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Oz

Bu caligmada, AlgsC020CuU14 alasimi elementel tozlarindan mekanik alasimlama (MA) yontemi ile iretilmistir.
Farkli 6glitme asamalarinda MA ile {lretilen alasimin mikroyapisal degisiklikleri ve termal davramslar,
diferansiyel termal analiz (DTA), X-1s1n1 kiriimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) enerji yayiliml
X-19m1 analizi (EDX) kombinasyonu ile arastirilmigtir. XRD sonuglar1 Al,Cu, Ali3Cos gibi yeni intermetalik
fazlarm olusumunu gostermistir. Ogiitme siiresine bagl olarak tane biiyiikliigii kirilma ve deformasyon sonucu
kiigiilerek 25.2 nm olarak ol¢iilmiistiir. 100 saatlik 6giitme ile tiretilen numune icin faz gecis aktivasyon enerjileri
hesaplandi ve sonuglar iiretilen alagimin termal kararliliga sahip oldugunu gostermistir. Ayrica, numunelerim
mikroyapist ve toz bilesenlerin alagim icerisindeki dagilimi, SEM/EDX sonuglarmma gére 6giitme siiresi arttikca
tane boyutunda kiigiilme ve daha homojen bir yap1 olugtugunu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Al-bazli alasimlar, Mekaniksel alagimlama, Mikroyapi, Termal 6zellikler.

Thermal and Microstructural Properties of Nanostructured AlssC020Cu14
Powders Produced by Mechanical Alloying Method

Abstract

In this study, AlssCo20Cui4 alloy is produced from its elemental powders by mechanical alloying (MA) method.
Microstructural changes and thermal behavior of the alloy produced by MA in different grinding stages were
investigated by a combination of differential thermal analysis (DTA), X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM) with energy diffusion X-ray analysis (EDX). XRD results showed the formation of
new intermetallic phases, such as Al.Cu, Ali3Cos. Depending on the milling time, the grain size was reduced to
25.2 nm as a result of the fracture and deformation. For the sample produced with 100 hours of milling, the phase
transition activation energies were calculated and the results showed that the alloy produced had thermal
stability. In addition, the microstructure of the samples and the distribution of the powder components in the alloy,
according to the SEM/EDX results, it was found that as the grinding time increased, the grain size decreased and
a more homogeneous structure was formed.

Keywords: Al-based alloys, Mechanical alloying, Microstructure, Thermal properties.

1. Giris

Teknolojik gelismeler, farkli 6zelliklere ve uygulamalara sahip yeni tiir malzemelerin gelistirilmesiyle
olmaktadir. Arastirmacilar teknolojik uygulamalarda stiin fiziksel, yiizeysel, elektronik, mekanik ve
termodinamik 6zelliklere sahip malzemelerin onemini gostermislerdir [1]. Giinliik hayatta kullanilan
alet ve makineleri olusturan malzemelerin ozellikleri tistiin olmalidir ki malzeme 6mrii de uzun olsun.
Bundan dolay1 nanoyapili teknolojik malzemelerin 6nemi giin gectik¢e artmaktadir. Bu teknolojik
malzemeleri iiretmek i¢in farkli yontem ve teknikler kullanilmigtir. Bu tekniklerden biri de mekanik
alagimlama (MA) teknigidir ve nanoyapida alasim veya kompozit malzeme tiretmek i¢in son yillarda
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yayginca kullanilmaktadir [2-4]. Teknolojik malzemelerin kullanim alanlar1 arttik¢a rekabet ortamm
olugsmakta ve dolayisiyla daha kaliteli malzemelerin daha diisiik maliyetlerle piyasaya arz edilmesi
gerekmektedir. Bu gereklilik sanayide kullanilan malzemelerinin gelistirilerek {istiin 6zelliklere sahip
olmasini zorunlu kilmaktadir. Al-bazli alagimlar, diisiik 6zgil agirliga ve yiiksek mukavemete, 1sil
iletkenlige ve korozyon direncine sahip olmasi, kolay islenebilmesi ve ayrica daha ekonomik olmasi
gibi o6zelliklerinden dolay1 sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir [5-8]. Hava araglarinda ve otomobil
sanayisinde kullanilan malzemelerde rakiplerine gore daha iistiin 6zelliklere sahip malzemeleri MA
teknigi ile liretmek ¢alismamizin ana temasidir. Bu ¢alismada hava ve otomobil sanayisinde kullanilmak
tizere Al-Co-Cu tiglii alagim sistemi nanoyapida iiretilmistir. Alagim sisteminin karakterizasyonu
diferansiyel termal analiz (DTA), X-isin1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapilmustir.

