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Karbiir esasli seramik-metal karma yapilar; zirh, havacilik ve elektronik
uygulamalar1 ile otomotiv sektorii gibi pek ¢ok kritik uygulama alaninda
karsimiza g¢ikmaktadir. SiC-B4C-Al ve B4C-Al seramik-metal karma yapilarin
ozellikle arayiizeylerinde meydana gelen tepkimelerin gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) teknikleri ile incelenerek 1slatma mekanizmasinin agiklanmasi
onem tasimaktadir. Bu ¢alismada, basingsiz emdirme yontemiyle tiretilmis SiC-
B4C-Al ve B4C-Al seramik-metal karma yapilarda olusan tepkime trtinleri farkli
TEM teknikleri ile belirlenmeye ¢alisilmistir. X 1smnlar1 kirmimmi (XRD) tayini ile
karma yapilarda bulunan evreler (fazlar) tespit edilmistir. Taramali elektron
mikroskobu enerji dagilim x 1sm1 spektrometresi (SEM-EDXS) teknigi
kullanilarak sistemde olusan evrelerin kimyasal igerigi belirlenmeye calisilmis
ancak hafif element (bor ve karbon) iceriginden dolay1 reaksiyon iirlinleri somut
olarak belirlenememistir. Yapilan elektron enerji kayip spektrometresi (EELS) ve
enerji filtrelenmis gecirimli elektron mikroskobu (EFTEM) analiz sonuglariyla her
iki sistemde de temel tepkime iiriiniiniin Al3BC oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tepkin emdirme, Karma yap1, Karakterizasyon, TEM

teknikleri
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The carbide based ceramic-metal composites are encountered in many critical
application areas like armour, aviation, electronics and the automotive industry.
Explanation of the wetting mechanism in the SiC-B,C-Al and B4C- Al ceramic-
metal composite systems, especially the characterization of interfacial reactions
by using transmission electron microscope (TEM) techniques is important. In this
study, reaction products of the SiC-B4C-Al ve B4C-Al composites which were
produced with pressureless melt infiltration method were determined by using
various TEM techniques.The present phases in the system were determined by
using x-ray diffraction (XRD) technique. The chemical composition of the
reaction products were tried to be identified by scanning electron microscope-
energy dispersive x-ray spectrometer (SEM-EDXS) techniques, but due to the fact
that some reaction products contains light elements, like boron and carbon, could
not be determined explicitly. Based on electron energy loss spectrometer (EELS)
and energy filtered transmission electron microscope (EFTEM) results, it was
identified that AlsBC is the main reaction product in both systems.

Keywords: Reactive infiltration, Composite, Characterization, TEM techniques
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1. GIRIS

Seramik-metal karma yapilar, tek evreli (fazli) seramiklerle kiyaslandiginda
daha yiiksek tokluga sahiptir. Bu yiizden daha {istiin balistik performans
gosterebilirler.  Ayrica  diisiik  sicakliklarda  basinca  gerek  kalmadan
iiretilebildikleri i¢in ucuzdurlar. Dolayisiyla seramik-metal karma yapilar ucuz ve
mekanik  ozellikler bakimindan yiiksek performansli oldugundan zirh
uygulamalarinda tek evreli seramiklere alternatif malzemeler olarak giindeme
gelmisglerdir. Bor karbiir ve silisyum karbiir seramik-metal karma yapilarda sik
kullanilan malzemlerdir.

B4C seramikleri yiiksek sertligi, hafifligi, giiclii kovalent bag karakterleri ve
istin mekanik Ozellikleri nedeniyle asmmma ve darbe direnci gerektiren
uygulamalarda genis kullanim alan1 bulmaktadir. SiC giiglii bir kovalent karaktere
sahip olup yiiksek sertlik, mitkemmel yiiksek sicaklik siiriinme direnci, yiiksek 1s1l
iletkenlik 0Ozelliklerine sahiptir. Bu 0Ozellikleri ile yliksek sicaklik korozif
kosullarda ve aginmaya kars1 direnci gerektiren kosullarda ayn1 zamanda atmosfer
kosullarinda 1sitici eleman olarak da kullanilmaktadir. Seramik esasli karma
yapilarin ve metal esasli karma yapilarin tepkin (reakif) sivi siiregleriyle
iiretilmesi asamasinda, sivinin seramik bilinye igerisine sizabilmesi i¢in, mutlaka
stvi metalin seramik fazi 1slatmasi saglanmalidir. Al ise kolay bulunabilirligi,
ucuzlugu, hafifligi, diisiik ergime sicakligi ile emdirilmede kullanilan en yaygin
metaldir.

Islatmanin  s6z konusu oldugu seramik-metal sistemlerde arayiiz
terminolojisi malzeme bilimi ve kaynaklama teknolojileri ve seramik-metal karma
yapt lretimi i¢in dnemli bir yere sahiptir.

Bu tez ¢aligmasinin baslica amaci basingsiz tepkin emdirme yontemiyle
tiretilen seramik-metal karma yapilarda (B4C-Al ve SiC-B4,C-Al) meydana gelen
tepkime triinlerinin TEM ile belirlenmesi ve 1slatma mekanizmasina 1s1k

tutulmasidir.



2. KARMA YAPILI MALZEMELER

Iki veya daha fazla sayida ayni1 veya farkli gruptaki malzemelerin, en iyi
Ozelliklerini bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmak veya
birbirlerinin zayif yoniinii dengeleyecek iistiin 6zellikler elde etmek amaci ile bu
malzemelerin makro seviyede birlestirilmesiyle olusan malzemelere “Karma
Yapili Malzeme” denir [1]. Bu malzemeler bir veya birden fazla siireksiz evrenin
stirekli bir evre igerisinde dagitilmasiyla olusturulurlar. Siireksiz faz takviye edici
malzeme siirekli evre ise matris malzemesi olarak isimlendirilir [2].

Karma yapili malzemelerin 6nem kazanmalar1 bunlarin diger malzemelere
gore yiiksek mukavemet, hafiflik, tasarim esnekligi, rijitlik, yiiksek dielektrik
direnci, korozyon dayanimi, iiretim tekniklerinin kolay olmasi, miikkemmel 1s1l
ozellikleri gibi degisik ozelliklere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [3].

Karma yapili malzemeler giinliik ve ticari hayatta yaygin sekilde cam elyafi,
cam, kece ve cam dokuma ile polyester recineden yapilan c¢esitli {irlinlerde,
elektrikgi fiberleri, spor malzemeleri ve ara¢ sarji atlama siriklari, kaynak takimi,
tenis raketi, yaris kanolar1 degisik birlesik malzemelerden yapilan iiriinlerde; tip
alaninda suni kemik, biyo-aktif camlar, dolgu malzemesi dis kemik protezleri ve
baglant1 aksamlarinda; otomotiv sanayisinde otomobil kaportas1 pargalari, ic
donanimi, bazi motor pargalari, tamponlar ve lastiklerde; uzay ve havacilik
sanayisinde plandr govdesi, ugak modelleri, ucak govde ve i¢ dekorasyonu,
helikopter pargalar1 ve uzay araclarinda; silah, roket ve diger miithimmat

sanayisinde kullanilmaktadir [4-6].

2.1. Karma Yapih Malzemelerin Siniflandirilmasi

Karma yapili malzemeler matris fazina gore ve takviye malzemesine gore

Sekil 2.1°de gosterildigi iizere {i¢ ana grupta toplanirlar.
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Sekil 2.1. Karma yapili malzemelerin siniflandirma akim semasi

Takviye malzemesine gore ili¢ ana guruba ayrilan karma yapi1 modelleri

Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

(b) (©)

Sekil 2.2. (a) Taneli yap1 (b) Lifli yap1 (c) Tabakali yap1

Lifli ve tabakali yapilarin sagladig 6zelliklerdeki artis, tanelilere gore daha
yiiksektir. Taneli yapilar i¢in en 6nemli 6rnek betondur. Sert tanelilerin siinek bir
baglayict madde ile birlestirilip topak haline getirilen karma yapilara diger bir
ornek asfalt yol kaplamalaridir. Asfalt viskoz ve diisiik mukavemetlidir, tas ise
sert ve gevrektir, kiitle halinde fazla sekil degistirmeden, catlayarak kolayca
kirilabilir. Halbuki degisik boyutlu kirma tag ile asfaltin karisimindan olusan yol
kaplama malzemesi hem siinek hem de yeterli mukavemete sahiptir. Tungsten

karbiir (WC) taneciklerinin kobalt (Co) metali ile yiiksek sicaklikta basing altinda



sinterlenmesi sonucu elde edilen seramik karma yap1 ¢ok sert olup yiiksek hizli
kesme takimui iiretimine elverislidir [7].

Matris evresine gore simiflandirmada birinci grup olan polimer matrisli
karma yapilar ana evreleri polimer regine igeren yapilardir. Bu malzemeler
genellikle dogal veya sentetik liflerle takviye edilirler. Matrisin esnekligi catlak
olusumu ve ilerlemesini engeller [8-9].

Metal matris karma (MMK) yapilarda ana faz siinek metalden olusur [9]. Bu
karma yapilarin alasimlar ve diger malzemelere alternatif hale gelmelerinin en
onemli nedeni 6zgilil mukavemetlerinin ¢ok daha yiiksek olmasidir. MMK’ler
yiiksek mukavemetlerinin yan1 sira yiiksek esneklik modiiliine, diisiik yogunluga,
diisiik 1s11 gegirgenlik 6zelligine, tasarim esnekligine, yiiksek asinma direncine,
yiiksek elektrik ve 1s1l iletkenlik 6zelliklerine sahiptirler [10].

Seramik malzemeler, yiiksek sicakliga ve zor c¢evre kosullarina karsi
dayanikli olduklarindan bir¢ok alanda tercih edilirler. Fakat bu malzemelerin yiik
tagima kapasitesi, iiretim sirasinda olusan catlak tiiriinde kusurlarla veya kullanimi
geregi icerdigi siireksizliklerle onemli 6l¢iide azalir. Normal calisma kosullar
altinda bu catlaklar biiyiiyerek 6nemli hasarlara yol acarlar. Metallere gore yapi
kusurlarin ¢ok daha hassas olan seramiklerin kirilma toklugunu iyilestirmek {izere
cok sayida calismalar yapilmistir. Bunun icin seramik matris, tek dogrultulu
stirekli lifler, kisa lifler veya parcaciklar ile kuvvetlendirilerek tokluk davranis
gelistirilmeye ¢alisgilmistir [11]. Bu amagla yapisal ve islevsel (fonksiyonel)
nitelikli yiiksek teknoloji seramikleri kullanilmaktadir. B4C, SiC, AIN ve Al,O3 en
yaygin kullanilan seramik zirh malzemeleridir [12]. Bu bilesikler degisik
yapilarda olup amaca gore bir ya da bir kag1 beraber kullanilarak seramik matrisli
karma yapilar (SMK) elde edilir. Sandvig zirhlar, cesitli askeri amagh pargalarin
imali ile uzay araglari bu iriinlerin baslica kullanim yerleridir [5]. Seramik esash
karma yapilarda liflerin varhigi catlak agilmasi, lif-matris arayiiziiniin kaymasi,
styrilma gibi enerji sarf edilmesini saglayan olgulari da beraberinde getirmekte ve

bilesenlerine gore karma yapinin toklugunu arttirmaktadir [11].



2.2. Karma Yapilarin Uretim Yontemleri

Polimer esasli matrisli karma yapilarin iiretilmesinde en ¢ok bilinen ve an

fazla kullanilan yontemlerden bazilari; elle sivama, tel sarma, kese kaliplama

islemi, sivi akis teknigi, enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon ve termo olusum

yontemleridir [13].

Degisik matris ve takviye fazlarinin kullanimi MMK ’lerin iiretiminde farkli

tekniklerin gelismesini saglamistir. Uretim sirasinda matrisin s1vi, kat1 veya buhar

fazinda bulunmasina bagli olarak MMK ’lerin iiretim yontemlerini Sekil 2.3°de

gosterildigi gibi siniflandirmak miimkiindiir.

SMK yapilarin iiretiminde seramik malzemelerin {iretiminde kullanilan

geleneksel tiretim stiregleri kullani1ldig: gibi daha yeni tekniklerin kullanimi da s6z

konusudur. Bu teknikler sunlardir;

X

X

X

X

X

Soguk presleme ve sinterleme

Tepkin sinterleme ve kendinden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi
Sicak presleme

Tepkin baglama(Reaction Bonding)

Seramik emdirme

DIMOXTM,Lanxide siireci

Sol-jel yontemi

Kimyasal buhar emdirme

Basingsiz emdirme

Bu caligmada iiretilen karma yapilar basingsiz tepkin emdirme yontemiyle

tretilmistir.



