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It is important that shape memory alloys used in high-temperature intelligent systems have a martensite
deformation commensurate with that temperature, and that they are easy to process, cost-effective, and
oxidation-resistant. CuAl-based alloys are good candidate that can be easily manufactured, have a high-
temperature transformation, and cost-effectiveness. However, they are poor alloys in terms of oxidation
behavior. Therefore, by adding new elements to the CuAl-based alloys their oxidation behavior can be
improved.
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Figure A. CuAlTa alloy; a) non-isothermal TG analysis method b) oxidation analysis method
¢) Sample preparation method for SEM-EDX analysis

Purpose: In this study, the microstructure, crystallite size, thermodynamic parameters, and oxidation behavior
of the alloy produced from Cu, Al, and Ta elements were examined and compared with the literature.

Theory and Methods:

The alloy produced was subjected to heat treatment in an argon atmosphere at 900°C for 24 hours and then
cooled suddenly in salty ice water. Oxidation behavior, microstructure, crystallite size, and thermodynamic
parameters of the alloy were investigated by TG / DTA, XRD, SEM-EDX, and DSC analysis.

Results:

It was determined that the oxidation constant was found close to 900°C and 1000°C as the oxidation behavior
became saturated with oxygen after 800°C. The activation energy required for oxidation was found to be 62.94
kJ.mol'!. Changes in the microstructure were observed due to the higher oxidation of Cu and Al elements
compared to the Ta element at increasing oxidation temperatures. The SEM-EDX results revealed that a a(9R)
phase, where the O atoms diffused with increasing temperature that formed the @(9R) phase as precipitation
and dissociate in the matrix.

Conclusion:

Improved oxidation behavior of CuAlTa alloy was determined by the low penetration rate of O atoms to Ta
atoms. Although oxidation of the alloy at high temperatures caused some changes in the microstructure, it
did not prevent the martensitic transformation.
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e  Yiiksek sicaklik uygulamalarinda CuAlTa alagiminin oksitlenme davranisi
e  Oksitlenmenin termodinamik parametreler lizerine etkisi
e Mikroyap1 ve kristalin boyutunun oksitlenme ile degisimi
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Dort farkli oksitlenme isleminin Cu-9Al-5Ta (% agirlik¢a) yiiksek sicaklik hafizali alasgimmnin (YSSHA)
oksidasyon davranislari, faz bilesenleri, mikro yapisal 6zellikleri ve termodinamik parametreleri tizerine etkileri
DTA/TG, XRD, SEM-EDX ve DSC analiz 6l¢tiimleri alinarak incelendi. 700°C, 800°C, 900°C ve 1000°C olarak
belirlenen oksitlenme sicakliklarinda, 900°C’den sonra yiizey oksitlenmenin doygunluga ulastigi ve bdylece
oksitlenme sabitinin yiikselmedigi gézlendi. Alasimdaki a(9R), B{(18R), y1(2H), y,(CugAly) ve Ta,Al;
fazlarinin oksitlenmesi sonucu, yapilarindaki farkli boyut ve formlar ile yogunluklarinin degistigi belirlendi. Ancak
Ta element miktarinca zengin olan a(9R)ve Ta,Al; fazlarmnin oksijene ile diflizyonu zor olmasi bu faz
yogunluklarinin yiiksek ¢tkmasini saglamustir. Artan sicaklikla olusan yiizey oksit tabakalarinin, martensit ve
a(9R) fazlarinin bilyilyiip genlesmesine sebep oldugu goriildii. a(9R) fazinin artan sicaklikla kararli durumunun
degismesi kimyasal bilesimde yerel degisikliklere de yol actig1 belirlendi. Genlesen bu fazlarin oksit tabakasini
zorlayip yilizeyde kabart1 ve yarilma seklinde oksit yapilarini olusturdugu gézlendi. Martensit doniisim sicaklik
araligi ile termodinamik parametrelerin, oksitlenme ile kiigiik degisimler sergilemesine ragmen, martensit
doniigiimlerin varligini etkilemedigi DSC analizi ile belirlendi. Ancak alasim numunelerine aktarilan 1s1 enerjisinin
elastik enerjilerinde diizensiz davranislar sergilemesine sebep oldu. Faz yapilarmn ise artan oksitlenme ile
degismesi, kristalin boyutunu degistirdi.
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The effects of four different oxidation processes on the oxidation behavior, phase components, microstructural
properties and thermodynamic parameters of a Cu-9Al-5Ta (% wt) high temperature shape memory alloy
(HTSMA) were investigated through DTA/TG, XRD, SEM-EDX and DSC analysis measurements. The oxidation
processes were performed at different temperatures, including 700°C, 800°C, 900°C, and 1000°C, and it is found
that the surface oxidation reached saturation after 900°C, and thus the oxidation constant did not increase. After
oxidation, various phases, such as @(9R), B1(18R), y1(2H), y,(CuqgAl,) and Ta,Al; phases, were determined that
their intensity varied with changing temperature. However, the fact that a(9R) and Ta,Al; phases, which are rich
in the amount of Ta elements, are difficult to diffuse with oxygen caused these phase intensity to be high. It was
observed that surface oxide layers formed with increasing temperature caused to grow and expand the martensite
and a(9R) phases. Additionally, the change in the steady-state of the a (9R) phase with increasing temperature
also caused local changes in the chemical composition. It was observed that these expanding phases forced the
oxide layer and formed oxide structures in the form of swelling and splitting on the surface. The DSC analysis
showed that the martensite transformation temperature range and thermodynamic parameters do not affect the
presence of martensite transformations, although they show small changes with oxidation. However, the elastic
energies exhibited irregular behavior due to the heat energy transferred to the alloy. The change in phase structures
with increasing oxidation changed the crystallite size.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Termal kararliligy, iyi iletkenligi (termal ve elektriksel) [1],
yiiksek doniigiim sicakligi [2] ve soniimleme kapasitesi [3]
gibi iyi dzellikleri sebebiyle birgok uygulamalarda kullanilan
Bakir-esasl alagimlar, sekil hatirlamali alagimlari bir grubu
icerisinde yer alir [4]. Sekil hatirlama etkisi (SME) [5] ve
siiper esneklik [6] dzelliginin yani sira TiNi sekil hatirlamali
alagimlara gore daha ucuz maliyetli ve kolay islenebilmeleri
[7, 8], bakir-esasl alasimlar ticari alanlarda kullanigh hale
getirmigtir [9]. Son zamanlarda ugak ve araba motorlari [10],
petrol, niikleer ve gaz sondaj bilesenleri [11], robotik ve
havacilik  endiistrisi  [12] gibi  yiiksek  sicaklik
uygulamalarinda kullanilan aktiiatorler, sensorler, baglanti
elemanlari, titresim amortisorleri, sonsuz disliler, kaliplar,
yataklar ve kilavuz plakalar, yiliksek sicaklikli sekil
hatirlamalr alagimlarin (YSSHA) odagi haline gelmistir [13].
Ayrica motor komponentlerinin hacmini diigiirerek hem
enerji tasarrufu hem de mekanik ve fiziksel ozelliklerin
iyilestirilmesi amaci giderek artmigtir [13, 14]. Cu-esash
alasimlara eklenen farkli elementler ile alasimlarin mekanik
ve fiziksel Ozelliklerinin gelistirmek miimkiindiir [15].
Ornegin; CuAl-esash alagimlara eklenen Ni [16], Mn [17],
Ag[18], Be[19], Cr[20] gibi elementler sayesinde doniisiim
sicakliklari, soniimleme kapasitesi, termal ve mekanik
kararlik ile mikro yapilar1 iyilestirilip degistirilebilir. Ancak
tiim bu gelismeleri tek bir alasimda elde edememek, farkli
elementlerinde CuAl-esasli alasimlara ilave edilmesine
neden olmustur. Bu sebeplerden dolayr CuAl-esasl
alagimlara Ta elementi ilave edilerek yeni bir alagim grubu
olusturulmugtur [8, 21]. Olusturulan bu yeni alasgim
grubunun fiziksel ve mekaniksel (korozyon, asinma, mikro
sertlik) davraniglarinin incelenmesi ve gelistirilmesi 6nemli
hale gelmistir.