Al-bazli alasim sistemlerinde kuazikristal, amorf ve nanokristal yapi elde edebilmek igin
oldukga fazla galigmalar yapilmustir. Fakat Al-Co-Cu tgli alasim sistemi tizerine yapilan galigmalar
smirli kalmistir. Mukhopadhyay ve ark. [9] AlssCu2Co1s dekagonal fazini 10, 20 ve 30 saat siirelerinde
yiiksek enerjili planetary tipi bilyali 6glitmeli degirmen i¢inde mekaniksel olarak ve yavas sogutma
teknigini kullanarak sentezlemisler ve 6zelliklerini incelemiglerdir. Yamauchi ve ark. [10] kimyasal
sizinti i¢in Al-Co-Cu figli alasimini hizli katilastirma ve mekaniksel alagimlama teknigi ile
iiretmislerdir. Uretilen alasimlarin yapilarim SEM, XRD, EPMA (electron probe microanalyzer) ve
DSC olgtimleri ile incelemislerdir. Bogdanowicz [11], 1sil islemin iki alt-taneli Al-Cu-Co alagimin tekli
kuazikristallerinin alt grain parametreleri (misorientation agis1 ve gerilme alani) ve mikroyapi tizerindeki
etkisini incelemistir. Mishra ve ark. [12] AlgCuisCoo Ve AlgsCu2Co1s dekagonal kuazikristal
alagimlarina kimyasal li¢ etkisini aragtirmiglar. Arastirma sonucuna gore Al atomlarinin ¢ogu, tglii
AlgsCui5C0z0 Ve AlgsCu20Co015 alasimlarindan kimyasal li¢ yoluyla giderilmis ve li¢ sonucu alasimlarmin
yiizey yapisi degistirilmistir. Roik ve ark. [13] kuazikristal formuna yakin sivi Al-Cu-Co alagimlarinin
yapisini XRD ve Monte Karlo modeli ile arastirmislardir. Inoue [14] tarafindan yapilan ¢alismalarda
¢oklu alagimlarmn (alasimi olusturan element sayisi iigten fazla ise) daha kolay olarak ve hatta hizli
sogutmaya gerek kalmadan amorf yapida tretilebilecegi gosterilmistir. Bu ¢alismanin amaci ise yapilan
literatiir ¢alismalarindan farkli olarak AlssC020Cu14 (at.%) kompozisyonuna sahip nanoyapili tozlari
mekanik alasimlama teknigi ile {iretmek ve Ogiitme siiresine bagli olarak tozlarda gerceklesen
mikroyapisal ve termal degisimleri incelemektir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada kullanilan saf Al-Co-Cu elementel tozlar1 Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Temin edilen metal tozlarimin 6zellikleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Deney ¢alismasinda kullanilan tozlarin 6zellikleri

Metal Saflik (Yowt) Boyut (mesh) Slcairlige("C) OZ%S}C/?H%;rIIk At(zgjrlrf;t)mi
Al 99.8 -325 660.4 2.7 26.98
Cu 99.9 -325 1085 8.93 63.55
Co 99.8 -325 1495 8.6 58.93

