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Mekanik Alasimlama Siiresince Al,_Co.Y, Alasiminin Faz Degisimi
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OZET

Bu caligmada nanoyapili Al Co. Y, (at.%) alasimi, mekanik alasimlama (MA) teknigi kullanilarak elementel tozlarin katr hal reaksiyonuyla
sentezlenmistir. Toz alagimlar, argon gazi altinda sertlestirilmis paslanmaz ¢elik hazne ve bilyeler kullanilarak yiiksek-enerjili bilyeli de-
girmen igerisinde 300 saatlik 6giitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi siiresince numunelerdeki yapisal ve morfolojik degisimler
X-1511 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile termal kararliliklart ise diferansiyel termal analiz (DTA) ile ince-
lenmistir. MA islemi sonucunda asir1 doymus fec-Al kati ¢ozelti fazi igeren alagimlar tiretilmistir. Al Co,Y, alasiminin 300 saatlik 6giitme
islemi sonrasindaki kristalit boyutu yaklasik 16 nm olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Al-Co-Y alagimi, Nanokristal alagim, Mekanik alagimlama, Faz analizi

Phase Evolution of Al Co.Y, Alloy during Mechanical Alloying

ABSTRACT

In this study, the nanostructured Al Co,Y, (at.%) alloy was synthesized by a solid state reaction from the constituent elemental powder
mixture via mechanical alloying (MA). The powder mixture was ball milled for times up to 300 h in a planetary high energy mill using
hardened steel vial and balls under argon atmosphere. Structural and morphological changes during the milling process were characterized
by a combination of X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) techniques. Thermal stability of the milled pow-
ders was investigated using differential thermal analysis (DTA). The results showed that supersaturated a-Al solid solution was formed in
the whole content of the milled material. The mechanically alloyed Al,,Co,Y, powder for 300 h of milling indicated the formation of fine
nanoparticles with a size of about 16 nm.
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I. GIRiS

Daha iyi dzelliklere sahip yeni ve ileri malzemelerin gelis-

olup, yapisal ve fiziksel ézellikleri arastirilmistir. Ornegin,
Al-esaslt alagimlar igerisinde en yiliksek amorf olusum ka-

tirilmesi glinlimiiziin baslica arastirma konularindan biridir.
Yeni alasimlarin tiretilmesi, 6zelliklerinin arastirilmasi, daha
ucuza mal edilmesi, daha uzun siireli kullanilabilmesi gibi
konularda yogun bir ¢aba sarf edilmektedir [1]. Al-esasl
amorf/nanokristal alagimlar, yiiksek mukavemete sahip ol-
masi, 0zgil agirliklarmin diisiik olmasi, korozyona kars1 di-
rencinin yiiksek olmasi, kolay sekil alabilmesi, 1s1l iletken-
liginin yiiksek olmasi ve fiyatlarinin nispeten diisiik olmasi
gibi 6zelliklerinden dolay1 ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
genis bir kullanim alanimna sahiptir [2-9]. Yapilan ¢aligma-
lar sonucunda Al-esash birgok ikili, Giglii ve ¢ok bilesenli
alasim sistemleri amorf ve nanokristal yapida elde edilmis

biliyetine (glass forming ability, GFA) sahip Al Ni,Y Co,
alagiminin ¢ekme mukavemeti ¢ = 1250 MPa olarak bulun-
mustur ki bu deger, bilinen sertlestirilmis Al-alasimlarinin
mukavemet degerinin yaklasik ii¢ kati1 kadardir [4]. Ayrica
temel {iglii alasim sistemlerinden biri olan Al-Ni-Y alasimla-
rinda amorf olusum aralig1 diger alasimlara kiyasla daha ge-
nistir. Bu alagim sistemi {izerine ¢ok fazla ¢aligma bulunma-
sina ragmen, diger alasim sistemi olan Al-Co-Y alagimlari
iizerine yapilan ¢alismalar oldukg¢a sinirhidir [2,6-9].

