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Oz

p-tipi Ti-esasli alagimlar yiiksek sicakliktaki dayanikliligi ve biyo-uyumlulugu sayesinde uzay teknolojisi ve
medikal alanlarda kullanim1 yaygin olan materyallerdir. Nb ve Ta gibi diisiikk yogunluklu, iistiin korozyon direnci
ve toksik olmayan 6zelliklere sahip elementler ile takviye edilmesi, S-tipi Ti-esash alagimlari daha da gekici hale
getirmistir. Hazirlanan TiND@asxTax=01,234) (at. %) alasgimlarinin kristalografik 6zellikleri, mikroyapisi ve
doniisiim sicakliklari incelendi. DSC analizlerinden 5,5 °C ile 41,1 °C araliginda sadece @ — (8 ters doniisiimii
gozlenmistir. Oda sicakliginda yapilan XRD analizleri ile DSC sonuglarinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Baskin
B fazlarina karsm o fazlarmin kiigiik miktarlar da oldugu tespit edilmistir. § fazmin baskin olmasi Ta ve Nb
elementlerinin fazmni kararlt hale getirdigi gostermistir. Optik mikroskop goérintiilerinden, Ta ilavesi ile tane
yapilar igerisindeki f fazinin ve bu fazin tane sinirlarinin belirginlestigi goriilmistiir. ¢ fazinin, SEM-EDX
goriintiilerinden alinan sonuglara gore ¢okelti fazi oldugu gériilmiistiir. Ayrica EDX sonuglart ile Ta element
konsatrasyonunun tane sinirlarinda arttig1 bulunmustur. Alasimlarin degerlik elektron sayisi (e,/a) ve ortalama
degerlik elektron konsantrasyonu oranlar1 (c,) [(e,/a <5, ¢,.0,15)] ile oda sicakhigi altinda doniigiim
sergilemesi, bu alagimlarm diisiik degerli alagimlar oldugunu gosterir.

Anahtar kelimeler: g-tipi Ti alasimlar, kristal yap1, mikroyapi, ters doniisiimlii martensit.

The Effects of Tantalum Additive on the Crystal Structure, Microstructure
and Transformation Temperatures of TiNb-based B-Ti Alloys

Abstract

S-type Ti-based alloys are materials which widely used in the aerospace technology and medical fields because it
has a sufficient biocompatibility and high temperature resistance. Reinforcement with low-density, high corrosion
resistance and non-toxic elements, such as Nb and Ta alloying with B-type of Ti-based alloys even more attractive.
The crystallographic properties, microstructure and transformation temperatures of TiNb (24,5-x) Ta (x =
0,1,2,3,4) (at.%) alloys were investigated. The DSC analysis showed only a — B reverse transformation for the
temperature range of 5,5 °C to 41,1 °C. DSC results were found to be compatible with X-ray analysis taken at room
temperature. It was found that @ phases were in small amounts despite dominant g phases. The dominance of the
B phase has shown that the Ta and Nb elements are good stabilizer. It was observed from optical microscope
images that the phase within the grain structures and the grain boundaries of this phase became clear with the
addition of Ta. According to the results obtained from SEM-EDX images, the a phase was found to be the
precipitate phase. Additionally, the EDX results showed that Ta elements concentration increased in the grain
boundaries. The number of valance electrons (e, /a) and average concentration of valance electron (c, ) values
(e,/a <5, ¢, .0,15) and transformation below room temperature indicated that these alloys are low value alloys.
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1. Giris