AlgsC020Cu14 (% at) nominal stokiyometrik hesaplamaya uygun olarak hassas terazi ile her
numune 20 g olacak sekilde tartilmustir. Tartilan numuneler bilye/toz orani 10:1 olacak sekilde bilyelerle
birlikte bir paslanmaz celik 6gilitme hiicresinde mekanik alagimlanmistir. Mekanik alagimlama islemi
XQM-2 yiiksek enerjili planetary tipi cihazda argon gazi altinda ve 350 rpm hizinda gergeklesmistir.
Mekanik alagimlama cihazi belirlenen alagimlama siiresi igerisinde 20 dakika calisip 20 dakika
dinlendirilmistir. Bu islemin amaci alagimlama esnasinda sicakligin diisiiriilmesidir.
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1. XRD Cahismalari

Mekanik alagimlama teknigi ile tiretilen AlgsC020CuU14 toz malzemelerinde faz analizleri X- 1s1im kirimi
(XRD) ile yapildi. Numuneler XRD cihazinin (Philips X Pert PRO) 40kV ve 30mA olarak ayarlanmasi
ile monokromatik CuKa radyasyonuna (A=0.154056 nm) tabi tutuldu. XRD analizleri tiim numuneler
i¢in; oda sicakliginda, 10° den 100°” ye kadar 0.2 °/s hizinda ol¢timler alindi. Elde edilen XRD sonuglar1
Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1. AlgsC020Cu14 alagiminin farkli 6giitme siireleri igin XRD sonuglari

Bu sonuglara gore 35 saat ogiitme siiresine kadar Al, Co ve Cu fazlar1 gézlenmistir. Ayni
zamanda pik siddetlerinde bir azalma s6z konusu oldugundan {iretilen tozlarin tane boyutunda da bir
azalma olmustur. Ogiitme siiresi 35 saatten 50 saate cikarildiginda ise alasimlama baslamis ve tane
boyutu biiyiimistiir. 50 saat Ogiitme siiresi sonunda a-Al (Co, Cu), AlizCos, AlsCoz ve AlCu
intermetalik fazlar1 gozlenmistir. Elde edilen bu sonuglarin literatiir [10, 15, 16] sonuglariyla uyum
icinde oldugu goriilmiistiir. Ogiitme siiresi 100 saate cikarildiginda AlsCo, faz1 da yiiksek enerjili
deformasyonlar sonucu ¢oziinerek yok oldugu disiiniilmektedir. Bu fazlar gézlendikten sonra toz tane
boyutunda fazla bir degisiklik gdzlenmemistir. Ogiitme siiresine bagli olarak toz tane boyutu degisim
grafigi ve degerleri Sekil 2°de verilmistir. Tane boyutu degerleri XRD sonuglarindan yararlanarak
Debye Scherrer denklemi ile hesaplanmustir [17]. Arastirmacilar tane boyutu ¢aligmalarinda genellikle
Debye Scherrer denklemini kullanmuslardir. Ciinkii bu denklem TEM (transmission electron
microscopy) 6l¢iimlerine en yakin degeri vermektedir. Debye Scherrer denklemi asagida verilmistir:

D 091 (1)
"~ BCosO

Burada, D ortalama kristalit boyutu, A X-1s1n1 dalga boyu, B maksimum siddetli pikin yar1 pik
genisligi (radyan) ve 6 maksimum siddetli pikin XRD kirmim agisidir. Bu esitlik kullanilarak
hesaplanan degerler Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2’de goriildugii gibi 0-20 saatlik MA islemi
stiresinde AlgsC020CuU14 alasim tozlarnin tane (kristalit) boyutunda hizli bir diigiis olmus ve 25.4 nm
olarak bulunmustur. Ogiitme siiresi 35 saate ¢ikarildiginda kristalit boyutunda yine diisme (25.2 nm)
devam etmis, fakat keskin bir diisiis sonras1 kristalit boyutunda artis baslamustir. Ogiitme siiresi 50 saate
cikarildiginda kristalit boyutu artarak 27.3 nm olmustur. Bu artisin nedeninin yeni intermetalik Al13Cos,
ve AlsCo; fazlarinin olusmasindan kaynaklandigi anlasilnustir. Ogiitme siiresi 100 saat oldugunda ise
deformasyon siireci tamamlanarak yeni bir intermetalik faz olusmadigindan tozlarmn kristal boyutunda
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dikkate deger bir degisim olmamustir. Sonug olarak MA siirecinde AlgsC020CuU14 alagim tozlarinin en
diistik kristal boyutu yaklagik 25 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 2. AlgsC020Cu14 alagimimin farkli 6giitme siireleri igin kristal boyutlar
3.2. SEM/EDX Calismalar:

Mekanik alasimlama ile {iiretilen AlgsC020CU14 tozlarmin partikiill boyutu ve yapis1 gibi fiziksel
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in tozlar taramali elektron mikroskobu (SEM) ile morfolojik incelemeye
tabi tutulmustur. Tozlara ait gesitli SEM goriintiileri Sekil 3’de verilmistir. Resimlerde alagim tozlarmin
tane boyutlarinda degiskenlikler goriilmiistiir. Sekil 3 incelendiginde, tabakali ve genellikle diizensiz
sekilli tozlar oldugu, mekanik alasimlama etkisiyle toz tanelerin farkli sekil ve boyutlara sahip oldugu
goriilmektedir. 50 saat Oglitme sonrasinda ise deformasyon sertlesmesinden dolayr kirilmayarak
birbirine soguk kaynaklanmis tozlardan olusan iri taneli partikiiller goriilmektedir. Bu tozlarin yiiksek
biiylitme ile elde edilen goriintiilerinde tozlarin 6giitiilmesi sirasinda partikiillerin ¢arpisan bilyelerin
arasinda defalarca kaldig1 ve kaynaklasarak yaklagik kiiresel bir yapi olusturdugu goriilmektedir.
Kaynaklagma islemi yiiksek hizda donen degirmende karistirici bilyeler arasinda kalan tozlarin
ezilmesinden kaynaklanmaktadir.

Ayrica SEM caligmalarinda degisen siire bakimindan da bir karsilagtirma yapmak miimkiindiir.
Resimlerde partikiil boyutunun 6giitme siiresinin artmasi ile kirilmalardan dolay1 azaldigi ve sonra
soguk kaynaklanmadan dolay: tekrar arttig: goriilmektedir. Ogiitme siiresinin artmasi ile partikiiller
yavas yavas homojen ve daha yumusak kenarl kirillgan tabakali yapiya ulagmaya baglamistir. Bunun
yaninda yapida topaklanmalar sonucu olusmus daha biiyiik boyutlu partikiillere de rastlanmaktadir.
Ogiitme siiresi arttik¢a partikiillerin morfolojisi degismis ve 35 saat 6giitme sonrasinda elementel fazlar
birbirine kaynaklasarak alasimlama olmus ve daha homojen bir yap1 elde edilmistir. Sonug olarak,
ogiitme siiresi arttik¢a tanecik boyutu 6nce azalmakta sonra artmakta ve 50 saat 6giitmeden sonra fazla
bir degiskenlik gbzlenmemekte ve ayrica dgiitme siiresi arttikga tanecikler kiiresellesmekte ve daha
homojen bir yap1 gozlenmektedir. Bu sonuclar XRD piklerinin siddet ve genislikleri ile
karsilastirildiginda birbirleriyle uyum iginde olduklar1 gériilmektedir.
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50 saat 100 saat
Sekil 3. AlgsC020Cu14 alagiminin farkli 6gtitme siireleri igin SEM goriintiileri