Alagimlarin termal olarak uyarilmasiyla meydana gelen
atomik  hareketler, faz  doniigiimlerini  etkiledigi
bilinmektedir. Bu faz doniisiimleri, ¢okelti reaksiyonlari,
otektik doniisiimler, diizenli reaksiyonlar, kiitle doniigiimleri
ve polimorfik degisimler olarak belirtmek miimkiindiir [22].

o b
) 1000°C )
-
Vs
2000/dk. LS
a8 o)
1sitma P 50°C/dk. .
o 1s1tma
e s
ARV Hava Ortami )

Oda Sicaklig

©) SogukTBakalil

Numune
/J
/ Zimparalama
N

Zimpara kagid:

Cuha

Martensit ayrigma fazi, martensit ¢okelti fazi, otektik
reaksiyon fazlar1 CuAl esash alagimlardaki bazi martensit
yapilardan iretildigi bilinmektedir [23-25]. Bu alagimlarda
faz doniisiimlerinden kaynaklanan mikro yapi, mikrosetlik,
doniigiim  sicakliklari, korozyon direnci ve asinma
direnglerinde degisimlerin meydana gelmesi miimkiindiir.
Sekil hafizali materyallerin, oksitlenme ile sekil hafiza
davranigi, mikro yapist ve kristalin boyutunda ne gibi
degisikliklerin olabilecegini incelemek ©nemli hale
gelmistir.

Bu calismada CugsAlgTas (% agirlik¢a) alasiminin mikroyapi
ve termodinamik davraniglart incelendi. Daha sonra
numunelerin yiiksek sicakliklar altinda oksitlenmeye maruz
birakildi. Oksitlenme sonrast alasim numunelerinde
meydana gelebilecek mikroyapi, kristalin boyutu ve
termodinamik degisimleri SEM-EDX, X-1ismm1 ve DSC
analizleri ile tekrardan incelendi.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

Cu-9Al1-5Ta (% agirhikga) oraninda, %99 safliktaki
elementler karistirilarak hazirlanan peletler, ark-ergitme
firminda eritilmesiyle iiretildi. CuAl-esasl alagimlarin sekil
hatirlama  6zelligi ile iliskili olan (A2) fazinin
olusturulmasi i¢in gerekli olan homojenlestirme sicakligi
900°C olarak belirlendi. Uretilen alasim belirlenen sicaklik
ve argon atmosferinde 24 saat siireyle 1sil isleme tabi
tutularak ardindan tuzlu buzlu suda ani sogutuldu ve
homojenlestirme islemi gergeklestirildi. Alagimin TG/DTA,
XRD, SEM-EDX ve DSC analizleri i¢in uygun boyutlarda
numuneler kesildi. Alasimda mevcut olabilecek faz, ¢okelti
ve ayrigmalart belirlemek i¢in Sekil la’daki ydntem
kullanilarak oda sicakligindan 1000°C araligina kadar DTA
analizi yapildi. Termogravimetrik (TG) analizi igin
hazirlanan numune Perkin Elmer Pyris TG/DTA cihazinda
Sekil la’daki izotermal olmayan prosediir uygulanarak
yapildi. TG analizi sonucu Sekil 1b’de verilen yontem ve
oksitlenme sicakliklarinda (farkli numuneler kullanilarak)
bir saat siireyle oksitlenmeye birakildi. Ana ve oksitlenmis
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Sekil 1. CuAlTa alasimin; a) izotermal olmayan TG analizi yontemi b) oksitlenme analiz yontemi ¢) SEM-EDX analizleri