Sekil 2.3. MMK iiretim yontemleri [14]



2.3. Emdirme Yéntemi ile Uretilen Karma Yapilarin Olusum Mekanizmasi

Seramik matrisli karma yapilarin ve metal matrisli karma yapilarin tepkin
stvi  siiregleriyle {iretilmesi asamasinda, sivinin seramik biinye igerisine
sizabilmesi i¢in mutlaka s1vi metalin seramik fazi 1slatmasi saglanmalidir.

Islatma, bir stvinin kati bir ylizey lizerindeki yayilma kabiliyeti olarak
tanimlanmaktadir [15]. Temas agisi, siv1 ile kat1 arasindaki 1slatma derecesinin bir
oOlgiisiidiir. Milkemmel kosullarda denge temas agist (Sekil 2.4) Young-Dupre
denklemi (Esitlik 1) ile belirlenmektedir.

Yse

Y«e
Sekil 2.4. Temas agisinin sekilsel gosterimi
Yks + Ysc.Cos 0 -ykg =0 Esitlik 1
Bu esitlikte;

Yks  : Kkati/sivi arayiizey enerjisi
Yke : kati/gaz arayiizey enerjisi
Ysc  : s1vi/gaz araylizey enerjisi
0 : denge temas acisini

ifade etmektedir. Eriyigin temas agis1 veya yiizey gerilmesi ne kadar diisiik olursa,
althk malzemesini 1slatma egilimi de o kadar iyi olacaktir. Temas agis1 0°
oldugunda miikemmel 1slatma saglanirken, 1slatma agis1 180° oldugunda ise

sistem tamamen 1slatmaz hale gelmektedir (Sekil 2.5).



Temas agisi, 0

A 4

0° 90° 180°
Yayiima Tam Islatma Kismi Islatma Yks= Yks Cok az i1slatma Sifir Islatma

Sekil 2.5. Temas agisina bagli olarak degisen 1slatma durumlari

Ne yazik ki genellikle sivi metaller (6rnegin Al) seramikleri iyi bir sekilde
1slatmamaktadir [16]. Genel olarak, 1slatmanin iyi olmamasi kirlilik, nem, seramik
tozlarin yiizeyini kaplayan gaz tabakasi ve/veya sivi metali kaplayan oksit
tabakasinin varligi gibi nedenlere baglanmaktadir. Tiim bu hallerde, sivi metalin
seramik taneciklerle dogrudan temasi engellenmektedir [17-19].

Seramik taneciklerin s1vi metal tarafindan 1slatilmasini kolaylastirmak i¢in
cesitli yaklagimlar 6nerilmis olup bunlar arasinda;
1. sivi metal sicakligimin yiikseltilmesi [20],
2. yiizey aktif elementlerin (Mg, Li, Ca, Ti veya Zr) matris alasimina ilave
edilmesi [21-23],
3. seramik taneciklerin kaplanmasi ya da oksitlendirilmesi [24-26] ve
4. seramik taneciklerin 6n-1s1l islem vb. yontemlerle temizlenmesi [27-28]
yer almaktadir.

Islatmay1 kolaylastirmak i¢in uygulanan yontemler, ii¢ temel esasa

dayanmaktadir;
1. katimin yiizey enerjisinin arttirilmasi,
2. sivi alagimin yiizey geriliminin azaltilmasi ve
3. seramik tanecik-matris arayiiziindeki kati-siv1 yiizey enerjisinin azaltilmasi
[29].
Islatmayi, tepkin ve tepkin olmayan 1slatma olarak iki temel baglik altinda
incelemek miimkiindiir. Tepkin olmayan i1slatmada, arayiizeydeki kiitle aktarimi

cok smirlidir ve arayiizeydeki kiitle aktariminin arayiizey enerjilerine etkisi ihmal



edilebilir bir seviyededir. Bu proje kapsaminda incelenmesi planlanan karma
yapilar tepkin emdirme yontemiyle iiretilecektir.
Tepkin emdirme yonteminde 1slatma iki temel itici gii¢ ile yiirtimektedir:
% Cozlinmeyle 1slatma.
o Coziinmeye duyarl 1slatma
o Coziinmeye duyarsiz 1slatma

< Ug boyutlu bilesiklerin olusumu ile 1slatma.

2.4. B4C-Al Sistemi

B4C seramikleri, hafiflikleri, gii¢lii kovalent bag karakterleri ve iistiin
mekanik 6zellikleri nedeniyle, asinma ve darbe direnci gerektiren uygulamalarda
genis kullanim alan1 bulmaktadir.

Kovalent bagli bir seramik malzeme olan B4C'nin diisiik kirilma toklugu
ve yiliksek {retim maliyeti bu maddenin kullanimmin yayginlasmasini
stmirlamaktadir. Ornegin yogun yekpare B4C ve SiC malzemeleri ancak sicak
presleme ya da yiiksek sicakliklarda (2000-2300°C ) sinterleme yontemleriyle
tiretilebilmektedir. Her ne kadar saf B,C'nin sinterleme sicakligini diisiirmek i¢in
cok sayida sinterleme ilaveleri kullanilmis olsa da B4C'nin sinterleme sicakligi
belirgin olarak diislirlilememistir. Ayrica sinterleme ilaveleri ile sinterlenen
B4C'nin kirilma toklugunun diisiik kaldig1 goriilmiistir.

Yiiksek bir seramik evre oranina ve diisiik gozenek igerigine sahip B4C -
Al karma yapilarin iretimi Ozellikle B4C'min yiiksek sertlik ve asmnma
ozelliklerinden yararlanmak, bunun yami sira BsC'min disiik olan kirilma
toklugunu arttirmak amaciyla gergeklestirilmistir. B4C ile Al arasinda meydana
gelen kimyasal tepkimeler nedeniyle siire¢ kosullarina bagl olarak ¢ok sayida
farkli tepkime friinleri olusmaktadir. Olusan tepkime friinlerinin Kimyasal
bilesimleri konusunda farkli yayinlarda farkli bilgiler yer almaktadir. Bunun temel
nedenleri ise ¢ok sekillik (polmorfizm) ve Al'nin bu bilesiklerde sahip oldugu
yiiksek ¢oztnirliktiir [30]. Pyzik ve ark. [31] Al;BC fazinin Al ¢oziinirliigiiniin
%69 ile%84 arasinda degistigini ve bu evrenin 450°C'nin {izerinde olustugunu
bildirmektedir. Tepkimenin baslangicinda Al,BC evresinin Al igerigi %84 iken
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1s1l iglem sonrasinda Al igeriginin %69 ile %76 arasinda degistigi ve bunun
Al;6B1,C veya Al3B;,C evresine karsilik geldigi bildirilmektedir[31]. Bu
calismadan 2 yil sonra Viala ve ark. [32] ayn1 evreyi inceleyip AlsBC formulune
sahip oldugunu tespit etmis ve bu fazla ilgili ayrintili bilgiler vermislerdir.

Viala ve ark. [32] 627°C - 1000°C araliginda B4C ve Al toz karigimlarin
soguk presledikten sonra argon gaz ortaminda 1-450 saat arasinda degisen
stirelerde 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Bu ¢alismada Al kat1 haldeyken B4C ile Al
arasindaki tepkimelerin gerceklestigini smurli diizeyde gergeklestigini ancak
Al'nin ergime sicakliginin lizerindeki tepkime hizinin belirgin bir sekilde arttig1
bildirilmektedir. AlsBC ve AlB; tepkime firiinlerinin 868°C'nin altinda olustugu,
sicakligin artmasiyla AlzBssC, (B-AlBj2) evresinin AlB; ile yer degistirdigi
bildirilmektedir. Bu durumda B4C tiiketimi sabit kalmasina karsin kalinti Al
igerigi daha yiiksek olmaktadir. Al3BC evresinin 1000°C'ye kadar kararli oldugu
bildirilmektedir. B4C ile Al arasinda tepkimelerin baglamasi i¢in bir kulugka
stiresine ihtiya¢ duyuldugu ve B4C evresinin Al;BC ile pasivasyonunun
tepkimelerin hizin1 diistirdiigii bildirilmektedir [32].

Bu sistemde gergeklesen mekanizma Al'nin bor ve karbon bakimindan
zenginlesmesi, cekirdeklenme ve c¢oziinme-yeniden ¢okelme mekanizmasiyla
Al3BC ve boriir fazlarinin olusmasi seklindedir [32]. Kulugka asamasinda Al ve
B4C fazlarinin yiizeyinde bulunan oksit tabakalar1 kirilmaktadir. Yiizey oksit
tabakalar1 uzaklastiktan sonra B4C evresinin Al ile dogrudan temas noktalarindaki
metal evre hizlica doyum noktasina ulasir ve ardindan da gekirdeklenme ile
biiylime siireci gerceklesir. Al3BC kolayca B4C yiizeylerinde ¢ekirdeklenirken,
AlB; genellikle Al igerisinde olusur. Tepkimeler sonucu olusan Al;BC evreleri
birlestigi zaman B4C yiizeyinde etkili bir yaymim (difizyon) engeli
olusturmaktadir. Bu durumda olusan AI3BC tabakasindan kati hal yaymimi
tepkime hizin1 belirlemektedir [32].

Pyzik ve ark. [31] B4C ile Al arasindaki tepkimeleri incelerken Viala ve
arkadaslarina oranla ¢ok daha kisa 1sil islem siirelerinde ¢alismalarini
gerceklestirmiglerdir. Bu nedenle olusan evrelerin denge konumunda olmadigi
bildirilmektedir [30]. Pyzik ve ark. [31] presledikleri toz karisimlari ve

onsinterlemeyle hazirladiklar1 gozenekli B4C biinyeleri Al ile sarip, vakum
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ortaminda 700°C 'ye 1sitmis ve bu sicaklikta 830 MPa'likk bir basing
uygulamislardir. Ardindan da 450°C ile 1200°C araliginda degisen sicakliklarda 1
saat siireyle 1s1l islem gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismada belirlenmis olan fazlar
ile Viala ve ark. [32] tarafindan belirlenen fazlar ¢ok farklidir. 1000°C'nin altinda
temel tepkime triinlerini Al4BC ve AlB; olarak belirlemislerdir. Viala ve ark. [32]
ise Al4,BC evresini Al3BC olarak gostermislerdir. 1000°C civarinda AlB; bozunup
yerine bor ve karbon bakimindan zengin yeni fazlar olusmaktadir [31]. Bildirilen
bu sicaklik Viala ve ark. [32] tarafindan bildirilen sicakliktan ¢ok daha yiiksektir.
Ancak bunun 1s1l islem siiresinin ¢ok daha kisa olmasindan kaynaklanabilecegi
bildirilmektedir [30].

Pyzik ve ark [31] 1000°C'nin altindaki sicakliklarda olusan fazlarin Al
bakimindan zengin oldugunu ve bu tepkimelerin Al fazinin tiiketilmesinde etkin
oldugunu, buna karsin 1000°C'nin iizerindeki sicakliklarda uygulanan 1sil
islemlerle A1B,4C (AlB1o) ve Al4C; fazlarinin olustugu bildirilmektedir.

Halverson ve ark. [33] 1200°C - 1400°C araliginda Al,Cs evresinin
oldukga hizli bir sekilde olustugunu 1400°C de Al,C; fazinin kisa viskerler
halinde kristallenmeye basladigim1  bildirmektedir. Bu ¢alismada B4C-Al
sisteminde 1slatma davraniginin sicaklik, siire ve ortama bagli olarak degistigi
belirlenmigtir. Vakum altinda ¢alisildiginda artan siire ve sicakliga bagl olarak
temas acisinda keskin diisiisler meydana gelmektedir. Ancak soygaz ortaminda ise
goreceli olarak bu diisiislerin daha az oldugu gozlenmektedir. Diisiik temas agilar
elde edilemedigi i¢in 1000°C'nin altindaki sicakliklarda basingsiz emdirme
yontemiyle kisa siirelerde B4C-Al karma yapilarinin {iretiminin saglanamayacagi
ve 1slatmanin iyi bir sekilde saglanabilmesi i¢in emdirmenin 1200°C'nin
tizerindeki sicakliklarda gergeklestirilmesi 6nerilmektedir [34].