Mekanik alagimlama sonucunda alasimi olusturan tozlarin alasim igerisindeki dagilim
durumunu goézlemlemek icin EDX calismalar1 yapilmistir. Sekil 4, 100 saat 6giitme ile elde edilen alagim
numunesinin EDX analiz sonuglarini gostermektedir. Sekil 4a’nin bir bolgesinin toz haritalanmasi Sekil
4b’de goriilmektedir. Sekil 4b’de goriildiigii gibi 100 saat 6giitme sonucunda alagimda homojenlik 1
saat 6giitme sonucuna gore oldukca artmistir. Diger 6giitme siirelerindeki homojenlik durumu Sekil 3
(SEM) goriintiileri ile uyum igerisindedir. Sekil 4.b incelendiginde Al-Cu tozlarinin Co tozuna gore daha
homojen olarak dagildig1 ve baz1 bolgelerde yiiksek enerjili tozlarin asir1 deformasyon sertlesmesinden
dolay1 topaklanmalar oldugu goriilmektedir. Sonug olarak SEM/EDX sonuglart AlgsC020Cu14 alagim
tozlarinin 50 saat 6giitme siiresi sonucunda tozlarin tiniform yapida dagilmaya bagladigini gostermistir.
Calismamizda elde edilen SEM/EDX sonuglarinin litertiirlerde [18-20] yapilan benzer ¢alismalar ile
uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
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(d) (e)
Sekil 4. AlssC020Cui4 alagiminda 100 saat 6glitme sonucu elde edilen numune i¢in EDX gériintiileri, (a): SEM
goriintiisi, (b): EDX haritalama, (c): Alasimda Al tozlari, (d): Alasimda Cu tozlari, (e): Alasimda Co tozlari

3.3. DTA Cahsmalan

Uretilen AlgsC020CU14 toz numunelerinin 1sisal 6zellikleri SII 6300 EXSTAR Diferansiyel Termal
Analiz (DTA) ile arastirildi. Numuneler yaklasik 25-45mg agirliginda alinarak platin kap igerisine DTA
olgiimleri i¢in konuldu. 20 °C/dak 1sitma oraninda 50-950 °C sicakliklar arasinda siirekli devam eden
azot atmosferi altinda yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5°te verilmistir.
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Sekil 5. AlgsC020Cu14 alagiminin farkli 6giitme siireleri igin DTA sonuglari

Sekil 5’te goriildiigii gibi 450-950 °C araliginda bir dizi ekzotermik pikler gézlenmistir. 1-35
saat 6glitme siirelerinde iiretilen tozlar igin 600-650 °C araliginda goriilen pik a-Al fazina ait erime pikini
isaret etmektedir. 50-100 saat i¢in 450-500 °C civarinda goriilen ekzotermik pikler a-Al(Co,Cu) ve
AlCu intermetalik fazinin tane sinirlarinda ve porozite bolgesinde alasim fazinin erimeye basladigin
gostermektedir. 650-700 °C civarinda goriilen ekzotermik pikler ise sirasiyla AlgCo, intermetalik
fazlarm alagim icerisinde erimeye basladiginm géstermektedir. 900-950 °C sicaklik araliginda ise Al13C04
intermetalik fazi erimeye baslamustir. Sekil 5°te goriildiigii gibi sadece 50 saat numunesinde 575 °C
civarmda bir endotermik pik gozlenmistir. Bu pik diger numunelerde gozlenmediginden
anlagilamamustir. Ancak bu pikin oksitlenmeden kaynaklandig: diistiniilmektedir. 50 saat ¢giitmeden
sonra Al13Cos fazi ve AlgCo; fazi olugsmus ve malzeme yiiksek sicakliklara ve korozyona dayanikl fakat
Al,Cu fazi ile gevrek yapiya sahip olmustur. Elde edilen DTA sonug¢larinin XRD ve SEM sonuglariyla
uyum icerisinde oldugu goriilmiistiir. Literatlir c¢aligmalar1 incelendiginde benzer calismalarda
gozlemlenen sonuglar [10, 15, 21] calismamizda elde edilen sonuglar ile uyumludur.