Son zamanlarda pg-tipi Ti-esashi alagimlar, istiin korozyon direnci, yiiksek mukavemet, yiiksek biyo-
uyumluluk ve yiiksek sicaklikta kullanilabilme o6zelliklerinin yani sira disiik yogunluklu olmasi
sayesinde popiiler hale gelmistir [1-6]. S-tipi Ti alasimlarimin bahsedilen 6zelliklerinin yaninda sekil
hafiza etkisi ve siiper-elastik malzemeler olmasi bu alagim grubunun havacilik ve biyomedikal alanda
siklikla kullanilmasini saglamustir [2, 4, 7, 8]. p-tipi Ti-esash alasimlarda sekil hafiza ve siiper-elastiklik
etkisini saglayan, f (diizensiz bcc), a’’ (altigen martensit) ve a (ortorombik martensit) fazlarm varhgi
onemlidir [2, 9]. Ozellikle yari-kararli S (diizensiz bcc) fazimin ani sogutma, yaslandirma ve
deformasyon ile sekil hafiza 6zelliklerinin degistigi bilinmektedir [10, 11]. Bu sekil hafiza davraniginin
alagimin bilesimine bagli olarak § < a'’ veya f < a martensitik dontigiimler sergiledigi belirlenmistir
[10, 12]. Bunun yam sira, siiper-elastikligi igeren f < a'’ veya B < a faz doniigimlerinin, S
stabilizator (fazin dengelenmesi) element gruplari olarak adlandirilan elementlerin takviyesi ile sekil
hafiza Ozelliklerinin arttirilmasi da mimkiindiir. Bahsedilen g stabilizatorlerin {i¢ gruba ayrildigi
bilinmektedir. Bunlar [8, 11, 13, 14];

1. p-Ti’yeizomorf olan ve a-fazinda sinirli ¢oziiniirliige sahip kati ¢dzeltiler olusturan elementler:

Ta, Nb, V ve Mo,

2. p-Ti’ye izomorf olan ve a ve S-Ti’de siirekli ¢oziiniirliige sahip kati ¢ozeltiler olusturan
elementler: Zr ve Hf
3. a ve p-Ti’de simirh ¢oziiniirliige sahip kati ¢ozeltiler olusturan ve metaller arasi bilesikler
olusturan elementler: Mn, Cr, Fe, Cu, Ni, Si, ve Co
olarak siralanmaktadir. Ayrica yiiksek sicaklikta altigen kristal yapiya sahip Titanyumun stabilize edici
elementlerin ilave edilmesiyle ortam kosullarinda (oda sicaklig) yari-kararli faz yapisin1 da korudugu
bilinmektedir. Bu element gruplari igerisinde Ta ve Nb f-fazin1 en giiglii sekilde kararli hale getirici
olmasi bakimindan onemlidir ve Ti-esash sekil hafizali alasimlara ilave edilmesi son yillarda
aragtirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Ta ve Nb ile olusturulan TiNb ve TiNb-Ta alasimlarin ani sogutma
ile martensit fazdaki a'’- fazinin olusumuna ve S-fazinin oda sicakliginda stabilize olmasini saglamak
martensit fazlar i¢in 6nemlidir. TiNb alasimlarina Sn, Al, O, N, Mo, Pt, Pd, Ta, Zr, gibi bir¢ok element,
farkli konsantrasyonlarda katkilanarak olusturulan yeni alasim gruplarmin siiper-clastik o6zellikleri
birgok arastirmacilar tarafindan incelenmistir [15-23]. Ancak TiNb alagimina bazi konsantrasyonlarda
Ta elementinin ilave edilmesiyle olusturulan alasimlarin martensit faz 6zelliklerinin incelenmesinin hala
eksik oldugu bilinmektedir. Yapilan bazi calismalarda artan Nb ve Ta element ilavesiyle doniistim
sicakliklarinin azaldig goriilmiistiir. Ancak literatiirde azalan Nb oranin da artan Ta ilavesi ile doniisiim
sicakliklarinin nasil degistigi hakkinda pek bilgi olmadig1 goriilmiistiir.