Sanayinin ihtiyaci olan ve daha iistiin fiziksel 6zelliklere
sahip olan bu tiir malzemeleri elde etmek i¢in bir¢ok farkli
teknik vardir. Bunlar arasindan mekanik alagimlama (MA)
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tekniginde alagimin olugsum siireci kolayca kontrol edilebil-
digi i¢in arzu edilen mikroyapiya sahip malzeme tiretmek
miimkiin olmaktadir. Ayrica, diger teknikler kullanilarak
iiretilmesi olanaksiz veya zor olan mikroyapilar bu teknikle
elde edilebilir. Ayn1 zamanda bu teknikle erime sicaklik-
lar1 birbirinden oldukga farkli olan alasimlarin homojen ola-
rak karisma ve yiiksek ¢oziinebilirlik limitine ulasilabilme
zorluklarinin stesinden gelinebildigi gibi diger tekniklerle
elde edilmesi zor olan bazi kuazikristal, amorf ve nanokris-
tal alasimlar bu teknikle tretilebilmektedir [1,2]. MA tek-
nigi ile Al-esasl ikili, ticli ve ¢cok bilesenli alagim sistemle-
rinde amorf ve nanoyapi elde edebilmek i¢in birgok ¢aligma
yapilmistir. Borner ve Eckert [10], yaptiklar ¢aligmada Al-
o Y (Ni.Co, alasimini ancak 280 saatlik MA sonunda amorf
yapida elde ettiklerini bildirmisleridir. Calin ve ark. [11],
Al Ni,Nd,Co, alasimin1 MA ile iiretmisler, fakat 140 saat-
lik 6giitme sonucunda amorf yap1 elde edilememistir. Bu-
nun nedeni olarak Al toz elementinin &giitme siiresince haz-
neye ve bilyelere yapisarak, kimyasal kompozisyonunun
degismesi olarak bildirilmistir. Ayn1 alagim sistemi, Zhang
ve ark. [12] tarafindan hizli katilagtirma teknigi ile tretil-
mis ve elde edilen bu serit alasimlar, MA islemine tabi tu-
tulmustur. Buradaki amag ise elde edilen amorf alagimlari
1s1sal olarak degil de plastik deformasyon ile kristallendire-
bilmektir. Serit alagimlarin 6giitiilmesi sonucu elde edilen
toz amorf alagimlar, preslenip sertlikleri 6l¢iilmiistiir. Bulu-
nan sertlik degerleri, amorf yapili serit alagimlarda 382 HV
iken, ogiitiilmis serit alasimlarin toz haldeki formalarinda
ise 380 HV olarak bulunmustur. Prashanth ve ark. [13], yap-
tiklar1 ¢alismada Al Y, Ni, Co, alasimmi 200 saatlik MA
sonunda amorf yapida elde ettiklerini bildirmislerdir. Bu-
nun i¢in bilye-toz orani 10:1 olup, cihazin hiz1 150 dev/dak
olarak ayarlanmistir. Elde edilen amorf toz alagimin kristal-
lenme calismalar1 sonucunda, yapida fec-Al, ALY, Al.Co, ve
ALNi, fazlarmin olustugu bildirilmistir. Viet ve ark. [14] ise
Al Fe , Al Fe ve Al _Fe Y,
Al-Fe-Y alagim sistemini gezegen tipi (P100) MA cihazi ile
sentezlemislerdir. Toz alasimlar hekzan ortaminda, 350 dev/
dak’lik 6glitme hizinda ve 100 saatlik 6glitme sonunda kis-
men amorf yapida olusmustur. Son yillarda yapilan galis-
malarda ise Al-esasli toz alagimlara grafen malzemesi ekle-
nerek yiiksek termal kararliliga sahip amorf-nanofaz yapili
kompozit malzeme sentezlenmeye ¢aligilmistir [7,8]. Bu ¢a-
lismalarmn yani sira literatiirde MA teknigiyle Al-Co-Y ala-
stmlarinin iretilmesi ve Ozellikleri ile ilgili herhangi bir
bilgi mevcut degildir. Daha 6nce yaptigimiz bir ¢aligmada,
hizli katilagtirma teknigi ile iretilen Al-Co-Y tg¢li alasim
sistemlerinde amorf olusum kabiliyeti incelemistir. Bu ala-
sim sistemi igerisinde Al ,Co, Y serit alagtminin en iyi amorf
olma 6zelligine sahip oldugu bulunmustur [6]. Bu nedenle,