icin numune hazirlama yontemi
(CuAlTa alloy; a) non-isothermal TG analysis method b) oxidation analysis method ¢) Sample preparation method for SEM-EDX analysis)
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numunelerin  RIGAKU ULTIMA 1V X-Ray Kirinim
Spektrometresi (XRD) ile oda sicakliginda 30-80° arasinda
ve 2°/dk. sabit tarama hizinda, X-1511 difraktogram elde
edildi. Sekil 1c’de belirtilen zimparalama, parlatma ve
kimyasal daglama (10 ml HCI + 48 ml methanol + 2.5 g
FeCI3-H,0) isleminin ardindan JEOL JSM 6510 cihazi
kullanilarak  tiim  numunelerin ~ Taramali  Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Kimyasal Analiz (EDX) dlgiimleri
alindi. Ana numune ve 700°C, 800°C, 900°C ve
1000°C’lerde oksitlenen numunelerin Diferansiyel Scanning
Calorimeter (DSC) dl¢timleri 20°C/dk. 1sitma hiz1 ve N, gazi
kullanilarak yapildi. A, (Austenit baslangi¢), 4, (Austenit
bitis), M, (Martensit baslangi¢) ve M, (Martensit bitis)
doniisiim sicakliklari, 4, (Austenit pik) ve M, (Martensit pik)
sicakliklari, Ty (denge sicakliklarr) ile AH (Entalpi) enerjileri
DSC cihazinin yazilimi sayesinde belirlendi.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Alagimin oda sicakligi ile 1000°C araligindaki DTA egrisi
Sekil 2a’da verilmistir. Cu, Al ve Ta elementleri ile iiretilen
alasimda ¢ farkli faz piki 180°C-570°C araliginda
gozlenmistir. 570°C’den sonra artan sicaklikla herhangi bir
DTA pikine rastlanmamustir. Bu piklerden ilki olan P;
doéniisiimiiniin diizensiz a,(3R) fazinin baslangict oldugu
diistiniilmektedir. C.M.A. Santos vd. [26] tarafindan yapilan
bir calismada Cu-10Al alasiminda belirlenen diizensiz
a,(3R) fazinmn 175°C civarnda oldugunu belirlemistir.
Uretmis oldugumuz Cu-10A1-4Ta alasiminda ise ilave edilen
Ta elementi sayesinde a,(3R) fazinin doniisim sicakligt
186°C’de goriilmiistiir. Yaklagik 370°C’de olan P; ikinci pik,
olduk¢a genis sicaklik araliginda (285°C-451°C) meydana
gelmistir. P> pikinin genis aralikta olmasi, ti¢ farkli fazin i¢
ice gectigini  veya bazi fazlarin  kayboldugunu
diisiindiirmektedir. Yapilan ¢alismalarda bu fazlarn;
birincisi, a(CuAl) + a,(3R) —» a(CuAl) +y,(2H) ters
peritektoid reaksiyon fazidir [27]. ikincisi, yavas sogutma
esnasinda olusan a,(3R) faz ¢okeltilerinin ayrisma formu
[B1(18R) — B,(DO05) faz gegisi] ve liglincii fazinda yavas
sogutma esnasinda f;(D0;) fazindan arta kalan ve
B1(DO3) - [a(CuAl) + y,(CugAl,)] fazlarma doniisen
peritektoid reaksiyon fazlanidir [28]. Ozellikle yavas
sogutma esnasinda olusan P, faz pikinin genel olarak
martensit faz piki ile iligkili olmast sekil hatirlamal
alasimlar ic¢in 6nemlidir. CuAl alasimlarinda Al elementi
icin minimum %9 (ag.) oran1 sekil hatirlama alagimlari igin
kritik bir sinir degeridir [29]. Sinir degere yakin oranlarda ve
Ta element katkisiyla hazirlanan alasimda, martensit faz piki
ile ilgili sicakliklardaki doniistimlerin birleserek tek bir
doniisiim seklinde goriildiigii diisliniilmektedir. Ayrica yavas
sogutma esnasinda f5;(D0;) faz ayrigsmasinin tamamen
onlendigi ve boylece arta kalan herhangi bir fazin olmadigi
varsayllmaktadir. CuAlTa alasiminda gozlenen P; faz piki
ise 565°C’de gozlenmistir. Doniisiimiin @ (9R) + y,(2H) —
B(A2) + y,(2H) seklinde Otektoid reaksiyon seklinde
meydan gelmektedir [30]. P, fazinda oldugu gibi P; fazinda
da yan kararh B(A2) fazin CuAl-esash alagimlarda sekil
hatirlama i¢in 6nemli bir fazdir ve yiiksek sicakliklarda iken
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ani sogutma ile olustugu bilinir. Sekil 2b’de alagimin 30-
1000°C sicaklik araligindaki izotermal olmayan sicakligin
kiitle artisina gore TG egrisi verildi. TG egrisi sayesinde
alagimin artan sicaklia bagli olarak termal oksidasyon
davranisi belirlendi. Alasimda ii¢ farkli oksidasyon bolgesi
tespit edildi. Birinci bolge olan 30°C-522°C arasinda
numunede olusabilecek kirlenmelerden kaynakli diisiik
miktardaki kiitle azaliglarinin meydana geldigi kisimdir.
Ayn1 zamanda birinci bolgedeki kisimlar lineer oksidasyon
davramst olarak bilinmektedir. Ikinci kisim ise 555°C-788°C
araliginda yavag oksitlenmenin olustugu bolgedir.
788°C’den sonra ise oksitlenme ile kiitle artisinin parabol
olarak arttif1 parabolik oksidasyon davranig bolgesidir.
Oksitlenmenin basladigi ikinci bolge ile yogunlastigi tiglincii
bolgeden yararlanilarak; oksidasyon sicakliklari 700°C,
800°C, 900°C ve 1000°C olarak secildi. Numunelerin
oksitlenme sabiti Es. 1°den yararlanilarak bulunmaktadir [8].
Es. 1’de k, oksitlenme sabiti, (AW /A)? birim alan bagina
kiitle artig1 karesi ve t oksitlenme zamanidir. Belirlenen
oksitlenme sicakliklarinda numunelerin Sekil 3°de verilen
kiitle kazanim karesinin zamana gore grafikleri ¢izildi. Hava
ortaminda alinan analiz ile elde edilen grafik egimlerinden
k,, degerleri hesaplandi ve Sekil 4’te grafik igerisinde verildi.