Pyzik ve arkadaslarmin [35] gelistirdigi bir yontemde, B4C tozu grafitten
yoksun bir ortamda, 1300°C’nin {izerindeki sicakliklarda tercihen 1400°C-1550°C
arasinda pasiflestirme islemine tabi tutulmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda
topaklanma gozlemlendiginden ve B4C taneleri boyun vermeye basladigindan,
1550°C’nin {izerine ¢ikilmasi sakincali olmaktadir. Bu sicakliklardaki 6giitme
siireleri ise yaklasik 15 dakika ile 4 saat, tercihen yaklasik 1-2 saat arasinda

degismektedir. 1350°C- 1800°C arasindaki pasiflestirilmis B4C’nin Al ile olan
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tepkinligi, pasiflestirme iglemine tabi tutulmamis B4C’nin Al ile olan tepkinligi,
pasiflestirme islemine tabi tutulmamis B4C biinye- Al arasindaki tepkinligi oranla
cok farkli olmaktadir. Pasiflestirme sicakligit  1300°C’den  1400°C’ye
cikartildiginda, tepkimeye girmemis Al miktar1 artarken es zamanli olarak
kimyasal tepkime kinetiginde hizli bir diisiis meydana gelmektedir. 1400°C ile
1800°C arasindaki sicakliklarda yapilan pasiflestirmede ise tepkimeye girmeyen
Al miktarinin nispeten sabit kaldig1 gozlemlenmistir.

Pyzik ve Aksay’in [36] yaptig1 baska bir ¢alismada, B4C tozu, B4C’nin Al
ile tepkinligini azaltmak iizere, serbest karbon varliginda ve 1800°C-2250°C
arasinda bir 1s1l pasiflestirme isleminden gegirilmektedir. 1800°C’nin altindaki
sicakliklarda karbonun B4C ile tepkimeye girmedigi ve dolayisiyla da B4C
tozunun ylizeyinde bir degisiklik yaratmadigi diisiiniilmektedir. Boylece B4C ile
tepkimeye girmemis olan serbest karbonun, emdirme siirecinde Al alagimi ile
tepkimeye girerek ve su ile tepkinligi yiikksek olan Al;Cs olusturarak mekanik
ozellikleri olumsuz yonde etkiledigi sanilmaktadir.

Pyzik ve arkadaslarinin [35] gelistirdigi yontemde ise, pasiflestirme serbest
karbon olmaksizin gerceklestirildiginden, ayn1 sartlar altinda daha saf ve normal
atmosferik nemin varliginda bile hidrolize olan Al4C3’ii olusturma egilimi ¢ok
daha diisiik olan gézenekli seramik biinyeler iiretilebilmektedir.

Pasiflestirme ile B4C ile Al alasimi arasindaki tepkinlik azalmakta ve B4C-
Al arasindaki tepkimeler neticesinde olusan evrelerin tane boyutu degismektedir.
Pasiflestirmenin yapilmadig1 ya da pasiflestirmenin 1250°C’nin altinda yapildig:
durumlarda ortalama B4C tane boyutu 3 um olan bir sistemde AlB, ve Al,BC
kiimelerinin boyutu ortalama 50-100 pm’ye kadar ¢ikabilmektedir. Ozellikle
AlBC tanelerinin bir araya gelerek olusturduklari biiyiik kiimeler, B,C ya da
Al’ye oranla daha kirilgin olmasindan 6tiirii mukavemet ve kirilma toklugu gibi
malzeme 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. 1300°C’de bir saati asan bir
1s1l islem ile Al4BC tane boyutu 5 um’nin altina kadar inebilmekte ve buna baglh
olarak da mukavemet ve tokluk degerleri artmaktadir. Pasiflestirme sicakligi
1400°C’y1 ve 1si1l islem siiresi 5 saati asmadigr siirece iri taneli fazlar

olusmadigindan nispeten yiiksek mukavemet ( 600-700 MPa ve tokluk (6-8
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Mpavm) degerleri korunabilmektedir. Aksi taktirde, Al,BC tanelerinin uzayarak
0z bir toklastirma etkisi yarattig1 diisiiniilmektedir [37].

Kennedy’nin [38] ¢alismasinda B4C partikiilleri erimis Al-Si-Mg alasimi
icine katilmis ve SiC altlikta 800°C’ye 1sitilmustir. Metalografik incelemeler igin
numuneler elmas ile parlatilmistir. Isil islem uygulamadan Once bakilan geri
yansiyan elektron goriintiisiinde (BEI) goriildiigii gibi B4C ve matris arayiizeyinde
atomik olarak daha agir acik renkli bir evre oldugu anlasilmistir. Bor (B) ve
titanyum (Ti) i¢in yapilan elementel haritalama bu evrenin Ti oraninca zengin
oldugunu gostermektedir. Ancak EDX’teki elektron demet kalinligi
diisiiniildiigiinde bu tabaka cok incedirYapilan EDX analizleri ile gri renkli
bolgeden AlB; ve agik renklerin TiB; oldugunu Al;BC, AlsBC, Al,Cs reaksiyon
tirlinlerinin olmadigi tespit edilmistir [38].

B4C-Al-7093 karma yapist hacimce %10 B4C partikiilleriyle 2 mm
kalinliginda “haddelenmis plaka” halinde hazirlamistir. TEM analizleri Al
matriste ¢okletilerin oldugu ve tane boyutlarinin 3-5 um oldugunu gostermektedir.
Matriste bulunan g¢okeltilerin Mg-Zn-Cu’ca zengin oldugu EDX sonuglarindan
anlagilmistir. Yapida iki farkli araylizey gézlenmistir. Bunlardan biri ¢okeltilerin
bulundugu digeri ise ¢okeltilerin olmadig1 arayiizey. Arayiizeyden ve arayiizeye
100 nm uzakliktaki bolgeden alinan TEM-EDX sonuglar1 arayiizeyden
magnezyum (Mg) ve oksijen (O) kirmim doruklarmin gii¢lii oldugunu
gostermektedir. Mg miktar1 arayiizeyin farkli bolgelerinde degiskenlik
gostermektedir. Ancak Mg miktar1 ¢ok olan yerlerde O miktar1 da ¢ok
cikmaktadir bu da araylizeyde MgO ve MgAl,O varliginin olasi oldugunu
gostermektedir [39].

Al-Mg-B4C tozu karisimi {izerine 5083 Al alasimi yerlestirilerek 800°C’de 1
saatte azot atmosferinde karma yap1 elde edilmistir. Bu ¢alismada mikroyap1 ve
tepkime iriinleri XRD, SEM ve TEM teknikleriyle karakterize edilmistir. TEM
numunesi geleneksel yontemle hazirlanmistir. XRD analizleri Al, B4C, AlB,,
Al3BC, ve AlBjg evrelerin olustugunu gostermekte ve TEM sonuglariyla da bu
evrelerin oriit yapilart (crystal structure) SADP teknigi ile belirlenmistir. SADP

sonuclarina goére AI3BC fazinin  hekzagonal yapida oldugu ve oOrgii
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degismezlerinden a ve c sirasiyla 6,0506 nm 11,544 nm oldugu belirlenmistir
[40].

TEM analizleri i¢in Al ile B4C arasinda zayif bag kurulmus olan numuneler
secilmistir. Al-B4C araylizeyinde ¢atlak olusumu gézlemlenmistir. Bu catlagin
numune hazirlama sirasinda veya {iretim sirasinda kalintt gerilmelerden dolay1
olmus olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu catlagin B4C tarafindan ¢ok orlitsiiz
(amorf) arayiizey kisminda oldugu gériilmiistiir. TEM-EDX sonuglarina gore ise

arayiizey evrsinin Al-Mg-C oldugu tespit edilmistir [41].
2.5. SiC-B4C-Al Sistemi
SiC-B4C-Al yapilar1 hakkinda literatiirde tiretim siireci ile ilgili yeterli veri

bulunmamakla birlikte bulunan ¢alismalarda ise TEM ¢alismast hig

yapilmamigtir.
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3. CALISMANIN AMACI VE ONEMI

B4C-Al seramik-metal karma yapilarin karakterizasyonu ile ilgili bazi
yayinlar literatiirde bulunmasina ragmen bu yayinlar bir biitiin olarak bakildiginda
karma yapiy1 tam olarak agiklar nitelikte degildir. SiC-B4,C-Al seramik-metal
karma yapilarinda ise yapilan ¢aligmalar {iretim agamasi i¢in bile sinirlt sayidadir
ve karakterizasyon adina ¢alismalar bulunmamaktadir. Dolayisiyla bu tezin amaci
tepkin (reaktif) emdirme teknigi ile ftretilmis olan SiC-B4C-Al ve B4C-Al
seramik-metal karma yapilarin Gzellikle arayilizeylerinde meydana gelen
tepkimelerin ve tepkime iriinlerinin gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
teknikleri ile belirlenmesi ve 1slatma davraniginin agiklanmasidir.

Bu sistemlerde emdirme, seramik-metal arayiizeylerinde yeni Seramik
evrelerin olusumuyla ilerledigi ve bu evrelerin genellikle hem ince yapili (< 1 pm)
hem de B ve C gibi hafif elementlerden olugmasi nedeniyle 1slatma
mekanizmasina 1s1k tutulmasi ve olusan evrelerin belirlenmesi ancak TEM
tekniklerinin kullanimiyla miimkiindir.

Basingsiz tepkin emdirme yontemiyle tiretilen seramik-metal karma yapilar
(SiC-B4C-Al ve B4C-Al) balistik, elektronik, otomotiv, havacilik ve refrakter
uygulamalari gibi alanlarda kullanilma potansiyeline sahiptir. Basingsiz emdirme
teknigi, yiiksek seramik hacim kesrine sahip seramik-metal karma yapilarin
liretimi i¢in alternatif, ucuz ve nispeten basit bir yontemdir. Bu yontemde 1slatma
mekanizmasinin bilinmesi; slireg kosullari, icyapt ve dolayisiyla da malzeme
Ozelliklerinin optimizasyonunda belirleyici oldugu i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir.
Bu nedenle araylizeylerde meydana gelen tepkimelerin ve tepkime {iriinlerinin

TEM ile belirlenmesi bu tezin ana konusudur.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada kullanilmis olan karma yapilar “Tepkin Emdirmeyle Uretilen
Seramik Matrisli Karma Yapilarin Gegirimli Elektron Mikroskobu Teknikleri ile
Incelenmesi* baslikli TUBITAK projesi kapsaminda iiretilmistir. Uretim yontemi

asagida 6zetlenmistir.

4.1. Karma Yapilarin Uretimi

Karma yapilarin tiretiminde B,C (Alfa Aesar) ve SiC (Aldrich kaba SiC ve
H.C. Starck ince SiC) tozlar1 kullanilmisgtir. Bu tozlarin iiretici firma tarafindan
verilen kimyasal bilesimi ve lazer kirmim ydntemiyle Olgiilen tane boyutlari

Cizelge 4.1°de sunulmaktadir.

Cizelge 4.1.Baslangic tozlarinin lazer kirinim ydntemi ile 6l¢iilen tane boyutlari

Tane Boyutu (um) | ince B,C Kaba B,C Kaba SiC
dqo 0,6 30,4 15,0
dso 15 47,9 23,0
dgg 3,4 74,5 38,0

Gergeklestirilen deneysel calismalarda kullanilan 7075 ve 2024 Al
alasiminda yer alan alasim elementleri ve miktarlann Cizelge 4.2°de

sunulmaktadir.

Cizelge 4.2 Kullanilan 2024 ve 7075 Al alasimlarinin bilesimi

2024 7075
Element ag. % Element ag. %
Cu 3,80-4,90 Cu 1,30
Mn 1,20-1,80 Zn 5,30
Mg 0,30-0,90 Mg 2,30
Fe, Si, Zn 0,50 Fe 0,44
Ti,Cr 0,30 Cr 0,25

B,C-Al sisteminde tane boyutu 47 um olan B4C (Alfa Aesar) tozu ve 2024
Al alagimi kullanilmistir. B4C-Al sisteminde tasarlanan yigin bilesimi sadece B4C

icermektedir. Ayrica bu sistemde pasiflestirme islemi gergeklestirilmeden
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emdirme gergeklestirilmistir. Pasiflestirme i¢ yapmin sadelesmesine yardimci
olur. B4C tozu ag. %4 oraninda polietilen glikol baglayici ¢ozeltisi (PEG 4000, ag.
%40’1ik ¢ozelti) agat havan igerisinde karistirma yoluyla katilmistir. B4C seramik
tozu tek yonlii pres ile sekillendirilerek kenarlar1 5 cm ve kalinligr ~1 cm olan
gozenekli peletler hazirlanmistir. Olusturulan peletlerdeki baglayici ¢ozeltisi
(PEG), baglayic1 giderme tiip firmninda 550°C sistemden uzaklastirilmistir. Bu
islemden sonra yas yogunluk hesaplama islemi gerceklestirilmistir. Yaklagik ~ %
60 yas yogunluga sahip gozenekli peletler elde edilmistir. Emdirme islemi verilen
sicakliklarda tek yonli pres ile sekillendirilmis peletlere, Al,O3 tlip firinda ve
grafit altlik igerisinde Ar gazi ortaminda 2024 Al alasimi herhangi bir dis basing
uygulamaksizin 1225°C’de 10 dakika bekletilerek emdirilmistir.