kompozisyonlarindan olugan
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bu galigmada Al _Co.Y kompozisyonu MA teknigi ile amorf
veya nanokristal yapida iiretilerek 6zellikleri incelenmistir.
Farkli 6glitme stireleri sonunda elde edilen toz alasimlarin
faz tanimlanmas1 ve mikroyapisal dzellikleri X-1s1n1 difrak-
siyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
1s1sal davraniglar ise diferansiyel termal analiz (DTA) ile
incelenmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

Bu galigmada, Al ,Co,Y, (at.%) nominal kompozisyonunu
olusturan Al (99.5% saflikta, < 45 um ortalama partikiil bo-
yutunda), Co (99.5% saflikta, <45 pm ortalama partikiil bo-
yutunda) ve Y (99.9% saflikta, < 400 um ortalama partikiil
boyutunda) baslangi¢ elementel tozlari, yiiksek enerjili bil-
yeli 6gilitme cihazinda (Fritsch Pulverisette-5) MA islemine
tabi tutuldu. Alasimi olusturan elementel tozlarin agik ha-
vada oksitlenmesini dnlemek amaciyla, elementel tozlar Ar
atmosferinde kapali bir kutu (glove-box) igerisinde tarti-
larak hazirlandi. Hazirlanan elementel tozlar, 6glitme haz-
nesine konularak cihazin kapaklart biikiilebilir O-ringlerle
kapatildi. MA cihaziin ¢aligsma hizi 150 devir/dak olarak
ayarlandi. Ayrica, asirt 1sinmanin dnlenmesi i¢in cihaz 15
dakika calisip 15 dakika durmak sartryla programlandi. Bu
calismada MA teknigi ile alagim liretmede kullanilan deney-
sel parametreler Tablo 1’ de verilmektedir. Belirli dgiitme
stireleri sonrasinda (5, 30, 50, 70, 90, 135, 185, 210, 235 ve
300 saat) cihazdan numuneler alinarak karakterizasyon isle-
mine gecilmigtir.

Tablo 1. MA isleminde uygulanan parametreler
Ogiitme hiz1 (dev/dak) 150
Ogiitme haznesinin i¢ hacmi (m/) 250
Ogiitme haznesi malzemesi Paslanmaz ¢elik

Bilye malzemesi Paslanmaz celik

Bilye boyutu (mm) 10
Bilye-Toz orant 20:1
Ogiitme atmosferi Ar

Numunelerin faz analizi XRD ile yapildi. Bunun igin
Philips X Pert PRO marka XRD cihazi, 40 kV ve 30 mA ola-
rak ayarli, monokromotik CuKa radyasyonu (1 = 0.154056
nm) altinda kullanildi. XRD analizleri tim numuneler i¢in;
20 °C’ de 20°* den 120°’ ye kadar 0.02° adim araliginda ve
her adimda 1 s bekletilerek dlgliimler alindi. Toz pargacikla-
rin morfolojik 6zellikleri ZEISS EVO LS10 marka SEM ci-
hazinda 10 keV potansiyeli altinda incelendi. Numunelerin
termal analizleri ise Perkin-Elmer Diamond TG/DTA ciha-
zinda 100-1100 °C arasinda 20 °C/dak’ lik 1sitma hizinda ve
N, gazi atmosferi altinda yapildi.
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ITII. BULGULAR VE TARTISMA

MA islemi siiresince belirli zaman araliklarinda cihazdan
numuneler alinarak 6giitme siiresinin yapiya olan etkisi in-
celenmistir. Bu yolla hangi zaman araliklarinda hangi fazla-
rin olustugu belirlenmeye ¢alisildi.