307a) 199,20 b)
40 310015
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g .iwu,os
E 204< 100,00
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Sekil 2. Alagimin; a) 30°C-1000°C sicaklik araligindaki
DTA egrisi b) 30°C-1000°C sicaklik araligindaki izotermal

olmayan sicakligin — kiitle artisina gére TG egrisi

(Of the alloy; a) DTA curve in the temperature range 30°C-1000°C b) TG
curve according to the non-isothermal temperature-mass gain in the
temperature range 30°C-1000°C)

(AW /A)* = k,t (1)

Elde edilen oksitlenme sabitlerinden faydalanilarak
numunelerin ylizey oksitlenmesi i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjileri Es. 2 kullanilarak hesaplandi [8]. Burada (Ej)
oksitlenme igin gerekli olan aktivasyon enerjisi, (k)
oksitlenme sabiti, (T) sicaklik ve (R) (8,3145 (J/mol.K))
genel gaz sabitidir.

k, = ko eEo/RT) ©)
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Alagimimn k,, sabitlerinin artan oksitlenme sicakliklari ile
lineer davramis sergiledigi goriildii. Ozellikle 900°C ve
1000°C sicakliklarinda ise k,, sabitlerinin yakin degerlerde
cikmast lineer davramigin giderek azalmasi, alagimin
oksitlenmesinin  900°C’den sonra doygunluga ulasip
oksitlenmenin yavasladigi seklinde yorumlandi. M. Kok
vd.’nin [31] tretmis oldugu CuAl-X (X=Nb, Cr, Ti ve Hf)
alasimlarmin k,, degerlerinin 10-°-10"mg.cm™s™! arahiginda
bulmuslardi. Uretmis oldugumuz CuAlTa alasimimin k,
sabiti ise 10° mg.cm™s' civarinda hesaplandi. Yapilan
hesaplamalar gostermistir ki Ta element ilavesi ile
malzemenin oksitlenme orani azalmigtir.

Elementlerin son yoriingelerindeki elektron konfigiirasyonu
incelendiginde, Ta elementinin Cu ve Al elementlerine gore
elektron vermesi daha zor oldugu goriilmiistiir. CuAlTa
alagimindaki elementlerin son ydriingelerindeki elektron
dizilimi incelendiginde, Cu: 4s> 3d’ iken bir elektronunu d
orbitaline verip 4s' 3d* seklinde kararli yapiya geger ve
bilesiklerde bir elektron vermeyi tercih eder. Al elementi son
yoriingede 3s?3p! elektron dizilimine sahip olmasi nedeniyle
ii¢ elektron vermeye meyillidir. Ta elementi ise 6s> 5d°
elektron dizilimi ile bes elektron vermeyi tercih ettigi bilinir.
O elementi ise 1s? 2s?2p* elektron konfigiirasyonu ile
elektron  almaya  meyillidir.  Elementlerinin  son
yoriingelerindeki elektron konfigiirasyonundan elektron
verme durumlar1 Ta > Al > Cu seklinde siralanir. Son
yoriingelerdeki elektron konfigiirasyonunda da goriildiigii
gibi CuAlTa alasgiminda Ta elementinin Cu ve Al
elementlerine gore daha zor elektron vermesi, oksitlenme
davranigina olumlu katki saglamigtir.
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Sekil 3. Farkli sicakliklarda 60 dk. izotermal oksitlenmeye

tabi tutulan numunelerin kiitle kazanci
(Mass gain of the samples exposed to isothermal oxidation for 60 min. at
different temperatures)

Alagimin Es. 2 kullanilarak hesaplanan, yiizey oksitlenmesi
i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi (E;) 62,94 kJmol!
olarak bulundu. Caligmamamizda ki ayni iiretim teknigi ile
(ark-ergitme) tiretilen CuAlNiFe [32] ve CuAlFeCo [33]
alagimlarm E, degerleri sirasiyla 58,66 ve 83,06 kJ.mol!

olarak bulunmustur. CuAlTa alasimi ile CuAlNiFe ve
CuAlFeCo alagimlariin E, degerleri karsilastirildiginda, Ta
elementinin Co elementine goére oksitlenme davraniginin
daha iyi, Ni ve Fe elementlerine gore ise benzer oksitlenme
davranis1 sergiledigi goriildii. CuAl-esasli alagimlara
eklenen Ta elementi ile iretilen alagimlarin, Nb, Cr, Ti, Hf,
Ni ve Co elementleri ile {iretilen alasimlara gore
oksitlenmeye kars1 daha direngli oldugu belirlendi.
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= ]
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Sekil 4. 700°C-1000°C sicaklik araliginda parabolik
oksidasyon sabiti (k) i¢in Arrhenius egrisi
(Arrhenius' curve for the parabolic oxidation constant (kp) ina
temperature range of 700°C-1000°C.)