Ogiitme siiresine bagl olarak olusan intermetalik fazlar icin faz gecis aktivasyon enerjileri DTA
verileri kullanilarak Kissinger [22] esitligi ile hesaplanir. Bu esitlik asagida verilmistir:

In(£>=—£+A @)

Bu esitlikte, f 1sitma oramini, T faz gecis pik sicakhigini, R gaz sabitini (8.314 J/mol K), E
aktivasyon enerjisini ifade etmektedir. A ise bir sabittir. Aktivasyon enerjisi bir alagimin termal
stabilitesini belirlemede 6nemli bir parametredir. AlssC020Cu14 toz numunelerinin termal stabilitesini
belirlemek i¢in faz gegis aktivasyon enerjileri Kissinger metodu ile hesaplandi. Aktivasyon enerjilerini
hesaplamak icin Sekil 6’da verilen pik sicaklik degerleri kullanildi. Elde edilen sonuglara gore
aktivasyon enerjileri a-Al(Co, Cu) faz1 i¢in 234410 kJ/mol, AlsCo; fazi i¢in 250 = kJ/mol, Al13Co4 fazi
i¢in 262 +10 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore Ali13Co4 faz1 en kararli yapida olup yiiksek
sicakliklara dayaniklidir. Ayrica Sekil 6 ve Tablo 2°de goriildiigii gibi faz gecis pik sicakliklar1 1sitma
oramma baglidir ve 1sitma oram arttik¢a faz gecis pik sicakliklar1 da artmaktadir.
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Sekil 6. 100 saat ogiitiilen AlgsC020Cu14 alagiminin farkli 1sitma oranlari igin DTA sonuglari

Tablo 2. Sekil 6’dan elde edilen faz gecis pik sicakliklar
I[sitma Oram

cC/dalk) Pik 1 (°C) Pik 2 (°C) Pik 3 (°C))
10 487 668 912
30 493 696 921
40 497 709 925

4. Sonuclar

Bu calismada, mekanik alagimlama teknigi ile nanoyapili AlssC020Cu14 alagimi toz halinde iiretilerek
termal ve mikroyapisal 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir;

XRD sonuglarina gore ogiitme siiresine bagli olarak a-Al (Co,Cu), Al.Cu, Al1sCos ve AlsCos
intermetalik fazlar1 olusmustur.

Ogiitme siiresi (1-35 saat) arttikca tane boyutu kiigiilerek 25.2 nm olmus ve 100 saat 6giitme
sonunda yeni intermetalik fazlarin olusumundan dolayi artarak 27.7 nm olarak ol¢iilmiistiir.

AlgsC020Cu14 alagimi siirekli 1sitma sirasinda 450-650 °C araliginda o-Al fazi, a-Al(Co,Cu),
Al,Cu fazlari, 650-700 °C civarinda AlgCo, intermetalik fazi, 900-950 °C civarinda ise Al;3Coq
intermetalik fazi doniisimleri goriilmistiir.

100 saat ogiitme siiresinde tretilen AlgsC020Cu14 alagimi igin faz gegis aktivasyon enerjileri
hesaplandi ve maksimum aktivasyon enerjisi Al13C04 fazi1 i¢in 262 +10 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu
sonuca gore Ali3Cos fazinin en kararli yapida oldugu ve yiiksek sicakliklara dayanikli oldugu
anlasilmustir.

50 saat 6giitme sonrasinda a-Al (Co,Cu), AlsCo,, Al13Cos fazlari olusarak malzemenin yiiksek
sicaklik ve korozyon direncinin artacagi fakat Al,Cu fazindan dolayr malzemenin daha kirilgan hale
gelecegi anlagilmaktadir.

SEM/EDX gérintiilerine gére 6giitme siiresi arttikga kirllma ve soguk kaynaklanmalarin oldugu ve
ayrica daha homojen bir yapmin olustugu goriilmiistiir.
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Yazarlarin Katkisi

Bu makale tek isimli bir ¢aligma olup, sorumlu yazarin makalenin tamaminda katkis1 bulunmaktadir.

Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atigmasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢aligmada, arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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