Sekil 1 deki XRD sonuglart incelendiginde, higbir
6glitme islemine tabi tutulmayan baglangic elementel toz-
larma ait pikler (0 saat = 0 h), 5 saatlik MA islemi sonunda
fce-Al veya a-Al(Co,Y) faziyla beraber ALY fazina doniis-
miigtiir. Bununla birlikte 0. saatte goriilen, Al elementinin
karakteristik pikleri olan ve 260 = 38.5° ve 26 = 44.7° acila-
rinda yansiyan pikler, 5 saatlik 6giitme sonunda 26 = 38° ve
260 = 44.2° agilarinda gozlenmistir. Bu degisiklik, Co ve Y
elementlerinin Al elementi igerisinde ¢oziinerek o-Al, yani
asir1 doymus Al-fazini olusturdugunu ifade etmektedir. 5 sa-
atlik 6giitme sonunda fec-Al faziyla ALY fazindan yansiyan
piklerin goriilmesi, Co elementinin Y elementine oranla Al
icerisinde daha hizli ve tamamen ¢6ziindiiglinii belirtmek-
tedir. Ayrica alasimi olusturan elementel tozlara ait pikle-
rin siddetleri, 0 saat ile 90 saatlik 6giitme islemi siiresince,
oglitme siiresine bagli olarak azalmis ve pikler genislemis-
tir. Bu degisiklik, elementlerin tane boyutundaki kii¢iilmeyi
ifade etmektedir. Bu sathadan sonra 260 = 38° ve 260 = 44.2°
acilarinda goriilen fce-Al fazina ait piklerden, 260 = 38°° de
goriilen pik, 210 saatlik 6giitme sonrasinda kaybolmus-
tur. Bununla birlikte 260 = 44.2°* de goriilen pik, 300 saatlik
oglitme islemi sonuna siddeti giderek azalarak alagimin ya-
pisinda goriilmektedir.
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Sekil 1. MA ile tiretilen Alg,Co,Y  alagiminin XRD grafigi
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Al Co,Y, alasimimin 300 saate kadar MA islemine tabi
tutulmasi ile amorf yap1 elde edilememistir. Bununla bir-
likte 300 saat sonunda alagimin yapisinda fcc-Al fazini ige-
ren denge fazi olusmustur. Elde edilen sonuglar, diger bir-
cok Al-esasli alagimlarin mekanik 6giitiilmesi sonuglarryla
uyum igerisindedir [8,11,15-18]. Bu sonuglar 1g1ginda MA
stiresince olusan reaksiyon mekanizmasini asagidaki sekilde
Ozetleyebiliriz.

Al + Co +Y — fec-Al fazi + ALY fazi — agir1 doymus
fce a-Al fazi

Al Co,Y, alasiminin MA islemi stiresince kristalit bo-
yutlarindaki ve orgii gerinimlerindeki degisimler XRD so-
nuglarindan yararlanarak Esitlik 17 de verilen William-
son-Hall formiilii ile hesaplanmistir [19].

091 )
Pgcosf =——+4esind @)
D

Burada ¢, o6rgii gerinimidir. D, kristalit boyutunu, 4, X-1-
sim dalga boyunu (A, = 0.154056 nm), 6, pikin yansima
agisini temsil etmektedir. B ise pikin yari yiikseklikteki tam
genislik degeridir (FWHM). Buradaki pik genislemesi kris-
talit boyut etkisine bagli oldugundan bir Cauchy fonksiyonu
ile degerlendirilmistir. Bu yiizden f_ degeri, Esitlik 2 deki
denklem ile bulunmustur.
Bs = Bops = Psa @

B, ., analiz edilen numunenin, B_, ise standart bir numu-
nenin FWHM degerleridir.
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Sekil 2. Al ,Co,Y, alagiminin &giitme siiresince kristalit
boyutundaki ve 6rgii gerinimindeki degisimler