Oksitlenmemis ve 700°C-1000°C araliginda oksitlenen
alagimlarin, oksitlenme ile degisebilecek fazlarini belirlemek
icin X-151m analizi yapildi ve sonuglar Sekil 5’de verildi.
Alasim i¢in karsilik gelen her pik literatiir kullanilarak
indekslendi [8, 21, 30]. Ana alasim numunesinin X-1$1n1
desenlerinde a(9R), B1(18R) ve y;(2H) fazlarimin baskin
oldugu goriildii. Oksitlenme ile @ (9R) ve 1 (18R) fazlarinin
siddetlerinin azaldigi, y;(2H) martensit fazinin giddetinin
ise arttig1 gozlendi. y,(CugAl,) fazmnin 567°C’den sonra
matris igerisindeki ¢oziinen Al iceriginin azalmasimna ve
boylece kimyasal kompozisyondaki degisimlere sebep
oldugu bilinir [34]. Calismamizda 565°C’de gbzlenen pikten
sonra meydana gelebilecek degisimler, diizenli-diizensiz
homojen reaksiyonlar seklinde olabilecegi ve bdylece
¢ekirdeklenme, biiyiime ve siirekli atomik degisimlere sebep
olabilecegi bilinir [18]. Atomik degisimler ile y, (CugAl,) ve
Ta,Al; fazlarmin 567°C’den sonra kararsiz durumlarda
gbzlenmesi miimkiindiir. Nitekim 700°C ve 800°C’de
oksitlenen alasim numunelerinde kaybolan y,(CuqAl,) faz
pikinin, 900°C ve 1000°C’de yeniden varlig1 tespit edilmistir.
Aym sekilde Ta,Al; faz pikinin de 700°C, 800°C ve
900°C’de kaybolup 1000°C’de yeniden gdzlenmesi
kararsizligin sebeplerinden olabilir. Oksitlenme ile Al
atomlarinin O atomlarina hizli niifus etme yatkinligi,
¥, (CugAl,) ve Ta,Al; fazlarmin diizensiz davranig
sergilemesine neden olan bir baska faktordiir. Ozellikle
1000°C’deki oksitlenme esnasinda Al atomlarinin matris

icerisinde hareketlenmesi Ta,Al; faz pikinin yeniden var
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olusmasina katki saglayabilecegi de diisiiniilmektedir. Artan
sicaklik ile olusan oksitlenme ve matris icerisindeki
degisimlerin X-151m1 desenlerinde 44-47° arasinda goriilen
B1(18R) faz yarilmalarinda da degisimlere neden olmustur.
Ana numunede agikga goriilen S (18R) faz yarilmalarinin
artan sicaklik ve oksitlenme ile tek bir faz seklinde olustugu
goriilmiistiir. 900°C’de tekrar kiigiik yogunluklu pik seklinde
olusan B{(18R) fazi, 1000°C’de ise kayboldugu
belirlenmistir.  Artan  oksitlenme sicakligi ile pik
siddetlerinde azaliglar meydana gelmistir ve daha sonra
kaybolan  pikler olmustur. Bu degisimler SEM
goriintiilerinde goriilecegi gibi martensit faz yapilarinin oksit
tabakalariin alt bolgesinde kalmasindan kaynaklandigini
gostermisgtir.

a & ﬂ}(i&R) };1 (2H)®  CugAly TapAlj *
L L L s i
&\m
% & -
'3 900°C

4 &
_'-'—4' 800°C
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30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 5. Alasimin 30-80° araligindaki XRD kirinim deseni
(XRD diffraction pattern of the alloy in the 30-80° range)

Oksitlenmemis (Ana numune) ve oksitlenmis alagimlarin
yizey SEM-EDX fotograflart Sekil 6’da verildi. Ana
numunesinin Sekil 6a’daki SEM fotografinda f;(18R),
y1(2H) ve a(9R) fazlarinmn baskin oldugu belirlendi.
Martensit yapilart olugturan B;(18R) fazlarinin V-tipi ve
muzrak (ignemsi) tipi olarak iki farkli martensit fazlarindan
olustugu goriildii [2]. Diger bolgelerden daha agik kontrastta
olan a(9R) fazlarnin varligr da X-iginlarinda oldugu gibi
SEM goriintiilerinde de belirlendi. 700°C’de oksitlenmeye
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tabi tutulan alagim numunesinin SEM goriintiileri Sekil
6b’de verilmistir. Oksitlenme ile martensit fazlarin
oksitlenerek yiizeyde ki goriintiilerinin belirsizlestigi, @ (9R)
faz yapilarinin ise biyiidiigii goézlendi. Sekil 6¢’de verilen
800°C’deki oksitlenmis alagim numunesinin yiizeyinde ise
oksit tabakalarinin giderek arttig1, martensit faz plakalarinin
ise oksit tabaka aralarinda neredeyse kayboldugu goriildii.
a(9R) faz yapilarinin ise baz1 bolgelerde oksit tabakalarinin
altinda kalmasina ragmen bazi bolgelerde ise varliginin
oldugu agiktir. 900°C’deki oksitlenme sicakliginda a(9R)
yapilarinin yeniden biiyiidiigii, ylizeydeki oksit tabakalarinin
ise martensit plakalarin yiiksek sicakliklarda artan 1s1 enerjisi
ile genlestigi ve kabart1 seklinde ¢atlaklar olusturup, yiizeye
dogru kivrildigi Sekil 6d’deki SEM goriintiilerinden
anlagildi. Son oksitleme sicakligi olan 1000°C’deki SEM
goriintiisiinde ise oksitlenen alagimin yiizeyinde O
atomlarinin niifus ettigi, a(9R) faz yapilarinin bilyiidigi ve
giderek parlak bir kontrasta doniistiigli gozlendi. Martensit
fazlarin ise aslinda var oldugu ancak oksit tabakalari ile
kaplandig1 belirlendi. Oksitlenen alagim numunelerinin DSC
Olgiimlerinde  donilisim  sergilemesi de  yiizeyin
oksitlenmesine karsin martensit fazlarin aslinda var
oldugunu gésterir. X-151n1 analizlerinde 6zellikle B;(18R),
y1(2H) ve a(9R) fazlarinda ki degisimlerin de SEM
analizleri ile uyumlu olmasi da dnemli bir bagka sonugtur.