Bu calismada TiNb alagimlarina, toksik 6zelligi zayif olan ve f fazini kararli hale getiren Ta
element katkisi ile farkli oranlarda yeni TiNb-Ta alagimlari tiretip, atom basina degerlik elektronlari
(ey/a), ve degerlik elektronlarinin ortalama konsantrasyon oranlari (¢, ) hesaplanip karsilastiriimasi,
degisen Nb ve Ta miktar1 sonucundan alagimlardaki Kristal yapi, doniisiim sicakligi ve mikroyapi
degisimlerinin incelenmesi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada, tiretilmis olan TiNb ve TiNb-Ta alagimlarinin Tablo 1’de verilen atom bagina degerlik
elektronlar1 (e,/a), degerlik elektronlarinin ortalama konsantrasyon oranlari (c,, ) ve atomik oranlari
hesaplandi. % 99,9 Ti, % 99,9 Nb ve % 99,9 saflikta Ta (Merk marka - 325 merch) elementleri
karigtirilarak toz numuneler elde edildi. Toz halindeki elementler homojen olarak karistirilmasinin
ardindan, yaklagik 15 MPa basing altinda ve 13mm ¢apinda peletler haline getirildi. Peletler, argon
atmosferi altinda Ark-ergitme yontemi ile en az 5 kez yeniden eritilerek 20 gramlik numuneler tiretildi.
Biitiin numuneleri homojenlestirilmek i¢in kiil firin1 ortamina argon gazi verilerek 850 °C de 24 saat
stireyle bekletilip tuzlu - buzlu suda sogutuldu.

X-1s1n1, optik mikroskop, SEM (Scanning Elektron Miroscope) ve DSC (Differantial Scanning
Calorimeter) analizleri i¢cin Dremel 4200 elektrikli kesici yardimiyla belirli boyutlarda parcalar kesildi
ve kesilen pargalardan elde edilen DSC numuneleri 850 °C de 30 dakika siireyle tekrardan 1sitilip tuzlu-
buzlu suda sogutuldu. Bu islem doniisiim sicakliklar1 belirlenecek numunelerdeki kesmeden kaynakli
zorlarin ortadan kaldirilmasi i¢in yapildi. Alagimlarin X-151m1 analizleri Bruker Discover D8 X-ray
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difraction (XRD) cihaz1 (CuK, 2=1,5418) kullamlarak 30-80° arasinda 2 °/dak. sabit tarama hiz1 ile oda
sicakliginda yapildi. Optik mikroskop Olglimleri alinacak olan alasimlar soguk bakalite alinip,
METKON FORCIPOL-2 Zimparalama ve Parlatma Cihazinda sirasiyla 240, 400, 600, 800, 1000, 1200
ve 2000 mesh zimpara kagitlar1 kullanilarak zimparalandi. Cuha ve elmas pasta kullanilarak yiizeyleri
parlatilan numuneler, HNO3(5%) + HF(10%) + H,O (85%) oranlarinda hazirlanan daglayici yardimiyla
10 saniye siireyle daglandi. Saf su ve alkol ile yiizeyleri temizlenip kurutulan numuneler NIKON
MA100 Ters Metal Mikroskobu cihazi ile metalografik gézlemleri yapildi. Ardindan Jeol JSM 7001F
SEM-EDX cihazi kullanilarak yiizey analizleri yapildi. Son olarak doniisiim sicakliklarini belirlemek
icin Perkin Elmer Sapphire marka DSC cihazi ile 10 °C/dak. 1sitma < sogutma hiziyla azot gazi
atmosferinde 1s1 akis1 Sl¢limleri yapildi.

Tablo 1. Hazirlanan numunelerin atomikge (% at), agirlik¢a (% wt), atom bagina degerlik elektronlar ve
degerlik elektronlarinin ortalama konsantrasyon oranlar1

Kiitlece Atomikge
% agirhk % atomik
% agirhikea) ( atomikge) 2 (elektron/atom) c,
Ti Nb Ta Ti Nb Ta @
EO 61,356 38,644 - 75,5 24,5 - 4,245 0,159
E1l 60,452 36,521 3,027 75,5 23,5 1,0 4,225 0,156
E2 59,575 34,459 5,966 75,5 22,5 2,0 4,205 0,154
E3 58,723 32,456 8,821 75,5 215 3,0 4,185 0,151
E4 57,894 30,511 11,595 75,5 20,5 40 4,165 0,149