SiC-B4C-Al sisteminde baslangic tozlarmin Kkaristirilmasi yas siirecle
gergeklestirilmistir.  Yigin  hazirlanirken belirlenen oranlardaki baslangig
malzemeleri izopropil alkol ortaminda, 100 devir/dakika hizla 15 dakika siireyle
ve 5 mm c¢apinda kiiresel SizN4 bilyalar kullanilarak Fritsch firmasina ait
Pulverisette 5 model eksenel degirmende karigtirilmistir. Hazirlanan ¢amur doner
kurutucuda 55°C’de kurutularak izopropil alkol sistemden uzaklastirilmistir.
Hazirlanan toz karisimlarina ag. %12 oraninda PEG baglayic1 ¢ozeltisi (PEG
4000, ag. %40’lik c¢ozelti) agat havan igerisinde karistirma yoluyla katilmistir.
Bilesimi % 50 kaba SiC -% 50 ince B4C olan seramik toz karisimi 30 kg/cmz’lik
basing altinda tek yonlii pres ile sekillendirilerek ~6 mm kalinliginda ve ~1,9 cm
capinda gozenekli peletler hazirlanmistir. Olusturulan peletlerdeki baglayici
cozeltisi (PEG), baglayici giderme tiip firininda 550°C’da sistemden uzaklastirilir.
Bu igslemden sonra yas yogunluk hesaplama islemi gergeklestirilmis ve % 50 kaba
SiC -% 50 ince B4C toz karisimindan elde edilen bilesimin yas yogunlugu ii¢
Olgiimiin ortalamasi alinarak 62,2324+0,5 bulunmustur. Emdirme islemi 1050
°C’de 60 dk siirede tek yonlii pres ile sekillendirilmis peletlere, Al,Oj3 tiip firinda
ve grafit altlik i¢erisinde Ar gazi ortaminda 7075 Al alasimi kullanilarak herhangi

bir dis basing uygulamaksizin gerceklestirilmistir.
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4.2. Numunelerin X- Isim1 Kirinimu Analizi i¢in Hazirlanmasi

Emdirme islemi sona eren numunelerde bulunan fazlarin tespit edilebilmesi
i¢cin, y1gin (bulk) haldeki kompozitler ¢elik bir ¢eki¢c yardimiyla kirilarak agat
havanda ogiitiilecek boyutlara indirilmistir. Agat havanda 2 dakika siire ile
ogitiilerek toz haline getirilen numuneler, 63pm’lik elekten gegirilmis ve toz
numune tutucu yardimi ile X-iginlar1 kirmimi (Rigaku-Rint 2000) cihazina
yerlestirilip analizi yapilmistir. Analizler i¢in CuK, 1smimi (A= 1.54046 A)
kullanilmis, ¢ekimler X-1s1m1 tiiptine 30 kV voltaj ve 40 mA akim degerleri
uygulanarak gerceklestirilmistir. Yarik genisligi 0.3 mm ve tarama hiz1 1°/dakika

olarak belirlenmistir.

4.3. Numunelerin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi icin

Hazirlanmasi

Kesilen numuneler 6giitme ve parlatma islemlerinde kolaylikla tutulabilmesi
icin kaliba alimmustir (Struers LaboPress-3). Kaliba alinan numuneler sirasiyla
120- 240-, 320-, 600-, 1200- numarali asindirma kagitlar1 ile yaglayici olarak su
kullanarak ve 9, 3 ve 1,0 mikron boyutlu elmas ¢6zeltileri ile Struers Tegra Force-
25 cihazinda parlatilmigtir. Parlatmanin son adimminda mikronaltt (0,25pm

kolloidal silika kullanilmustir.

4.4, Numunelerin Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)Analizi icin

Hazirlanmasi

TEM teknikleri ile analiz yapilabilmesi i¢in numunenin elektron gegirgen, <
100 nm, ve tiirdes (homojen) incelikte olmasi gerekmektedir. Yeterli incelikte
olmayan numuneden sinyal almak miimkiin olmazken; esit sekilde incelmemis bir
numunede ise kalinlik farkindan dolayi giivenilir kimyasal analiz yapabilmek
miimkiin degildir. Ayrica metal ve seramik gibi farkli asinma davranigina sahip
malzemelerden TEM numunesini hazirlama siirecinde sorunlar yasanabilir ya da

numunede yapilacak analizlere gore farkli numune hazirlama teknikleri farkli
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etkinlik gosterebilmektedir. Bu nedenle bu tez kapsaminda amaca gore farkli

TEM numune hazirlama teknikleri kullanilmistir. Bu teknikler sunlardir;

i.  Geleneksel Inceltme Yo6ntemi
ii.  Odaklanmis Iyon Demeti (Focus lon Beam)

iii.  Iyon Dilimleme (lon Slicer)

4.4.1.Geleneksel Yontem ile Numune Hazirlama

Numuneler dncelikle elmas kesici (Buehler ISOMET 1000) ile miimkiin
mertebe ince dilimler halinde kesilmistir. Daha sonra sirasiyla bu dilimler
asindirilarak 150 pum kalinliga indirilmis, ultrasonik disk kesme (South Bay
Technology) cihazinda 3 mm ¢apinda kesilmis, tripod parlaticida veya disc
asindirict ile paralel olarak 40-50 pm civarina inceltilmistir. En son asamada ise
numune Ar iyon demeti ile inceltme cihazi (Bal-Tec RES 101) kullanilarak
100 nm’ nin altindaki kalinliklara inceltilmistir. Iyon inceltme asamasinda 3 kV
tabanca hizlandirma voltaji ve 15° iyon demeti gelis agisi ile baslanmis, 5 kV-10 °
kosullartyla ile devam edilmis ve delinme islemi 6 kV-8° ile sonlandirilmistir.
Uygulanan voltaj, a¢1 ve delinme siiresi sistemin igerdigi fazlara gore degiskenlik
gosterebilmektedir. Bu tez calismasinda bu yontem B4C-Al sistemi icin
kullanilmistir. Sekil 4.1°’de numune hazirlama stireci ve her bir siirecte ulagilmasi

hedeflenen numune kalinlig1 sekilsel olarak gosterilmektedir.

+ IYON
INCELTME

+ ULTRASONIK
KESME

+ KABA KESME +« PARALFL

* ASINDIRMA
PARLATMA

Sekil 4.1. Seramik-metal karma yapilar i¢in gelistirilen gelencksel TEM numune hazirlama

yontemi akim semasi
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4.4.2. F.I.B ile Numune Hazirlama

FIB bir ¢esit SEM gibidir. Ikisinin de yiiksek vakum ortaminda yiiklii
parcaciklar yayan bir kaynagi vardir. Bu parcaciklar lenslerle numuneye
odaklanir.

Isin goriintiileme i¢cin numune yiizeyini tarar. SEM’den ayrilan en 6nemli
farklar elektromanyetik lensler agir iyon 1s1nin1 odaklayacak kadar giiclii degildir
bu nedenle elektrostatik lensler bulunur [45].

Isinin numune tizerindeki konumu saptirma tabakalarinda olur. Literatiirde 2
cesit FIB numune hazirlama teknigi bulunmaktadir. Bunlar 1) H-bar yontemi 2)
Lift-Out yontemi. Bu tez kapsaminda yapilan numunelerde lift-out yontemi
kullanilmigtir. Lift-out tekniginin en énemli avantaji bulk numuneden kesme ve
parlatma islemi gerekmeden 6rnek hazirlanabilmesidir. Bu teknikte FIB istenen
alan inceltilirken 100 nm civarinda kalinliga sahip bir membran olusturur. Bu ince
membran seklindeki TEM numunesi ana yapidan kesilir. Daha sonra bu kesilen
kisim bir probe ile TEM gridinin tizerine yapistirilir. Teknik Sekil 4.2°de sekilsel
olarak gosterilmektedir [45].

Mikro-manipulator

100nm inceligindeki bulk
numuneden almmig membran Mikro-manipulatérle alinmus
omegi mce memoran

| FIB ile hazulannug elektron
fransparan numune

3 mm ¢aplt TEM gridhi

Sekil 4.2. Lift-out FIB teknigi [45]
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Bilkent Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezinde bulunan FIB
cihazinda (FEI-Nova 600i Nanolab) lift-out teknigi kullanilarak B4C-Al

sistemindeki ara yiizlerden TEM numuneleri hazirlanmistir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3. FIB cihazina ait genel goriintii

4.4.3. Tyon Dilimleme Cihaz1 ile Numune Hazirlama

TEM’de mikroyapi1 karakterizasyonu yaparken daha iyi sonuglar elde etmek
amaciyla daha tiirdes kalinlikta numune hazirlanabilen iyon dilimleme cihazi
(JEOL EM 091001S) bolimiimiize yeni alinmisg ve iilkemizde tek olup ilk
denemelerden biri bu tez kapsaminda 50kSiC-50iB4C-Al sistemi iizerinde
yapilmistir.

1yon Dilimleme Cihazi ile TEM numunesi hazirlanirken numune, tutucuya
yerlestirildikten sonra cihaza konur. Cihazda 6nce koruyucu serit yardimiyla 6n
parlatma yapilir. Daha sonra Ar iyonlar ile yiizeyden numune kaldirilarak bir
delik elde edilir. Islem siirecinde uygulanan voltaj ve iyon 1smninin gelme agisi
numunenin incelme siirecini etkileyen temel degiskenlerdir. Delik acarak ince
alan elde edildikten sonra numune 6zel bir yapistiric1 kullanilarak grit iizerine
almir. Iyon dilimleme cihaz1 ve bu cihazdaki numune hazirlama asamalar1 Sekil

4.4°te gosterilmistir.
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I N

Numune
[utucusu

Koruyucu serit
kaseti

Ohr 42 min 2hr 00 min

IMumune detekleyici

une
utucusy

Sekil 4.4. Iyon dilimleme cihazi (a)Numune tutucusu ve numune (b) ¢alisma mekanizmast, (c) 26
dk sonra numunenin goriintiisii (d) 42 dk sonra numunenin goriintiisii (¢) 1 saat 8§ dk
sonra numunenin gorintiisi, (f) 2 saat sonra hazirlanma islemi bitmis numune
goriintiisii ve (g) hazirlanmig numunenin numune tutucusundan ¢ikarildiktan sonra grit

tizerindeki goriintiisii [46]
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4.5. Numunelerin XRD, SEM ve TEM Teknikleriyle incelenmesi

Numunelere ait faz bilgisi elde etmek i¢in X 151 kirinim
(XRD-Rigaku Rint 2200, Tokyo, Japan) cihazi kullanilmastir.

Numunedeki farkli bolgelerin goriintiileri ve kimyasal analizleri taramali
elektron mikroskobu (SEM-ZEISS SUPRA 50VP) ve SEM'e bagli olarak ¢alisan
Enerji Sagilimhi X-Isim  (EDX-Oxford INCA) algilayicist ile yapilmistir.
Numuneler degisken basing uygulamasi ile kaplanmadan incelenmistir. Calisma
mesafesi EDX analizleri i¢in 8-9 mm’ de tutulmus, 20 kV hizlandirma voltajinda
ve 30 um agiklikta galigilmastir.

TEM analizleri i¢in enerji filtresi (GATAN GIF TRIDIEM) takili paralel
elektron enerji kayip spektroskopisine sahip (PEELS), STEM HAADF (Fiscione)
ve EDX (JEOL JED-2300T) spektrometresi bulunan 200 kV FEG-TEM (JEOL
2100F) kullanilmagtir.

TEM’ de elektron numune etkilesimi sonucunda olusan sinyallerden elastik
ve elastik olmadan sacilan elektronlar, dogrudan gegen elektronlar ile X-1sinlar
birbirinden farkli tekniklerde kullanilmaktadir. Hangi sinyalin hangi tekniklerde
kullanildigr Sekil 4.5°de gosterilmektedir.