Alasim numunelerinin yiizeyinden alman EDX (Kimyasal
Analiz) analiz sonuglar1 Tablo 1’de verilmistir. Ana
numunenin ylizeyindeki tiim bolgeden alman EDX
sonuglarin elde edilen elementlerin kimyasal oranlarinin
hazirlamis oldugumuz kimyasal oranlara yakin degerlerde
cikmustir. Alasim yiizeyinde ki topak benzeri 1 numaralt
parlak bdlgenin EDX sonucunda, Ta atom agirlikli bolge
goriildii. EDX analizi ile 1 numarali Ta elementince zengin
bolgenin, XRD ve SEM analizlerinde belirtilen a(9R)
fazinin oldugu belirlendi. Martensit plakalarin yogun oldugu
2 numarali bélgede belirlenen Cu, Al ve Ta atom oranlarinin
tiim bdlge yiizeyinden alinan EDX analizi ile benzer oldugu
goriildii. Hazirlanan alasim ile martensit plakalarda ki
element oranlarinin yakin olmasi, tiim yiizeyde oldugu gibi
martensit plakalarda da elementlerin homojen olarak
dagildig1 gosterir.

Oksitlenme sicakligmin 700°C oldugu EDX analizinde ise
Cu element miktarinin azaldigi, O element miktarinin ise
arttigl goriildii. Yiizeyde biriken O atomlar1 Cu, Al ve Ta
atomlari ile sirastyla Cu, O3, Al,05, TaO, ve Ta,05 oksit
bilesiklerini olusturdugu bilinmektedir [1, 35]. Ta element
miktarinin 1 numarali bélgede yogun olmasi, bu elementin
oksitlenmeye karsi direngli oldugunu gésterdi. Ayni bolgede
Cu ve Al atomlarinin azalmasi bu elementlerin oksit
bilesikleri olusturarak oksitlenmeye meyilli oldugu anlamini
tagir. 2 numarali bolgedeki elementlerin atom oranlari ise
tiim bolgede ki atom oranlarina benzer sonug vermistir. Bu
sonug, O atomlarmin tim yiizeyde oldugu martensit
plakalarinda da ayni oranlarda niifus ettigi anlamini tagir.
800°C’de oksitlenmis alasim numune yiizeyinin EDX
sonuglarindan O atom miktarinin giderek arttig1, buna karsin
alasimin yiiksek miktarda igerdigi Cu atomlarmin ise
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Sekil 6. Alasimm SEM-EDX goriintiileri a) Ana numune, b) 700°C, ¢) 800°C, d) 900°C ve e) 1000°C’deki
(SEM-EDX image of alloy at a) as-cast, b) 700°C, c) 800°C, d) 900°C and e) 1000°C)
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Tablo 1. Ana ve oksitlenmis numunelerin EDX analiz sonuglari (EDX analysis results of as-cast and oxidized alloy samples)

Alasim Numuneleri Bolge Cu Al Ta (6]
Tim Bolge 87,33 9,34 3,33 -

Ana Numune 1 53,57 7,47 38,96 -
2 87,50 9,72 2,78 -
Tum Bolge 67,87 13,65 3,22 15,26

700°C 1 18,96 5,50 54,25 21,29
2 69,40 12,93 2,40 15,27
Tum Bolge 51,48 23,41 3,06 22,05

800°C 1 49,23 21,56 2,41 26,80
2 48,33 24,33 2,59 24,75
Tim Bolge 25,30 41,48 2,43 30,79

900°C 1 3,65 52,27 0,66 43,42
2 25,52 40,56 1,72 32,20
Tim Bolge 31,19 37,02 5,03 26,76

1000°C 1 20,92 47,38 1,89 29,81
2 59,76 19,56 7,54 13,14

oksitlenerek azaldig1 goriildii. Diger bolgelerden daha parlak
yapida olan ve a(9R) faz yapisini temsil eden 1 numaralt
bolgede ise Ta miktariin azalip O miktarinin arttig1
belirlendi. Ta element miktarinca zengin olan a(9R) fazinin

XRD ve SEM analizlerindeki degisimi EDX analizinde de
goriilmiis ve O atomlarinin giderek fazin yiizeyini kapladigi
sonucuna varildi. 2 numaral bolgede ise diger bolgelerde
oldugu gibi Al element miktarinin arttig1 goriildii. Bu artis
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Al atomlarnin O atomlart ile Al,0; oksit bilesigi
olusturmaya devam ettigini gosterir. 900°C’deki tiim
bolgeden alinan EDX sonuglarinda oksitlenme devam
etmigtir. 800°C’den sonra artan Al element miktar1 900°C’de
de artmaya davam etmistir. Ozellikle a(9R) fazinin oldugu
1 numarali bdlgede Ta elementi yerine Al ve O element
miktarlart zenginlemis ve Al,0; faz bilesiginin miktarinin
oldukgea yiikseldigi diigiiniilmektedir. 2 numaral1 bolgede ise
Cu agirlikli martensit plakalarin yiizeyini tamamen O
atomlarmin ¢evreledigi anlagilmaktadir. Son oksitlenme
sicakliginda ise 900°C’ye gore O atom miktarinin azalmasi,
alasim yiizeyinin oksitlenmeye doydugunu gosterir. Ayrica
900°C’de alasim yiizeyinde oksitlenmeden kaynaklanan
kabarmalarin arasindaki c¢atlaklarda oksitlenmemis yeni
bolgelerin  olustugu belirlendi. Catlaklarin  arasindaki
oksitlenmemis bdlgelerin olmast 1000°C’de oksitlenmeye
baglayan alasim numunesinde oksitlenme oraninin
degismesine neden oldugu azalan O atom miktarlarindan
goriildii. Boylece 2 numarali bolgede (catlaklarin ara
bolgesi) Cu, Al ve Ta atom miktarmin arttig1 O atomlarinin
ise azaldig1 belirlendi.