Sekil 2’ den goriildigi gibi Al ,Co, Y, alasiminin kristalit
boyutu 6giitme isleminin baslangicinda ¢ok hizli bir sekilde
diismekte ve daha sonra yaklasik olarak sabit bir degerde
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kalacak sekilde gittikge azalmaktadir. Al ,Co,Y, alasiminin
300 saatlik 6glitme islemi sonrasindaki kristalit boyutu yak-
lasik 16 nm olarak bulunmustur. Literatiirde MA teknigi ile
tiretilen Al-esash alagimlarda fcc-Al fazinin kristalit boyut
degeri yaklasik 20-30 nm araligindadir [10,11,15-18]. Bu-
nun yanisira, grafikten goriildiigi gibi 6glitme siiresi arttikca
kristalit boyutlardaki (D) azalmayla birlikte 6rgii gerinimi
(¢) degerleri artmaktadir. Bu degisim, MA islemi sonucu
elde edilen metalik alagimlar i¢in genel bir durumdur [20].
Ciinkii 6giitme siiresince alagimi olusturan toz pargaciklar,
devamli olarak soguk kaynaklanma ve kirilma, par¢alanma
gibi deformasyonlara maruz kalmaktadirlar. Bu sayede 6gii-
tillmiis olan toz pargaciklarda sakli olan enerji atig1 ortaya
citkmis olur. Ayrica orgili gerinimlerindeki artisin bir diger
nedeni ise, devam eden 6giitme siiresince dgiitiicii bilyelerin
darbe etkisidir. Bu sayede toz pargaciklarinin boyutu azal-
maya devam ederken 6rgii gerinimi degerleri de artmaktadir.
Uzun 6gilitme siirelerinde fcc-Al fazi belirli bir doygunluga
ulastiginda kristalit boyut degeri artik degismemektedir.
Bununla birlikte 6rgii gerinim degerleri de ayn1 kalmakta-
dir. 300 saatlik 6giitme sonunda elde edilen Al Co.Y, ala-
simi1 i¢in bu deger yaklasik % 1.2 olarak hesaplanmistir.
Ogiitme siiresince kristalit boyut ve 6rgii gerinimi degerle-
rine olan benzer bagliliklar, Mula ve ark. [18] ve Nayak ve
ark. [21,22] tarafindan yapilan ¢aligmalarda bildirilmistir.

Al Co, Y alasimimin MA islemi siiresince morfolojik 6zel-
liklerinde ve partikiil boyutlarinda meydana gelen degisim
SEM ile incelenmistir. Sekil 3(a), (b) ve ()’ de sirastyla 6glitme
islemine tabi tutulmayan Al Co.Y, tozlarmn SEM fotogra-
finda yaklagik boyutlar1 40 um olan Al, Co ve Y baslangig ele-
mentel tozlar1 gériilmektedir. Daha sonra MA islemine tabi tu-
tulan bu elementel tozlar, birbirleri ile ve bilyelerle ¢carpismasi
sonucu deformasyona ugrar. Sekil 3(d), (e) ve (f)’ de bu tozlarmn
morfolojik yapilarinin bozuldugu ve birbirlerine yapisarak kii-
melesmeye basladigi goriilmektedir. Bu sathadaki 6giitme is-
lemi soguk kaynaklanma olarak tanimlanir [1,20]. 5, 50 ve 90
saatlik 6giitme igleminden sonra olusan alasimlarin SEM fo-
tograflarinda, soguk kaynaklanma islemi acik bir sekilde go-
riilmektedir. Soguk kaynaklanma igleminin sonucunda, alagimi
olusturan elementel tozlarm ara yiizeyleri kaybolmustur ve kii-
melesen tozlarda belli bir ara-ylizey meydana getirmesiyle ala-
sim olusmustur. Bu durum kirilma, pargalanma olarak bilin-
mektedir [1,20]. Bunun sonucunda, pargaciklarin yapilarinda
belli bir azalma meydan gelmistir. Bu azalma bir siire devam
etmis olup, partikiil boyutu belirli bir kiiciikliige ulaginca artik
daha fazla kirilma olmadigindan pargaciklarim boyutlar: sabit
kalmistir (Sekil 3(g) ve (h)). Bu sayede homojen bir yap1 mey-
dana gelmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda Al Co. Y
alasiminda 6giitme siiresince meydana gelen faz doniistimleri
Sekil 4’ deki gibi dzetlenebilir.

