1100 1200 1300 1400

Sicaklik (K)

Sekil 4.5. Co40,2-xF€20,1+xNig 7B22 7Si5 sNbs (x=0-5) alasim sisteminin termal egrileri
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Sekil 4.6. C0402-xF€20,1+xNig 7B22 7Si5 sNbs (x=6-10) alasim sisteminin termal egrileri

Elde edilen SOHU(}'&I’ C040,2.XF920,1+XNi6,7822,78i5,3Nb5 (X:O-IO) alaslmmda x= 9’a kadar

2 mm ¢apinda hacimli cam olarak iiretilebilecegini gostermektedir.

4.2.3VVSM Analizi

Fe oran1 degisiminin iiretilen hacimli metal caminin manyetik 6zelliklerine olan etkisini
incelemek igin en biiyiik degeril750 kA/m olan manyetik alan uygulanmistir. Sekil 4.8
ve Sekil 4.9’da alasimlarin J-H egrisini gostermektedir. J degerleri her Sl¢iim igin
miknatislanma (M) ve yogunluk verileri kullanilarak hesaplanmustir. Uretilen bitiin
alagimlar i¢in J-H egrisi kuramsal kisimda ayrintilar1 agiklanan tipik ferromanyetik
Ozellikler gostermektedir. Cizelge 4.2’de doyum manyetik kutuplanmasi (Js) ve
sifirlayict alan (Hc) degerleri Fe degisimine bagl olarak verilmistir. Fe orani arttik¢a Js

degeride artmaktadir.
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Sekil 4.7. C0o402-xF€20,1+xNig 7B227Si5 3Nbs (x=0-5) histeresis egrisi
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Sekil 4.8. Co402-xF€20 1+xNig 7B22 7Si5 sNbs (x=6-10) histeresis egrisi
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Alasim Js Hc

M (A/m)
x=0 062 26
x=1 065 7
X=2 075 2
x=3 071 14
x=4 072 41
X= 074 289
x=6 074 29
X=7 075 214
x=8 088 231
X= 081 82
x=10 094 11014

Cizelge 4.2. Uretilen alasimlarin manyetik 6zellikleri

Fe oran1 X= 10 oldugunda amorf yapinin i¢inde kismi olarak ¢Oken kristal fazlar Js ve
Hc degerlerinin aniden yiikselmesine sebep olmakta ve yumusak manyetik ozellikleri
bozmaktadir. Co0372Fe231Nig7B227Si53Nbs (x=3) alagimi en diigik sifirlayici alan
degerine (H;) ve temel alasimin (x=0) doyum miknatislanmasindan daha biiyiik bir
degere sahiptir. X=1, 2 ve 4 degerindeki alasimlar ise 15 A/m’den kiglk H. degerlerine
sahiptir. Elde edilen sonuclar Fe oraninin arttirilmasinin C04g 2-xF€20 1+xNig 7B22 7Si5 3Nbs
(x=0-10) hacimli metal cam sisteminin yumusak manyetik 6zelliklerini gelistirdigini

gostermektedir.
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5. Tartisma ve Sonug¢

Co tabanli ve Co-Fe tabanli hacimli metalik camlar basarili bir sekilde vakumla dokiim
metodu ile dokiilmiistiir. Fe oraninin camlagsma yetenegi ve manyetik 6zelliklere olan
etkisi arastirilmistir. Uygulanan  Fe oraninin  2mm  dokiilen  Co0ygo-
xF€20 14xNig 7B22,7Sis 3Nbs  (x=0-10) alasim sisteminin camlagsma yetenegi tlizerinde
etkisinin oldugu goriilmiistiir. Fe tabanli hacimli metal camlar genis asir1 sogutulmus

stv1 bolgesine, yliksek cam gegis sicakligina ve yiiksek termal dengeye sahiptir.

Kuramsal kisimda anlatildig1 gibi eriyen alagim sogumasi sirasinda kristal olusumunu
baslatan maksimum c¢ekirdeklesmenin baslayabilmesi i¢in orta sogutma degerlerine
ihtiya¢c duyulur. Esitlik 2.8'in gosterdigi gibi sogutma orami ile c¢ekirdeklesme
artmaktadir. Ancak T sicakligi denge sicakligina yaklastiginda Esitlik 2.3 ile verilen
AG® degeri «o'a yaklasir ve Esitlik 2.5 ile verilen ¢ekirdeklesme orani sifir olur. Clnki
belirli bir sogutma oranindan sonra difiizyon azalir ve ¢ekirdek olusumunu engeller. Bu
aragtirmada tiretilen Co03p2Fe301Nig7B227Sis 3Nbs alagiminda ayni sogutma hizina sahip
iken kristal fazlarinin ¢okmesinin nedeni, ¢ekirdeklesmeye izin verecek orta sogutma
degerine yaklagsmis olmasidir. Fe degeri Co ile degistigi igin ayni1 kritik kalinlikta diger
ornekler camsi yapiya sahip olurken x=10'daki alasimin viskozlugunun azalmig
olmasindan dolay1 difiizyon artmig ve atomlar kristal yapiy1 olusturabilecek yonelimler

gostermislerdir.

Sonug olarak alagimin yogunlugu ve viskozlugu degiserek x=1-9 ornekleri igin yuksek
sogutma orani olan sogutma hizi x=10 i¢in orta sogutma degeri olmus ve bdylece

kristali olusturan ¢ekirdeklenmeler olusabilmistir.

Uretilen cam yapiya sahip orneklerin camlagma yetenegi parametreleri degerleri T,
0,642 ve 0,669, y, 0,406 ve 0,425, ve yn 0,693 ve 0,740 arasinda degismektedir. Bu
parametrelerin ideal degerlerinin T,y i¢in 1, y i¢in 0,5 ve yy icin 1 oldugu gz oniinde
bulunduruldugunda 6rneklerin her ¢ parametre iginde yiiksek camlagma yetenegine

sahip oldugu goriilmektedir.

Ayrica, Fe miktarinin Co ile degismesi manyetik 6zellikleri de gelistirmistir. Uygun Fe
oraninin Co ile degisimi temel alagim (x=0) goz 6niine alindiginda Js degeri artarken, H

degeri azalmakta ve bu durumda Co0g402-xF€201+xNig7B227Si53Nbs (x=0-10) alasim
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sisteminin yumusak manyetik 6zelliklerini gelistirmektedir. Js degerinin artmasinin
sebebi metal-metaloit camlarda Fe atomunun Co atomuna gore daha fazla Bohr
manyetonu igermesi nedeni ile alasim sisteminin ortalama manyetik momentlerinin
artmasidir. Uretilen alasimlar 0,62-0,81 T araliginda yiiksek doyum miknatislanmasina
ve 2-289 A/m araliginda diisiik sifirlayici alan gostermektedir. Elde edilen sonuglara
gore, bu calismada {iretilen Co ve Co-Fe tabanli hacimli metal camlar sanayi

uygulamalari i¢in uygun 6zellikler gostermektedir.
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