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 1’de TiND4,5.x Tax=01,2,34(% at) oranlarinda hazirlanan EO, E1, E2, E3 ve E4 numunelerinin oda
sicakliginda aliman X-igin1 analizleri verildi. X-1i51m difraktogramlarindan elde edilen pikler
incelendiginde f < a martensitik donisiimii esnasinda, kismi doniigiime bagl olarak S fazinin
piklerinin belirgin oldugu goriilmiistiir. Ayrica f fazinin yan sira kiigiik miktarlarda a fazimin varligi
mevcuttur. Artan Ta element ilavesi ile E1, E2, E3 ve E4 alagimlarinda goriilen mevcut fazlarm pik
siddetlerinde azalmalar meydana gelmistir. Pik siddetlerindeki bu azaligin, yari-kararli # martensit
fazindan kaynakladigi1 6nceki ¢alismalarda rapor edilmistir [4,7,9, 24]. TiNb ve TiNb-Ta alagimlarindaki
martensit doniistimii sergileyen a’’ ve « faz piklerinin XRD analizlerinde diisiik siddetlerde goriilmesi,
martensit doniistimiin oda sicakliginin altinda meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, TiNb-
esasli alagimlarda eklenen tigiincii element (Ta) ile f martensit fazimin a martensit fazina gore daha
baskin olmasiyla f martensit fazin1 dengelendigi de diigiiniilmektedir. § martensit fazinin baskin bir
sekilde goriilmesi, ilave edilen Ta elementinin iyi bir £ stabilizator oldugu anlamina da gelmektedir.
Austenit doniisiimiin oda sicakligina yakin degerlerde meydana gelmesi, bu doniisiim ile ilgili olan S
fazimin X-151m analizinde baskin oldugunun bir bagka kanmitidir. Ancak Dubinskiy ve arkadaglarimin
TiNb-Ta alagimlar1 igin 100 ile -150 °C sicaklik araliginda yapmus olduklari XRD analizlerinde, TiNb-
Ta alagimlarinda aslinda < @'’ doniisiimiiniin varliginin oldugu belirlenmistir [10].
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Sekil 1. Alagimlarin oda sicakliginda alinan x-1ginlar difraktogramlari

TiNb ve TiNb-Ta alasimlarmin Sekil 2 (a-¢)’de incelenen optik mikroskop goriintiileri ile XRD
analizleri ile elde edilen fazlarm uyumlu oldugu sdylenebilir. 850 °C’de homojenlestirme islemi igin
wsitilip ardindan tuzlu-buzlu su ile ani sogutulan alasimlarda olusan f fazinin tipik mikroyapisi tim
alasimlardaki tane i¢lerinde acik¢a gozlenmistir. Buna karsin X-isin1 analizlerinde kiigiik miktarlarda
goriilen a fazlar1 optik mikroskop goriintiilerinde gozlenmemistir. Alasimlarda azalan Nb
konsantrasyonuna karsin artan Ta ile tane smirlariin daha belirgin oldugu gorilmiistiir.