Sekil 3. Al ,Co, Y, alasiminin farkli 6giitme zamanlarindan sonraki SEM goriintiileri;
(a,b ve ¢) 0 saat, (d) 5 saat, () 50 saat, (f) 90 saat, (g) 210 saat ve (h) 300 saat
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‘ Baglangig kristal fazlarin karigimi ‘

‘ Kristal fazlarin iri tabakali yapisi ‘

|

Daha ince tabakali yapt + ALY intermetalik fazi +
fce-Al fazi, agirt doymus kati ¢ozelti

Artan dgiitme siiresi

Nanoyapili tek fcc a-Al fazi

Sekil 4. MA islemi siiresince meydana gelen faz doniistimleri

MA ile iretilen Al Co_ Y, alasiminin termal kararhiligt DTA
ile incelenmistir. Sekil 5° de farkli 6gilitme siirelerinden sonra
elde edilen toz alasimlarin DTA grafikleri goriilmektedir. Her-
hangi bir 6giitme iglemine tabi tutulmayan elementel tozlar, Al
elementinin erimesini temsil eden yaklasik 930 °C’ de bir en-
dotermik pik gostermistir. 30, 50, 70 ve 90 saatlik MA ile iire-
tilen alagimlarmm DTA sonuglarinda 560-640 °C araliginda bir
ekzotermik pik ve yaklasik 900 °C” de bir endotermik pik goz-
lenmistir. XRD sonuglari ile DTA sonuglarmin karsilastiriimasi
sonucu, 560-640 °C araliginda gozlenen bu ekzotermik pikin
ALY fazmm olusmas: sirasinda ortaya ¢iktig1 sonucuna varil-
mustir. Daha uzun 6giitme siirelerinde ise ALY fazi, a-Al fazi
icerisinde ¢oziinerek yapidan kaybolmustur. Yaklasik 900 °C’
de gozlenen endotermik pik ise fcc-Al fazinin erimesi sonucu
ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte bu endotermik pikin siddeti-
nin 6giitme stiresi arttikca azaldigi goriilmektedir. 135 saat ile
300 saatlik 6glitme sonrasi {iretilen alagimlarin DTA sonugla-
rinda ise herhangi bir ekzotermik ve endotermik pik goriilme-
mektedir. Bunun nedeni ise, fcc-Al fazi igerisinde ¢oziinen Y
elementinin alagimin erime sicakligini yiikseltmesidir.

< Endo Ts1 Akisi [W/g]

500 600 700 800 900 1000
Sicaklik [°C]

Sekil 5. MA ile iiretilen Al ;Co, Y alasiminin DTA grafigi

IV. SONUC

Bu calismada MA teknigi ile tretilen Al ,Co,Y, alasiminin
yapisal ve 1s1sal 6zellikleri incelenmistir. Al Co. Y, alasimi-
nin MA teknigi ile iiretilmesi sonucu asirt doymus ¢ozelti
iceren alagimlar tiretilmistir. Bu alasimin 300 saatlik 6giitme
sonrasindaki SEM sonuglarinda mikron alt1 boyutlara sahip
aglomere halde olan kiiresel pargaciklar elde edilmistir. Bu-
nunla birlikte Williamson-Hall metodu ile hesaplanan 300
saatlik 6giitme sonrasindaki toz alagimlarin kristalit boyutu
yaklasik 16 nm olarak bulunmustur. Nanokristal yapili bu
toz alagimlar, preslenip ve sinterlenip belirli hacimlerde elde
edilmesi sonucunda c¢esitli uygulamalarda kullanilabilir.
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