Elastil: olaralk Dogrudan gegen Elastik olmadan Earaktenistik
sa{;ﬂa; elt;ctmn]a: ‘ elektronlar | ‘ sagilan elektronlar X-ssmlart
| 1
1
BF. EELS,EFTEM. ENZ

DF. SAD. HREM ‘ STEM-BF STEM-SI, STEM DF

Sekil 4.5. Elektron numune etkilesimi sonucu olusan sinyallerin TEM tekniklerinde kullanimi

Karma yapilarda hafif elementleri iceren evrelerin kimyasal icerigini
belirlemek i¢in STEM-EDX ve EELS teknigi kullanilmigtir

Elastik olmadan sagilan elektronlarin kullanildigi EELS tekniginde EDX

deki X-1ginlar1 yerine elektronlarin kaybettigi enerji esas alinir. EELS teknigi ile

EDX tekniginde oldugu gibi numunenin kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi elde
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ederiz. EELS‘in EDX‘e gore istiinliikleri oldugu kadar zayif yanlar1 da vardir.
Cizelge 4.3 EELS ve EDX’in karsilagtirilmasini 6zetlemektedir.

Cizelge 4.3 EELS ve EDX’in karsilastirilmasi[42]

© ® @ 6 ® 06 ® 6
© @6 ® 0 60 6 @

EELS analizleri sonucu elde edilen spektrumlardaki farkli sinyaller
kullanilarak numune hakkinda ¢esitli bilgiler elde edilir. Bu spektrumlarda
kullanilan sinyaller ve elde edilen bilgiler Cizelge 4.4 ‘de gosterilmektedir [42].

Cizelge 4.4 EELS spektrumunda kullanilan sinyaller ve elde edilen bilgiler
Elde Edilen Bilgiler

Kullanilan Sinyaller

Plasmon dorugu Valans/iletim elektron yogunlugu

Sifir kayip dorugu yakini Bant yapisi (Ara bant gecisleri)

ELNES Bant yapisi (Paylasllrr{am1§ durumlarin
yogunlugu)

Evrelerin yapidaki dagilimi hakkinda bilgi edinmek i¢in atomik karsitlik
bilgisi veren STEM HAADF goriintiileme teknigi ve kimyasal bilgi veren EFTEM

3 pencere haritalama teknigi kullanilmastir.
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Taramali gegirimli elektron mikroskobu (STEM), SEM ile benzer bir islevi
iistlenir ancak STEM modunda numuneden gecen elektronlarin kullanilmasi
ayirma giicliniin daha yiiksek olmasini saglar. STEM modunda dogrudan veya
sacilmus 181n, agikliklar yerine algilayicilar kullanilarak segilir [42].

STEM goriintiileri genelde kalin numuneler goriintiilendiginde TEM
goriintlilerinden daha iyi ¢Oziintirliik gosterir. Ciinkii kromatik hatalar kalin
numunelerden etkilenir. STEM goriintiilerini  etkilemez. Eger Kontrast
¢Oziinilirliikten daha onemliyse STEM daha kullanishdir. STEM goriintiileme
modu hassas numuneler i¢in de kullanishidir; ¢oguzlar (polimerler) gibi. STEM
Ozellikle kromatik hatalarin ¢oziiniirliigi sinirladigi kalin numunelerde etkin bir
moddur [43]. Karsitlilk STEM goériintiilerinde 6nemli bir degiskendir. STEM
goriintlilerinde numunede bulunan elementlerin atomik numaralarina gore
karsithik farki goriilebilir.

EFTEM modunda giiriiltiiyli (background) olusturan elastik olmadan sagilan
elektronlarin uzaklastirilmas: ile goriintii ve kirimim Orgiilerindeki karsitligt
artirmaktadir. Bu mod, TEM ile aym1 ayirma giiciinde kimyasal elementlerin
haritalanmasina izin vermektedir. EFTEM’de de EELS gibi kimyasal elementlerin
analizi ve ozellikle Li, B, C, O ve N gibi diisik atom numarasina sahip
elementlerin belirlenmesi ve bu elementlerin birbirlerinden yliksek dogrulukta
ayirimi miktarsal olarak saptanabilmektedir [44].

TEM teknikleri ile ilgili ayrintili bilgi Carter ve Williams tarafindan yazilan
“Transmission Electron Microscopy: A Textbook for Materials Science” adli

kitabinda bulunabilir [42].
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. B4C-Al Sisteminin Karakterizasyonu

5.1.1. XRD faz Analizi Sonuclari

B4C-Al sisteminde XRD analizi sonucu elde edilen fazlar, B4C, AlsBC, Al,
CuAl, ve AIB; fazlaridir (Sekil 5.1). AIB, fazinin sadece % 100 siddetlerine
karsilik gelen dorugu goriilebilmektedir. Emdirme iretim teknigi geregi bu tiir
malzemelerde tercihli yonlenme olmadigi bilinmekte, dolayisiyla bu fazlarin

yapida ¢ok az miktarda bulundugu anlasilmaktadir.

Sekil 5.1. B,C-Al kompozit sistemine ait XRD spektrumu

5.1.2. Mikroyapi ve Kimyasal Analiz Sonug¢lar:

SEM ile karma yapimin genel karakterizasyonu yapilmis ve buna gore kesit
boyunca ig¢yapida farklt kompozisyona sahip bdlgeler olustugu goriilmiistiir.

(Sekil 5.2). Bu bolgelerden EDX ve EBSD analizleri yapilmis [47] ve su sonuglar
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elde edilmistir: Yap1 genel olarak siyah, koyu gri, acik gri ve beyaz olmak iizere
dort farkli kompozisyona sahip faz barindirmaktadir. EDX ve XRD sonuglar1 bir
arada degerlendirilerek fazlar belirlenmeye ¢alisilmistir.  Ancak EDX
analizlerinden elde edilen atomca yiizdeler hafif elementlerin varligindan dolayi

fazlarin stokiometrik oranlarina esit ya da yakin degildir.

Sekil 5.2. B,C-Al kompozitine ait geri yanstyan elektron goriintiisii[47]

Baslangic  kompozisyonlart ve XRD  sonuglari g6z  Oniinde
bulunduruldugunda, siyah tanelerin, en hafif elementler olan B ve C’ u igeren B4,C
fazina, koyu gri tanelerin agir ve hafif elementleri igeren reaksiyon faz1 Al3BC’ e,
acik gri fazin Al’a ve beyaz tanelerin ise alasimdan gelen Cu v.b. agir elementleri
igeren CuAl; fazina ait olabilecegi sdylenebilir. XRD tekniginin gorsel olmamasi
ve SEM tekniklerin de elektron demetinin derinlere indik¢e genislemesi nedeniyle
kimyasal kompozisyonlar1 belirlemede giivenilir degildir. Bu nedenle kimyasal
kompozisyonlarini belirlemek igin TEM teknikleri kullanilmustir.

XRD ve SEM-EDX analizleri sistemde tepkime iiriinii olarak Al3BC fazinin
olustugunu gostermistir. Ancak hafif elementleri igeren yapilarda SEM-EDX
¢oziinlirliigiiniin yetersiz oldugu 6zellikle B miktar1 B4C igerisinde olandan daha
az miktarda olan AIl3BC fazinin belirlenmesi igin TEM teknigine ihtiyag
duyulmustur. Bu amagla Oncelikle geleneksel yontem ile TEM numunesi

hazirlanarak incelemeler yapilmis ancak sistemin birbirinden ¢ok farkli sertlik ve
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tokluk degerlerine sahip iki malzemeyi igermesi nedeniyle geleneksel yontem ile
yeterli numune inceligi saglanamamigtir. Bu nedenle hem daha ince numune elde
etmek hem de SEM sonuglar ile bir biitiinlik saglamasi amaciyla SEM
incelemesi yapilan bolgeden (Sekil 5.3) TEM incelemeleri i¢in odaklanmis iyon

demeti (FIB) yontemi ile farkli arayiizeylerden numuneler hazirlanmistir.

arayiz ¢

Al matris
Al matris

Sekil 5.3. (a) B,C-Al kompozit sistemine ait SEM BSE goriintiisii (b) AlsBC-B4C arayiiziinde FIB
kesiti alinan bolgenin SE goriintiisii (¢) B4C-Al matris arayiiziinde FIB kesiti alinan

bolgenin SE goriintiisii [47]

Geleneksel yontem (iyon inceltme ile inceltilmis) ile hazirlanmis TEM

numunesinden farkli bolgelerden alinan STEM HAADF gortntiileri Sekil 5.4 “de
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gosterilmistir. Yapilan STEM-EDX analizlerine gore matriste bulunan ¢ubuksu ve
yuvarlak sekilli ¢okeltiler Cu, Al, O, ve C; Sekil 5.2'deki 4 nolu bdlgenin aynisi
olan Sekil 5.4 (c)’deki beyaz bolge ise Cu, Al ve O i¢ermektedir. Bu bolgelerden
alian EDX spektrumlar1 Sekil 5.5'te gosterilmistir.

Al matris

Al matris

Sekil 5.4. B,C-Al kompozit sisteminden geleneksel yontemle hazirlanmis TEM numunesine ait
STEM HAADF goriintiileri
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Sekil 5.5. (a) Matriste bulunan ¢ubuksu ve yuvarlak sekilli ¢okeltilere (b) Sekil 5.4 (c)’deki beyaz
bolge

Iyon inceltme ydntemiyle TEM igin hazirlanan numunede farkli fazlar
arasinda kalinlik farkinin fazla oldugu ve 6zellikle EELS tekniginin kullanim1 i¢in
yeterli inceligin elde edilemedigi gozlemlenmistir. Bu nedenle odaklanmis iyon
demeti ile inceltme yontemi kullanilmistir.

SEM analizleri géz oniinde bulundurularak olustugu belirlenen fazlarin
TEM ile arayiizey c¢alismalar1 i¢in farkli yilizeylerden hazirlanan FIB

numunelerinin nerelerden hazirlandigi Sekil 5.6’da gosterilmektedir.
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Al matris

Al
matris

Sekil 5.6. (a) ki farkl1 arayiizey (a ve c) ve bu arayiizeylerden FIB ile hazirlanmis TEM

numuneleri (b ve d)

B4C - Al arayiizeyinden FIB ile hazirlanan numunede fazlarin elementel
olarak ne igerdigini bulmak igin atomik numara (Z) kontrastina gore bilgi veren
STEM modu kullanilarak EDX analizleri yapilmistir. Sekil 5.7 (a)’da FIB ile
hazirlanan B4C-Al araylizeyinin genel mikroyapisini gosteren STEM HAADF
goriintiisii ve bu goriintlinlin farkli bolgelerinden alinmis yiiksek biiytlitmeli STEM
HAADF goriintiileri verilmistir. Yapilan EDX nokta analiz spektrumlar1 Sekil
5.8-10'da ve her bir nokta analizi i¢in elementlerin yiizdeleri ise Cizelge 5.1'de

verilmistir.
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Al
matris

Sekil 5.7. (a) FIB ile hazirlanan B,C-Al numunesinin STEM HAADF goriintiileri ve EDX nokta
analizi yapilmig bolgeler (b) Al matristen alinmig STEM HAADF goriintiisii
(c)Arayiizin B4C’ye yakin kismindan alinmig STEM HAADF goriintiisiic ve
(d) arayiizden alinmis STEM HAADF goriintiisi

Cizelge 5.1. B,C-Al arayiiziine ait STEM EDX nokta analizi elementel atomik yiizdeler

Atomca %
Analiz Yapilan Nokta : Olas1 Fazlar
B C @) Al Cu Si
1 - 0,73 | 2.16 | 64.47 | 32.64 CuAl,
2 = = 3.33 | 89.85 | 6.82
3 216 | 0.47 | 1.22 | 85.69 | 10.47
4 8.02 | 058 | 1.14 | 81.72 | 8.54
5 1551 | 2.67 | 3.86 | 67.08 [ 10.69 | 0.19
6 489 | 0.23 | 8.77 | 50.49 | 34.85 | 0.77 CuAl,
7 - 43.65 | 20.74 | 22.32 12.78
8 87.93 | 12.07 B,C
9 - = 1.64 | 56.74 | 41.62 CuAl,
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Sekil 5.8. Al matristen alinmig STEM HAADF goriintiisiinde gosterilen noktalarin EDX analizi:
(@) 1, (b) 2ve (c) 3 nolu noktalar ve B, C, O 'e ait spektrumun biiyiitiilmiis hali seklin

sol iist kdsesinde verilmistir.
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Sekil 5.9.  Arayiiziin B4,C’ye yakin kismindan alinmis STEM HAADF gériintiisiinde gosterilen
noktalarin EDX analizi: (d) 4, (e) 5 ve (f) 6 nolu noktalar ve B, C, O ‘e ait spektrumun

biiyiitiilmis hali seklin sol iist kosesinde verilmistir.
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Sekil 5.10. Arayiizden alinmis STEM HAADF goriintiisiinde gosterilen noktalarin EDX analizi:
(g) 7, (h) 8 ve (1) 9 nolu noktalar ve B, C, O 'e ait spektrumun biiyiitiilmis hali seklin

sol iist kosesinde verilmistir.
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Analizlerin yapildigt EDX sisteminin ¢ozlniirliigi Mng, piki i¢in 143
eV’dir. B-C-O doruk enerjileri sirasiyla (188, 284 ve 532 eV) arasindaki fark
¢Oziiniirlik sinirlarin altinda oldugundan bu elementlerin ayirt edilmesi EDX
yontemiyle zordur. Bu nedenle hafif elementleri belirlemek i¢in daha etkin bir
yontem olan elektron enerji kaybi spektrometresi (EELS) teknigi kullanilmasi
gerekir. STEM EDX nokta analizlerinin yapildig1 bolgelerden (Sekil 5.7) kirinim
(diffraction) modunda (image coupling) EELS analizleri gerceklestirilmistir (Sekil

5.11-17).