XRD analizlerinde goriildiigii gibi oksitlenme sicakliginin
artmasiyla kaybolan y,(Cugdl,) ve Ta,Al; fazlarmin
yeniden olugmustur. Ayrica 1000°C’deki 1 numarali bolgede
Al atomlar1 diger oksitlenme sicakliklarinda oldugu gibi
artmigtir. Bu artis 565°C’de olusan matris icerisinde ki
kararsiz durumunun devam etmesiyle iligkili oldugunu
diisiindiirmektedir.

Ana ve oksitlenmis alagim numunelerin N, gaz ortaminda ve
20°C/dk. 1sitma < sogutma hizinda alman DSC egrileri
Sekil 7’de verilmistir. Alasim numunelerinin  440°C
civarinda martensit doniisiim  sergilemesi CuAlTa
materyalinin yiliksek sicaklikli sekil hatirlamali alagim
(YSSHA) grubunda yer almasimi saglar. Oksitlenme ile
alasim numunelerindeki austenit ve martensit doniistimlerin
bozulmadig1 ve yiizey oksitlemesi ile sekil hatirlama
ozelliginin korundugu Sekil 7°de ki DSC egrilerinden
anlasilmaktadir. Ancak yiizeydeki oksit tabakalarinin
doniistim sicakliklarina (Ag, Af, Ap, Mg, Mg, My) etki ederek
kiigiik degisimlere neden oldugu ise Tablo 2’de verilen
degerlerden belirlendi.

Flde edilen DSC piklerinin, DSC yazilim programi
sayesinde 1sitma < sogutma boyunca gozlenen austenit ve
martensit fazlarm entalpi degisimleri (AH4™M ve AHM™4)
analiz edildi ve Tablo 3’de degerleri verildi. Elde edilen Af
ve Mg faz doniisim sicakliklarindan; Es. 3 kullanilarak
denge sicakligt (T,) ve Es. 4 kullanilarak austenit ve
martensit piklerin entropi (AS4™M ve ASM~4) degerleri
hesaplandi [23].

To = 1/2 (Af + My) 3)
ASAM = AHASM T, @)
Martensit fazin Gibbs serbest enerjisi, entropi ve entalpi
olmak {izere; entropi ve entalpi degisimi bakimindan T,
asagidaki Es. 5’ten ifade edilebilir [36]:
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Sekil 7. Alasimin ana ve 700°C, 800°C, 900°C,1000°C

sicakliklarinda oksitlenen numunelerin DSC egrileri
(DSC curves of the as-cast and oxidized alloy samples at temperatures of
700°C, 800°C, 900°C, 1000°C)

AHM—>A AHA—)M

- - (5)
AHM-A AHA-M

To

Serbest enerji farki, faz doniisiimii i¢in gerekli olan siiriicii
kuvvet olarak adlandirtlir. Siirlicti kuvvet, difiizyon gibi bir
reaksiyonun arkasindaki itici giigtiir. Siirlici kuvvet
genellikle tane biiyiimesi, g¢ekirdeklenme veya bir faz
doniigiimiiniin olugmasini saglamaktadir [37, 38]. Asagida
verilen Es. 6 sayesinde, soguma esnasinda M, sicakliginda
martensit fazin ¢ekirdeklenmeye baslamasi igin ihtiyaci olan
Gibbs serbest enerjisi hesaplandi [24].

AGA_)M(MS) = AGM_)A(TO) - AGM_}A(MS) (6)
= —(Ty — M;SM)ASM~4

burada GM, S™ ve HM martensit fazin Gibbs serbest enerjisi,
entropi ve entalpi olarak tamimlanir. Doniisiim sirasinda
saklanan veya salman elastik enerji, ileri donistimi
engelleyecek, ancak ters doniisiime yardimci olacaktir [39].
Ters doniisiim sicakliklart (Ms; ve My) arasindaki fark
depolanan elastik enerjinin miktar1 ile orantihidir [40].
Elastik enerji (G, )ise Es. 7 kullanilarak hesaplandi.

G, = AGA™M (M) — AGA™M (M) e
= (Mg — M;)ASM=4

Es. 3-Es. 7 kullanilarak hesaplanan Ty, AS4°M, AGM™4 ve
G, degerleri Tablo 3’de listelenmistir.

Alasimin termodinamik parametrelerinin
(AHAM AHM=A ASASM AGA=M ve G,) oksitlenme sonrasi
degistigi belirlenmistir. Alagim numunelerinden 700°C ve
900°C’de oksitlenme ile elastik enerjisinde azalig
goriiliirken, 800°C ve 1000°C’de oksitlenmenin ise ana
numunedeki enerjisine yakin degerlerde bulunmustur.