Sekil 3 (a-e)’de alagimlarin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 3 (a)’da TiNb alagimina ait SEM
fotografinda koyu bdlgelerin o c¢okelti fazinin oldugu diistiniilmektedir. Ayn1 sekilde Ta ilavesi ile
olusturulan E1, E2, E3 ve E4 alasimlarda da koyu bolgelerin a ¢okelti fazlar1 oldugu tahmin
edilmektedir. Bu alagimlarda a ¢okelti fazinin Ta element ilavesi ile arttigi Sekil 3 (b-e)’de ve EDX
sonuglarinda daha net goriilmektedir. Ozellikle Sekil 3 (d)’deki SEM gbriintiilerinden, koyu bélgelerin
artmasinin Ta element ilavesi ile a fazinin belirginlesmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Dikkat
¢eken Sekil (3 e)’deki SEM goriintiisiiniin tiim yiizey ve tane sinirlarinin birlestigi noktadan (kirmizi ok
ile belirtilen kisim) alinan EDX sonuglarinin sirastyla Ti 72,88 (% at), Nb 21,43 (% at), Ta 5,69 (% at)
ve Ti 43,49 (% at), Nb 4,60 (% at), Ta 51,91 (% at) oldugu belirlenmistir (Sekil 4). Tane sinirlarinda Ta
elementinin diger elementlere gore daha fazla oranlarda ¢ikmasi, Ta element ilavesinin tane smirlarini
daha belirgin olmasini sagladiginin kanitidir. @ ¢okelti fazindan kaynakli taneler arasi kusurlar ve
dislokasyonlarin tane sinirlar1 boyunca olustugu da bilinmelidir [4]. E1, E2 ve E3 alasimlarinda da
benzer sonuglar oldugu bilinmektedir. Ancak, EO, E1, E2 ve E3 alasimlarinda tane sinirlarinin SEM
goriintiileri belirgin olmayisindan EDX analizleri alinamamustir.

Sekil 5’te alasimlarin -40 ile 90 °C araligimda DSC egrileri verildi. EO, E1, E2 ve E3
alagimlarinin 1sitma egrisinde austenit faz doniigiimiinden kaynaklanan @ — £ doniisiimii sergiledigi
gbzlenmektedir. Sogutma esnasinda herhangi bir doniisiim gézlenmemistir. Bu durum firetilen EO, E1,
E2 ve E3 alagimlarinin oda sicakligindaki ana fazinin § fazi oldugudur. Bu sonuglar X-isinlar1 ve optik
mikroskop analizleri ile uyumludur. B < a ters doniisiimlii martensit fazin sogutma esnasinda
goriilmemesinin birkac sebebinden bahsedilebilir. Ms doniisiim sicakligmin oda sicakligmin altinda
olmasi DSC analiz sisteminin sogutmadaki bu doniisiim sicakligina diismemesi, fazi kararli hale getiren
(stabilizator) elementlerin eklenmesiyle olusan TiNb-esash alagimlarda ortam kosullarinda yari-kararh
p faz yapisim koruma egilimde olmasi, martensit doniisiim entalpisinin diisiik olmas1 ve f fazindan
a''veya a martensit fazilarina kismi doniigiimiin olmasi bu sebeplerden bazilaridir [25]. E4 alagiminin
DSC egrilerindeki 1sitma ve sogutma esnasinda herhangi bir doniigiimiin olmamasi da bu sebeplerden
kaynakli olabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 2. TiNb ve TiNbTa alagimlarinin optik mikroso gérﬁntﬁlri a) EO, b) E1, ¢) E2, d) E3, e) E4

Yari-kararlh TiNb esash alagimlarda siiper-esneklik ve sekil hafiza 6zelliklerinin ana £ fazinin
geri doniistimlii termoelastik martensit doniisiim ile @'’ veya a fazina doniistiiriilmesi olayma dayandigi
bilinmektedir [22]. Bu doniisiimiin zor-zorlanma analizleri ile daha belirgin bir sekilde goriildigi
yapilan ¢aligmalardan bilinmektedir [13].