Al matris

Platin

Sekil 5.11. B,C-Al arayiizeyinden EELS analizleri yapilmis bolgeler

EDX sonuglarina gore de B4C oldugu diisiiniilen 1 nolu bdlgeden alinan
EELS spektrumu ve referans olarak B4C tozundan alinmis olan EELS spektrumu
Sekil 5.12’de gosterilmistir. Bu spektrumda 188 eV enerji kaybindaki B-K kenar1

ve 284 eV enerji kaybindaki C-K kenar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.12.  (a) B4C-Al arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 1 nolu bolgeden (b) B4C
tozundan alinmis EELS spektrumu (Aymi bolgeye ait EDX spektrumu sag st

kosede verilmistir.)

B4C-Al arasinda olusan arayiizey tabakasindan alinan EDX nokta analizinde
Al, O ve Cu igerdigi belirlenmistir (Sekil 5.8.(c)). Bu sonuglar goz Oniinde
bulundurularak 2 nolu bdlgede yapilan EELS analizlerinde 73 eV enerji
kaybindaki A-L kenar1, 1560 eV enerji kaybindaki Al-K kenari, 532 eV enerji
kaybindaki O-K kenar1 ve 931 eV enerji kaybindaki Cu-L kenarina bakilmistir
(Sekil 5.13). Bu elementlere ait kenarlar cihazda pixel basina diisen enerji 0,03 -
0,5 eV araliginda oldugundan ve 73 e¢V-1560 eV enerjilerini tek bir spektrumda
gorebilmek i¢in yeterli olmadigindan her bir kenar farkli bir EELS spektrumunda
gosterilmistir. 2 nolu bolgeden yapilan EELS analiz sonuglarina gore arayilizeyde

Al ve O kesin bulunmaktadir ancak Cu kenar1 gézlemlenmemistir.
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Sekil 5.13.  B4C-Al arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 2 nolu bdlgeden alinmig EELS
spektrumlari: (a) Al-L kenart (73 eV), (b) Al-K kenar1 (1560 eV), (¢) O-K kenari
(532 eV), (d) Cu-L kenar1 (932 eV) (Aym bolgeye ait EDX spektrumu sag iist

kosede verilmistir.)
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Sekil 5.13.  B4C-Al araylizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 2 nolu bélgeden alinmig EELS
spektrumlari: (a) Al-L kenar1 (73 eV), (b) Al-K kenar1 (1560 eV), (c) O-K kenari
(532 eV), (d) Cu-L kenar1 (932 eV) (Aym bélgeye ait EDX spektrumu sag st

kosede verilmigtir.) (Devam)

STEM EDX analiz sonuglarina gore EELS analizi yapilan 3 nolu bolgede
Al, Cu, O, B elementleri oldugu goézlemlenmistir. Bu bdlgeden alinan EELS
spektrumlart Sekil 5.14’de verilmisti. STEM EDX analizi sonuglarinda bu
bolgede B gozlemlense de Sekil 5.14 (a)’da 188 eV enerji kaybinda B kenari
gozlemlenmemistir. Bu bolgenin sistemin genel yapiyr gosteren SEM geri
yanstyan elektron goriintiilerine (Sekil 5.3) bakildiginda B4C tanelerinin etrafinda
olusan beyaz bolgeler oldugu belirlenmistir. STEM goriintiilerinin Z kontrasti
bilgisi verdigi goéz Oniinde bulunduruldugunda da bu bolgede daha agir
elementlerin bulundugu goriilmektedir.

EELS analiz sonuglarmma gore de bu bolgede Al, Cu ve O oldugu
belirlenmesine ragmen bu 3 elementin enerji kayip enerjilerinin aym1 spektrum
araliginda gozlemlenememesi nedeniyle miktarsal olarak hangi oranlarda

bulunduklar1 belirlenememistir.
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Sekil 5.14. B,C-Al araylizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 3 nolu bélgeden alinmis EELS
spektrumlari: (&) B-K kenar1 (188 eV), (b) O-K kenar1 (532 eV) ve(c) Cu-L kenar
(932 eV), (d) Al-K kenar1 (1560 V)

40



4 nolu bolgenin EELS analiz sonuglar1 Sekil 5.15’te gdsterilmektedir.
Ancak bu bolgeden aliman EELS spektrumlarinda background/sinyal oraninin
fazla oldugu belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu bolgenin SEM analizlerine
gore Al matris oldugu diisliniilmektedir. Diger element icerikleri belirlenemese
bile Al-K kenarmin net bir sekilde gézlemlenmesi gerekmektedir. Sekil 5.15
(a)‘da yapida Al oldugu goriilmekte ancak olmasi gereken Al-K kenari
gozlemlenmemistir. Al elementinin yan1 sira Cu ve O kenarlar1 da EELS
spektrumlarinda belirlenememistir.

4 nolu bolgenin EFTEM teknigi kullanilarak kalinlik haritast ¢ikarilmistir.
(Sekil 5.16) Bu kalinlik haritast gbz oOniine alininca 4 nolu bdlgeden EELS
sinyallerinin  neden  toplanamadigr  anlagilmistir. EELS  analizlerinin
gerceklestirilebilmesi i¢in hazirlanan elektron transparan numunenin “mean free
path” degerinin 1’den kiiciik olmasi gerekmektedir. Sekil 5.16’daki kalinlik
profiline bakilirsa analiz yapilan boélgenin “mean free path” degerinin 1’den
biiyilik oldugu goriilmektedir.

5 nolu bdlge sistemde al matris i¢inde de gozlemlenen ¢okeltilerden biridir.
STEM EDX sonuglarina gore bu ¢okeltiler Al, Cu ve O icermektedir. Cokeltilerin
kimyasal olarak daha kesin bilesimini belirlemek i¢in EELS analizleri yapilmis ve

EELS analizlerinin EDX sonuglariyla tutarli oldugu goriilmistiir (Sekil 5.17).
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Sekil 5.15. B4C-Al arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 4 nolu bélgeden alinmis EELS
spektrumlari: (a) Al-K kenar1 (1560 eV), (b) Cu-L kenar1 (932 eV), (c) O-K kenar1
(532 eV) (Aym bolgeye ait EDX spektrumu sag iist kosede verilmistir.)
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Sekil 5.15. B,C-Al arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 4 nolu bdlgeden alinmis EELS
spektrumlari: (a) Al-K kenar1 (1560 eV), (b) Cu-L kenar1 (932 eV), (c) O-K kenari
(532 eV) (Ayn1 bolgeye ait EDX spektrumu sag tist kosede verilmistir.) (Devam)

Sekil 5.16. B,C-Al arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 4 nolu bdlgeden alinmis kalinlik

haritas1 ve kalinlik profili
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Sekil 5.17. B,C-Al arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 4 nolu bélgeden alinmis EELS
spektrumlari: (a) O-K kenar1 (532 eV), (b) Cu-L kenar1 (932 eV), (c) Al-K kenar
(1560 eV) (Ayni bolgeye ait EDX spektrumu sag tist kosede verilmistir.)
B4C-Al arayiizeyinde elementel olarak degisimi gézlemleyebilmek igin B4C
ve arayiiz olarak tanimlanan bolgede iki farkli yerden STEM EDX ¢izgi analizi
yapilmistir. Yapilan ¢izgi analizlerinden elde edilen spektrumlar Sekil 5.18 ve

Sekil 5.19°da gosterilmistir.
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Sekil 5.18. EDX ile gerceklestirilen ¢izgi analiziyle elde edilen spektrumlar: (a) Al-turuncu,
(b) B-kirmuzi, (c) C-mavi, (d) Cu-yesil, () O-sar1 ve (f) Si-pembe (analizi yapilan hat
kirmizi ¢izgi ve ok ile belirtilmektedir).
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Sekil 5.19. EDX ile gerceklestirilen ¢izgi analiziyle elde edilen spektrumlar: (a) Al-turuncu,
(b) B-kirmizi, (¢) C-mavi, (d) Cu-yesil, (¢) O-sar1 ve (f) Si-pembe (analizi yapilan hat
kirmizi ¢izgi ve ok ile belirtilmektedir).
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STEM EDX ¢izgi analizleri yapidaki elementel dagilimin nasil oldugunu
genel anlamda gosterse de hafif elementlerin varligi sonuclarin giivenilirligini
sorgulamamiza neden olmaktadir. Bu nedenle hafif elementlerin saptanmasinda
daha etkili olan enerji filtrelemeli gegirimli elektron mikroskobu (EFTEM) teknigi
kullanilmistir. Kantitatif ve kalitatif bilgi verebilen EFTEM haritalar1 her bir
element i¢in karakteristik olan enerji kayiplarina gore bilgi vermektedir. Bu
yontemde elementlerin enerji kayiplarina gore farkli agikliklar kullanilmasiyla o
enerji kaybindaki elektronlarin olusturdugu haritalar elde edilir. Ozellikle diisiik
enerji kaybina sahip elementler i¢in etkin bir yontemdir.

B4C ve arayiizey tabakasinin enerji filtrelenmis sifir enerji kayip goriintlisii
ve ayni bolgenin EFTEM incelemeleri sonucu elde edilen B, C, Al ve Cu
elementlerinin 3 pencere elementel haritalamasi Sekil 5.20’de sunulmustur. Bu
haritalama analizi sonucunda B4C-Al araylizeyinde Cu igeren ¢okeltiler oldugu,
araylizey olarak adlandirilan bolgede B ve C elementlerinin gézlemlenmedigi
goriilmiistir.

B4C-Al3BC arayiizeyinden FIB ile hazirlanan numunede fazlarin elementel
olarak ne igerdigini bulmak i¢in Z-kontrasti bilgisi veren STEM modu
kullanilarak EDX analizleri yapilmistir. Sekil 5.21 FIB numunesinin genel
mikroyapisini gosteren STEM HAADF goriintiisii ve farkli bolgelerinden alinmig
STEM HAADF goriintiileri ve  STEM modunda EDX ile yapilan nokta
analizlerinin nerelerden yapildig1 gosterilmektedir. Yapilan nokta analizi
spektrumlari ise Sekil 5.22 ve 5.23’te verilmistir. STEM HAADF goriintiilerine
gore; B4C-Al;BC arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde B4C ‘ye yakin olan
bolgelerde boyutlar1 ortalama 250-300 nm olan cokeltiler bulunmaktadir. Bu
cokeltilere ve Al3BC oldugu disiiniilen bolgeye EDX analizi yapilmis ancak

yeterli bilgi elde edilememistir.
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Sifir Enerji Kaybi (Zero B-K Kenar
Loss) Goriintiisii: 0 eV baslangici : 188 eV

C-K Kenar u Al-K Kenar
baslangic : 284 eV baslangici : 1560 eV

Cu-L Kenar O-K Kenar
baslangici : 932 eV baslangici : 532 eV

Sekil 5.20. B,C-Al arayiizeyinden hazirlanan FIB ile hazirlanmis numunenin EFTEM {i¢ pencere
elementel haritalari: (a) Sifir enerji kayip goriintiisii (b) B (c) C (d) Al (e) Cu (f) O

haritalar1
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platin

Sekil 5.21. B,C-Al;BC arayiizeyi FIB numunesi STEM HAADF goriintiileri (a) B,C-Al;BC
araylizeyine yakin bolgedeki ¢okeltilerin STEM HAADF goriintiisii (b) B,4C-

Al;BC arayiizeyine uzak bolgedeki ¢okelti
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Sekil 5.22. B,C-Al;BC arayiiziine ait STEM EDX nokta analizi spektrumlari (a) 1 (b) 2 (c) 3

nolu noktalar
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B,C-Al;BC arayiiziine ait STEM EDX nokta analizi spektrumlari (d) 4 (e) 5 (f) 6

nolu noktalar (Devam)
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B4C-Al3BC arayiiziinde yapilan nokta analizlerine gore elementlerin atomik
yiizdeleri ve bu oranlar gbz oniinde bulunduruldugunda olas1 fazlar Cizelge 5.2°de

verilmistir.