Soguma esnasinda martensitik ¢ekirdeklenmenin ise en
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Tablo 2. Ana ve oksitlendirilmis alasim numunelerinin doniisiim sicakliklari
(Transformation temperatures of as-cast and oxidized alloy samples

. AS Ap Af MS MP Mf
Alasim Numuneleri C) ~C) ) C) ~C) ~C)
Ana Numune 4339 440,5 4453 440,6 436,4 4272
700°C 4342 440,7 446,8 4445 435,6 420,7
800°C 435,1 440,6 446,9 444.6 436,6 4252
900°C 434,0 441,5 446,8 4429 4372 427,0
1000°C 432,7 441,1 446,3 443,1 436,8 431,1

Tablo 3. Ana ve oksitlendirilmis alasim numunelerinin termodinamik parametreleri
(Thermodynamic parameters of as-cast and oxidized alloy samples)

Alasim Numuneleri To AG*M G, Ast=H AS™™A AHAM . AHM™A
(°C) (J/kg) (Jkg) (Jkg°C)  (J/kg°C)  (Jlkg) (Jkg)
Ana Numune 44295 11,51 65,64 6,84 4,89 3,03 2,17
700°C 44565 3,76 77,97 6,59 3,27 2,94 1,46
800°C 44575 5,49 122,29 6,30 4,77 2,81 2,13
900°C 44485 6,57 63,97 4,02 3,37 1,79 1,50
1000°C 44470 22,77 134,11 11,17 14,23 4,97 6,33

kolay 700°C’deki oksitlenmis numune de oldugu AG4~M
degerinden goriiliir. Yiiksek sicakliklarda alasima aktarilan
1st enerjisi ile depolanan elastik enerjinin degisime
ugradigini ancak 565°C’de matris igerisindeki kararsiz
davranisin elastik enerjilerinin de diizensiz davranislar
sergiledigi goriilmiistiir.

XRD sonucu, alagimlarin kristalin boyutu (D) gibi kristal
yapt parametreleri hakkinda daha fazla bilgi verir.
Scherrer'in  modeli, yart maksimumda tam genislige
(FWHM (B)), X-1ismnimn dalga uzunluguna (k) ve radyan
cinsinden ag1 (h) degerine dayanmaktadir ve asagidaki gibi
ifade edilebilir [41-42];

D = KA/B cos 6 ®)
burada K, Scherrer sabitidir, en iyi yaklagim degeri 0.9'dur.

A, kullanilan x-151n1 kaynaginin dalga boyudur (Ag, (Cu) =
1.5406A) ve B Bragg agisini temsil eder.

120 4—=— Kristalit boyutu (nm) —=— kp (mgem™s ') x107 —=— G, r 140
AN 2 = L30}1130
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Alasim numuneleri

Sekil 8. Alasimin ana ve oksitlenmeye maruz kalan
numunelerinin degisen kristalin boyutu ve elastik enerjisi
(Changing crystallite size and elastic energy of the as-cast and oxidized
alloy samples)

Sekil 8’de numunelerin oksitlenme sabiti, kristalin boyutu ve
elastik enerjinin degisimi verilmistir. 700°C’de neredeyse iki
kat artan kristal boyutu 800°C ve 900°C’de azalmaya
bagladi. @(9R) faz tanelerinin oksitlenme ile 900°C’den
sonra yeniden biiylimesi, kristalin boyutunun artmasina
sebep oldu. Oksitlenmenin artmasi, kristalin boyutunun
azalip artmasi elastik enerjide ise diizensiz davraniglarin
sergilenmesine neden oldugu goriildii.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Oksidasyon islemi ile Cu-9AI1-5Ta YSSHA’nin oksidasyon

davranislar, faz bilesenleri, mikroyapisal oOzellikleri ve

termodinamik parametreleri incelendi ve elde edilen
sonuglar asagida siralandi:

e CuAl-alasimina ilave edilen Ta elementi ile a(9R),
y1(2H), Bi(18R), Bi(DOs), 7»(CusAl)), B(A2) ve
@,(3R) faz yapilari ve reaksiyona baglama sicakliklari
artmustir.

e Oksitlenmenin 600°C’den sonra arttigi 900°C’de ise
dengelendigi belirlenmistir. Alasimin yiiksek sicakliklara
kadar oksitlenmeye direngli oldugu ve ayni zamanda Ta
elementinin oksitlenmeye karst Nb, Cr, Ti, Hf, Co
elementlerinden daha direngli oldugu oksitlenme sabitleri
ve oksitlenme i¢in gerekli olan aktivasyon enerjilerinden
goriilmiistiir.

e Artan sicaklik ile O atomlarinin difiizyonu a(9R) fazinin
matris igerisinde ¢okelme ve ayrigmalara sebep oldugu ve
boylece kararsiz durumda olmasina neden olmustur.
Martensit fazlarin ise O atomlarinca difiizyona ugramasi
martensit plakalarin  genlesmesine ve bdylece pik
yogunluklarinin degismesine sebep olmustur.

o« SEM-EDX goriintiilerinden oksit tabalarmin artan O
diflizyonu ile martensit plakalarin genlesmesine oksit
kabartilar1 ve catlaklarini olugturmustur. a(9R) fazinin
kararsiz durumu EDX sonug¢larindan da goriilmiistiir.
@(9R) fazinin kimyasal bilesenlerinin artan sicaklik ile
degismesi kararsiz durumun sonuglarindandir.
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e Kristalin boyutunun, «(9R) faz tanelerinin artan
oksitlenme sicakliklar1 ile biiylimesi sonucu arttigi,
ilerleyen sicakliklarda oksit tabakalarmin yiizeyde
olusmasiyla azaldigi ve 900°C’den sonra oksit
tabakalarinin  yiizeydeki ¢atlaklari ile a(9R) faz
tanelerinin biiylimesiyle yeniden arttig1 goriildii.
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