TiNb-esashi alagimlara Ta elementinin ilavesiyle dontisiim sicakliklarinin degistigi birgok
calismada belirlenmistir [14, 25, 26]. Ozellikle artan Nb ve Ta miktar1 ile doniisiim sicakligmin 30 -
40K arasinda azaldigr bilinmektedir [25]. Yaptigimiz ¢alismada azalan Nb miktar1 yerine eklenen Ta
elementinin doniisiim sicakliklarmi nasil etkiledigi bakimindan 6nemlidir. Sekil 6°da verilen grafikte At
doniisiim sicakliklart daha net goriilmektedir. Nb yerine eklenen Ta elementi ile olusan TiNbTa
alasiminin Af doniisiim sicakliginda da artis ve azalmalar meydana geldigi gorilmistiir. Bu diizensiz
degisim yari-kararli § fazindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Sekil hafizali alagimlarin doniisim sicakliklarinin e, /a, ve ¢, ‘ye bagli olarak degistigi
Zarinejad ve Liu tarafindan belirlenmistir [27]. Déniigiim sicakliklarinin baglanma enerjisiyle degistigi
de bilinmektedir [7]. Bu degisimlerin e,,/a, Ve c, ile baglantili olmas1 6nemlidir. Ozellikle diisiik degerli
olarak adlandirilan (5 > e, /a) sekil hafizali alasimlarin doniisiim sicakliklarmin da oda sicakliginin
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altinda oldugu goriilmiistiir. Donilisiim sicakliklarmin diigiik sicakliklarda sergiledigi diisiik elektron
konsantrasyonlu (c, .0,15) ve diisiik valans elektronlu (e, /a <5) sinirli sayida ki TiNb-esasli alasimlar
vardir [27]. Urettigimiz alasimlarm e, /a, Ve ¢, bakimindan diisiik degerli olmas1 ve diisiik sicakliklarda
doniisiim sergilemesi 6nemlidir. Sekil 6’da da alasimlarin e,/a oranlarinin 5°ten diisiik oldugu

goriilmektedir. Yapilan ¢aligma ile diigiik sicakliklarda doniisiim sergileyen diisiik degerli EO, E1, E2,
E3 ve E4 alasimlarinin literatiire kazandirilmasi 6nemlidir.

B IR RpelcimT R See

"IN ST Sgese i W e

ol St JAR e RpwhsTEl W S

Sekil 3. TiNb ve TiNbTa alagimlarmin SEM goriintiileri a) EO, b) E1, ¢) E2, d) E3, e) E4

Y gy

a) b)

-
1

N
i

I

! '..' | ! — |IL

a [ 10
e oy

Sekil 4. E4 alasgimin a) tiim ylizey b) belirtilen bolge i¢in EDX sonuglari
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Sekil 5. TiNb ve TiNbTa alagimlarinin DSC sonuglari
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Sekil 6. TiNb ve TiNbTa alasimlarmin Af'nin e/a’ya gore grafigi
4. Sonug ve Oneriler

Ayni oranlarda Nb elementinden alinarak yerine eklenen Ta elementi ile olusturulan TiNbgas-
W Tax=01234) (% at) alagimlarinin X-1s11, optik mikroskop, SEM-EDX ve DSC analizleri alinarak
asagida verilen sonuglar elde edilmistir.
e Oda sicakliginda aliman X-1s1m1 analizlerinde o fazma karsilik gelen piklerin goriilmedigi ve f
fazina karsilik gelen piklerin baskin oldugu goriilmiistiir. Bu fazlarin yan1 sira kii¢lik miktarlarda
a ¢okelti fazinin varligi ile oksitlenmeden kaynaklanan TiO2 ve Ta20s oksit fazlar1 goriilmiistiir.
o Optik mikroskop ile kristalografik ozellikleri incelenen alasimlarda g martensit fazlarmin
varhig1 goriilmektedir. Ayrica alagimlarda ki tane ve tane sinirlar1 gozlenmistir.
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e SEM analizleri ile a ¢okelti fazlar1 oldugu diisiiniilen yapilar ile tane sinirlart daha net bir sekilde
goriiliip, alagimlardaki artan Ta elementi ile tane sinirlarinda ki Ta miktarinin da arttigt EDX
analizi ile tespit edilmistir.

e DSC sonuglar1 incelendiginde 1sitma esnasinda « — f doniigiimiiniin oldugu goriilmiistiir.
Sogutma esnasinda herhangi bir doniisiime rastlanmamustir. E4 alagiminda ise 1sitma ve sogutma
esnasinda herhangi bir doniisiim gozlenmemistir.
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