Cizelge 5.2 B,C-Al;BC arayiiziine ait STEM EDX nokta analizi elementel atomik yiizdeler

Atomca %

Analiz Yapilan Nokta Olasi Fazlar
B C o Al Cu

2.81 | 20.81 | 2.11 | 65.87 | 8.40 AlLBC
= 15.89 | 14.47 | 62.13 | 7.51 Al-O-C

- 76.58 | 4.15 | 1581 | 3.46 Al-O-C
5213 | 9.81 | 31.25| 6.81 Al-O-C
64.21 | 35.39 | 0.15 | 0.25 - B,C

= 19.26 | 2.39 | 59.53 | 18.81 Al-O-C

| OB | W N
1

B4C-Al3BC arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde STEM EDX nokta
analizlerinin yapildigr bdlgelerden kirinim (diffraction) modunda (image

coupling) EELS analizleri gergeklestirilmistir. (Sekil 5.24)

Sekil 5.24. B,C-Al3;BC araylizeyindeki EELS analizleri yapilmis bolgeler
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EELS analizleri gergeklestirilirken bir dnceki numunede oldugu gibi bu
bolgelerde yapilan STEM EDX sonuglar1 da gz oniinde bulundurulmustur. EDX
sonuclarina gére de B4sC oldugu disiiniilen 1 nolu bélgeden aliman EELS
spektrumu Sekil 5.25’te gosterilmistir. Bu spektrumda 188 eV enerji kaybindaki
B-K kenar1 ve 284 eV enerji kaybindaki C-K kenar1 gosterilmektedir.
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| Bkgd |
| Edge |

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 00 650 FO0
Energy Loss (eW)

Sekil 5.25. B,C-Al3BC arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 1 nolu bolgeden alinmis
EELS spektrumu

Sekil 5.24°deki EELS analizi yapilmis bolgelerden 2, 3 ve 4 nolu bolgeler
STEM HAADF goriintiilerinde birbirine benzer bir goriiniime sahiptir. Bu
bolgelerden yapilan EELS analizlerine gore c¢okeltiler B ve Cu icermemektedir.
284 ¢V’deki C-K kenari, 532 eV’deki O-K kenari, 1560 eV’deki Al-K kenari ii¢
bolgede de belirgin bir sekilde gozlemlenmistir. 2, 3 ve 4 nolu bolgelere ait EELS
spektrumlari, Sekil 5.26-28'de gosterilmektedir.
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el

Sekil 5.26. B,C-Al;BC arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 2 nolu bélgeden alinmig
EELS spektrumlari: (a) Al-K kenar1 (1560 eV), (b) B-K kenar1 (188¢eV) ve
C-K kenari (284 eV), (c¢) Cu-L kenar1 (932 eV)
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Sekil 5.26. B,C-Al3;BC araylizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 2 nolu bélgeden alinmig
EELS spektrumlari: (a) Al-K kenar1 (1560 eV), (b) B-K kenar1 (188eV) ve
C-K kenari1 (284 eV), (c) Cu-L kenari (932 eV)

400
eV

Sekil 5.27. B,C- AlzBC arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 3 nolu bélgeden alinmig
EELS spektrumlari: (a) C-K kenar1 (284 eV), (b) O-K kenari (532 eV),
(c) Cu-L kenar1 (932 eV), (d) Al-K kenar1 (1560 eV)
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Sekil 5.27. B4C- Al;BC arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 3 nolu bolgeden alinmig
EELS spektrumlari: (a) C-K kenar1 (284 eV), (b) O-K kenari1 (532 eV),
(c) Cu-L kenar1 (932 eV), (d) Al-K kenar1 (1560 eV) (Devam)
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Sekil 5.28. B,C-Al;BC arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 4 nolu bolgeden — alinmis
EELS spektrumlari: (a) C-K kenar1 (284 eV), (b) O-K kenart (532 eV),
(c) Cu-L kenar1 (932 eV), (d) Al-K kenar1 (1560 V)
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Sekil 5.28 B,C-Al;BC arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 4 nolu bélgeden  alinmus
EELS spektrumlari: (a) C-K kenar1 (284 eV), (b) O-K kenari (532 eV),
(c) Cu-L kenar1 (932 eV), (d) Al-K kenar1 (1560 e¢V) (Devam)

Sekil 5.24’teki EELS analizi yapilmis bolgelerden 5 nolu bolge AlsBC
olarak diisiiniilen bolgedir. EFTEM ii¢ pencere elementel haritalarinda B, C, Al
haritalarima bakildiginda bu elementlerin dagiliminin ayni bdlgelerde oldugu
goriilmektedir. Sekil 5.29’daki EELS spektrumlari da bu bolgede Al, B, C
elementlerinin oldugunu dogrulamaktadir. Al-K Kenar1 B-K kenar1 ve C-K

kenartyla ayni enerji bolgesinde olmadigindan dolay1 miktarsal analiz Al-L kenar1

ile yapilabilmektedir.
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Sekil 5.29. B,C-Al3BC araylizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 5 nolu bélgeden — alinmig
EELS spektrumlari: (a) Al-L kenarn (73 eV), B-K kenart (188¢eV) ve
C-K kenari (284 eV), (b) Al-K kenar1 (1560 eV)
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Sekil 5.29. B,C-Al;BC arayiizeyinden hazirlanan FIB numunesinde 5 nolu bélgeden — alinmus
EELS spektrumlari: (a) Al-L kenar1 (73 eV), B-K kenar1 (188eV) ve
C-K kenar1 (284 eV), (b) Al-K kenar1 (1560 eV) (Devam)

B4C-Al3BC arayiizeyinden alinan numunede elementel olarak dagilimi
gorebilmek i¢in STEM modunda haritalama yapilmis ancak daha Oncede
belirtildigi gibi EDX sisteminin ¢oziiniirliigii B-C-O elementleri igin yetersiz
kalmaktadir. Sekil 5.30’daki STEM-EDX B ve C haritalarina bakilacak olursa
Al3BC olarak diisiiniilen kisimda B ve C varligi net bir sekilde goziikmemektedir.
B4C tarafina yakin yerlerde olusan c¢okeltilerin tam olarak hangi elementlere ait
olduklar1 saptanamamustir. Sekil 5.31°’de B4C ve Al3BC enerji filtrelenmis sifir
enerji kayip goriintlisii ve ayni1 bolgenin EFTEM incelemeleri sonucu elde edilen
B, C, Al ve Cu elementlerinin ii¢ pencere elementel haritalamasi sunulmustur.
EFTEM haritalar1 ile STEM-EDX haritalama teknigi ile belirlenemeyen B4C ve
Al3BC fazlan tespit edilmistir. Ozellikle Sekil 5.31 (b) ve (d) haritalarinda Al

iceren kisimlarin B'da igerdigi net bir sekilde bellidir.
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Sekil 5.30. EDX elementel haritalar1 (a) STEM-HAADF goriintiisi, (b) B, (¢) C, (d) Al, (e) O,
(f) B-C-Al-O birlikte
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Sifir Enerji Kaybi (Zero B-K Kenar baslangici :
Loss) Goruntiisi: 0 eV 188 eV

C-KKenar baslangici : Al-K Kenar baslangici :
284 eV 1560 eV

Cu-L Kenar baslangici : (oF & CLETH EHET T
932 eV 532 eV

Sekil 5.31. B,C-Al;BC araylizeyinden hazirlanan FIB numunesin EFTEM ii¢ pencere elementel
haritalari: (a) Sifir enerji kayip goriintiisii (b) B (¢) C (d) Al (e) Cu (f) O haritalari
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5.2. SiC-B4C-Al Sisteminin Karakterizasyonu
5.2.1. XRD faz Analizi Sonuclari
XRD analiz sonuglarina gore, yapida SiC, Al, Si, AlsBC, B4C, ve Al,Cs

fazlar1 yer almaktadir. Al4C; fazina ait doruk siddeti yapida ¢ok az miktarda
bulundugunu géstermektedir (Sekil 5.32).

Sekil 5.32. 50kSiC-50iB,C-Al kompozit sistemine ait XRD spektrumu[47]

5.2.2. Mikroyap1 ve Kimyasal Analiz Sonuclari

SEM-BSE goriintiileri incelendiginde (Sekil 5.33), diger sistemlere gore
daha ¢ok ince yapili toz kullanildig1 goriilmektedir. Kaba taneler yapinin geneline
homojen bir sekilde yayilmiglardir. Bununla birlikte ince tanelerin yapinin iist ve
alt kisitmlarinda kiigiik 6bekler olusturdugu, orta kisimda ise bu dbeklerin daha
bliyiik yapida olduklar1 goriilmektedir. En iist kissmdan alinan BSE goriintiisii,
yapmin en iist bolgesinde alasim elementlerinin neredeyse bir tabaka halinde
birikmis oldugunu gostermektedir. Buralarda reaksiyon fazlarinin da olustugu
acikca goriilmekle birlikte orta ve alt bolgelerde nerelerde olustuklar1 yapinin ince

olmasi nedeniyle gériillememektedir.
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EHT=2000kV  10pm
WD= Bmm

Mag = 200 K>

Anadolu Unwarsity  EHT = 20,00 kv
Material SCL2Eng.  WD= 8mm
Date :27 Mar 2010 Mag= 200 KX

Anadolu Unwersity  EHT = 20,00
Material Si8Eng. WD = 8 mm

Date 27 Mar 2010 Mag= 200 KX

Sekil 5.33. 50kSiC-50iB,C-Al kompozitinin kesitinden hazirlanan numunenin, (a) iist, (b) orta ve
(c) alt bolgesine ait SEM-BSE goriintiileri[47]
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Daha yiiksek biiyiitmede alinan goriintiilere gore (Sekil 5.34), yapida yer
alan biiyiik taneler SiC taneleri olup, ince yapili B4C tanelerinin yapinin geneline
yayillmis oldugu goriiliir. Bu tanelerin arasinda, alasim elementlerinin 6beklesmis
cokeltiler halinde yer aldig1 ve yer yer kontrast degisimlerinden tam ¢oziinmemis
B,C taneleri ile i¢ ice gegmis tepkime triinlerinin olustugu goriillmektedir. Ayrica,
SiC tanelerinin ince bir Al tabakasi ile sarildigi ve B4C tanelerinin bu tabakadan

sonra geldigi goriilmektedir.

—

L 30um

Sekil 5.34. 50kSiC-50iB,C-Al kompozitinin,geri yansiyan elektron goriintiisii

50kSiC-50iB4C-Al sisteminde TEM analizleri igin elektron transparan
numune iyon dilimleme cihaz1 ile hazirlanmis ve olusan fazlarin igeriklerini
belirlemek i¢in numunenin farkli bolgelerinden STEM modunda EDX yapilmustir.
Numunenin farkli bolgelerinden alinmis atomik kontrast bilgisi veren STEM
HAADF goriintiileri Sekil 5.35 ve 5.40°da; EDX nokta analizi sonucunda elde
edilen spektrumlar ise Sekil 5.36-39 ve 5.41-43’de verilmistir. Sekil 5.36-39 ve
5.41-43°de EDX spektrumlar1 gosterilen nokta analizlerine gore olasi fazlar ise

Cizelge 5.3 ve 5.4’te verilmistir.
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Sekil 5.35. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin

farkli bolgelerinden alinmis STEM HAADF goriintiileri ve analizi yapilan noktalar
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Sekil 5.36. 50kSiC-50iB,C-Al numunesinde Sekil 5.35'de verilen goriintiide gosterilen (a) 1 (b) 2
(¢) 3 nolu noktalarin STEM EDX nokta analizi spektrumlari

64



Counts

Counts

Counts

Sekil 5.37. 50kSiC-50iB,C-Al numunesinde Sekil 5.35'de verilen goriintiide gosterilen (a) 4 (b) 5
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(¢) 6 nolu noktalarin STEM EDX nokta analizi spektrumlari
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Sekil 5.38. 50kSiC-50iB,C-Al numunesinde Sekil 5.35'de verilen goriintiide gosterilen (a) 7 (b) 8
(c) 9 nolu noktalarin STEM EDX nokta analizi spektrumlart
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Sekil 5.39. 50kSiC-50iB4C-Al numunesinde Sekil 5.35'de verilen goriintiide gosterilen (a) 10

Counts

1.80 2.00

nolu noktanin STEM EDX nokta analizi spektrumlari

Cizelge 5.3. 50kSiC-50iB4C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numuneye ait
STEM EDX nokta analizi (1-10) sonuglari

Analiz Atomca %
Yapilan
Nokta B C O Al | Cu Si | Fe

1 35.46 | 64.04 | 0.15| 0.13 | 0.16 | 0.08 | -
2 - |8527|065| 817 |574| 017 | -
3 598 | 93.11 (046 | 0.13 [ 0.22| 0.09 | -
4 - 18128034 | 040 | 0421758 | -
5 55.09 | 44.30 | 0,17 | 0,15 | 0,18 | 0,11 | -
6 67,92 | 31,30 | 0.39 | 0.17 | 0,17 | 0.06 | -
7 - 160.14 098 |38.13|0,75| - -
8 - |73.05|044| 048 |051|2551| -
9 - 7328 0.04| 0.46 | 0.46 | 25.77 | -
10 - | 70.61|1.06| 0.34 | 0492750 | -

67



P

Sekil 5.40. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin
farkli bolgelerinden alinmis STEM HAADF goriintiileri ve analizi yapilan noktalar
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Sekil 5.41. 50kSiC-50iB,C-Al numunesinde Sekil 5.40'da verilen goriintiide gosterilen (a) 11
(b) 12 nolu noktalarin STEM EDX nokta analizi spektrumlari
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Sekil 5.42. 50kSiC-50iB,C-Al numunesinde Sekil 5.40'da verilen goriintiide gosterilen (a) 13
(b) 14 (c) 15 nolu noktalarin STEM EDX nokta analizi spektrumlari
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Sekil 5.43.  50kSiC-50iB,C-Al numunesinde Sekil 5.40'da verilen goriintiide gosterilen (a) 16
(b) 17 (c) 18 nolu noktalarin STEM EDX nokta analizi spektrumlari
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Cizelge 5.4. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numuneye ait

STEM EDX nokta analizi (11-18) sonuglar1

Analiz Atomca %
Yapilan )
Nokta B C (@) Al Cu Si Fe
11 - 69.06 24 .98 4.82 - 1.13 0,01
12 - 73.59 21.24 5.15 - 0.02 -

13 3.20 96.53 0.27 - - - -

14 291 96.93 0.16 - - - -

15 - 77.31 18.48 4.15 - 0.06 -
16 191 97.97 0.12 - - - -
17 - 86.29 12.60 0.99 - 0.12 -
18 8.52 84.66 6.43 0.38 - 0.01 -

50kSiC-50iB4C-Al sisteminden hazirlanan TEM numunesinde yapilan EDX
analiz sonuglarini dogrulamak i¢in EDX yapilan bolgeleri ve numunenin farkli
bolgelerinde bulunan yapilarin kimyasal igeriklerini detayl: bir sekilde belirlemek

icin EELS spektrumlart alinmistir (Sekil 5.44).

Sekil 5.44.  50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin
farkli bolgelerinden alinmig STEM HAADF goriintiileri

Sekil 5.44’de STEM HAADF goriintiisiinde gosterilen 1 nolu boélgeden
yapilan STEM EDX nokta analizine (Sekil 5.36 (a)) gore bu bolge B ve C
icermektedir. Sekil 5.45°da verilen EELS analizi de bu bolgenin B4C oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.45. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme y6ntemi ile hazirlanan numunenin 1

nolu bélgesine ait (a) EELS (b) EDX analizi

Sekil 5.44’de STEM HAADF goriintiisiinde verilen 2 nolu boélgenin EDX
nokta analizine (Sekil 5.36 (b)) gére C, O, Cu, Al ve Si igerdigi belirlenmistir. Bu
noktadan yapilan EELS analizleri Sekil 5.46°da gosterilmistir. EELS analizlerinin
EDX nokta analizi ile tutarli oldugu gorilmektedir. Bu boélgeden alinan C-K
kenarin1 gosteren EELS spektrumu (Sekil 5.46 (b)) ile B4C’den (Sekil 5.45)
alman C-K kenar1 kiyaslandiginda kenarlarin = sekillerinin  farkli oldugu
goriilmektedir. Bu da bize C’nun iki yapida farkli baglandigini gosterir. Ayni
sekilde 2 nolu bolgeden aliman Al-K kenarini gosteren EELS spektrumlar ile
EELS atlasindaki [48] Al-K kenarin1 gosteren spektrumlar kiyaslandiginda
kenarlarin sekilleri gbz oOntinde bulundurularak bu bolgedeki Al elementinin
metalik Al oldugu anlagilmistir.

Sekil 5.44°’de STEM HAADF goriintiisiinde gosterilen 3 nolu bolgenin EDX
nokta analizine (Sekil 5.37 (a)) gore bu bolgede Si ve C elementlerinin agirlikta
oldugu ve ayrica O ve Al piklerinin varligi belirlenmistir. Bu noktadan yapilan
EELS analizleri Sekil 5.47°de gosterilmektedir. EELS analizlerine gore yapida C,
O ve Si elementlerinin bulundugu ancak Al icermedigi goriilmiistiir. Ayrica C-K
kenar1 sekli 1 nolu bélgeden alinan C-K kenarindan farkli, 2 nolu bolgeden alinan
C-K kenarmna ise benzer oldugu goriilmistiir. Si-K kenarina bakildiginda ise

yapidaki Si elementinin metalik Si oldugu anlasilmigtir.
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Sekil 5.46. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 2
nolu bolgesinden alimmig EELS spektrumlari: (a) O-K kenar1 (532 eV),
(b) C-K kenar1 (284 eV), (c) Al-K kenar1 (1560 eV)
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Sekil 5.47. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme y6ntemi ile hazirlanan numunenin 3
nolu bolgesinden alinmig EELS spektrumlari: (a) O-K kenar1 (532 eV),
(b) C-K kenar1 (284 eV), (c) Al-K kenar1 (1560 eV), (d) Si-K kenar1 (1839 eV) (Aym
bolgeye ait EDX spektrumu sag iist kdsede verilmistir.)
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Sekil 5.47. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 3
nolu bolgesinden alinmus EELS  spektrumlari: (@) O-K  kenar1 (532 eV),
(b) C-K kenari1 (284 eV), (c) Al-K kenar1 (1560 eV), (d) Si-K kenar1 (1839 eV) (Aym
bolgeye ait EDX spektrumu sag iist kdsede verilmistir.) (Devam)

Sekil 5.44’de STEM HAADF goriintiileri verilen 50kSiC-50iB4C-Al
sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 4 nolu boélgesinden
yapilan EDX sonuglarina (Sekil 5.41 (b)) gore bu bolge Al, C ve O igermektedir.
Ancak bu bolgeden yapilan EELS analiz sonuglar1 bolgenin B da igerdigini
gostermistir (Sekil 5.48).
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Sekil 5.48. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme y6ntemi ile hazirlanan numunenin 4
nolu bolgesinden alinmig EELS spektrumlari: (a) Al-L kenari (73 eV), B-K kenart
(188 eV) ve C-K kenar1 (284 eV), (b) B-K kenar1 (188 eV) ve C-K kenar1 (284 eV),
(c) Cu-L kenart (932 eV), (d) AI-K kenar1 (1556 eV) (Aym bolgeye ait EDX

spektrumu sag iist kdsede verilmistir.)
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Sekil 5.48. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme y6ntemi ile hazirlanan numunenin 4
nolu bolgesinden alinmis EELS spektrumlart: (a) Al-L kenart (73 eV), B-K kenar
(188 eV) ve C-K kenar1 (284 eV), (b) B-K kenar1 (188 eV) ve C-K kenar1 (284 eV),
(c) Cu-L kenar1 (932 eV), (d) Al-K kenar1 (1556 eV)(Devam)
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Sekil 5.44’de STEM HAADF goriintiileri verilen 50kSiC-50iB,C-Al
sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 5 nolu bélgesinden
yapilan EDX sonuglarina (Sekil 5.42 (c)) gore bu bolgenin Al ve Cu ‘ca zengin
oldugunu gostermistir. Sekil 5.49’de gosterilen EELS spektrumlart da EDX

sonuglarini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.49. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 5
nolu bolgesinden alinmig EELS spektrumlari: (2) Al-L kenari (73 eV), B-K kenart
(188 eV) ve C-K kenann (284 eV), (b) C-K kenar1 (284 eV),
(¢) Cu-L kenart (931 eV), (d) Si-K kenart (1839 eV) (Aym bolgeye ait EDX

spektrumu sag iist kdsede verilmistir.)
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Sekil 5.49. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 5
nolu bolgesinden alinmis EELS spektrumlari: (a) Al-L kenari (73 eV), B-K kenar1
(188 eV) ve C-K kenarn (284 eV), (b) C-K kenar1 (284 eV),
(c) Cu-L kenar1 (932 eV), (d) Si-K kenar1 (1839 eV) (Devam)

Sekil 5.44’de STEM HAADF goriintiileri verilen 50kSiC-50iB4C-Al
sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 6 nolu bolgesinden
yapilan EDX sonuglarina (Sekil 5.41(a)) gore bu boélgenin Al, O ve C’nin yani
sira belirgin bir sekilde Fe ve Si icerdigi goriilmiistiir. Bu bolgeden alinan EELS

spektrumlar1 da Fe ve Si igerigini dogrulamaktadir (Sekil 5.50).
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Sekil 5.50. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 6
nolu bolgesinden alinmig EELS spektrumlart: () O-K kenar1 (532 eV) ve Fe-L kenart
(708 eV), (b) Al-K kenart (1556 eV) (Aymi bolgeye ait EDX spektrumu sag st

kosede verilmistir.)

Sekil 5.44’de STEM HAADF goriintiileri verilen 50kSiC-50iB,C-Al
sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 7 nolu boélgesinden
yapilan EDX sonuglarina (Sekil 5.43(a)) gore bu bolgenin B,C ve O, igerdigi
belirlenmistir. EELS analiz sonuglar1 da O varligini kanitlamigtir (Sekil 5.51). Bu
sonuctan yola ¢ikarak sistemde reaksiyona girmeden kalmis B4C tanelerinin yani
sira Sekil 5.40°da kirmizi dikdortgen ile gosterilen goriintiide belirgin sekilde
goriilen yuvarlak olusum gosteren atomik olarak farkli kontrasta sahip yapilar
barindiran B4C tanelerinin oldugu diisiiniilmektedir. Benzer yapilar Sekil 5.35’teki
STEM HAADF goriintiilerinde de goze carpmakta olup Sekil 5.35 (b)’de bu
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yuvarlak yapilar daha belirgin ve daha ¢oktur Sekil 5.35'te 8, 9, 10 nolu noktalarin
EDX analizlerine (Sekil 5.38-39) gore yuvarlak yapilarin bulundugu bolge Si, C,
Al ve O igermektedir. Sekil 5.35 (b)’deki bolgenin kalin olmasi nedeniyle EELS
sinyali alimmamamustir. Ancak yapilan EDX analizlerine gore bu yapilarin SiC

tanelerin iginde; Al ve O igerikli fazlar oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.51. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 7
nolu bolgesinden alinmig EELS spektrumlari: (a) Al-L kenari (73 eV), B-K kenart
(188 eV) ve C-K kenar1 (284 eV), (b) B-K kenar1 (188 eV) ve C-K kenar1 (284 eV),
(¢) O-K kenar1 (532 eV), (d) AI-K kenar1 (1556 eV) (Aymi bdlgeye ait EDX

spektrumu sag iist kdgede verilmistir.)
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Sekil 5.51. 50kSiC-50iB,C-Al sisteminden iyon dilimleme yontemi ile hazirlanan numunenin 7

nolu bolgesinden almmig EELS (@ Al-L kenar1 (73 eV),
B-K kenari (188 eV) ve C-K kenart (284 eV), (b) B-K kenari (188 eV) ve
C-K kenar1 (284 eV), (c) O-K kenar1 (532 ¢V), (d) Al-K kenar1 (1556 eV) (Devam)

spektrumlart:
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

XRD ve SEM ile belirlenen fazlar ve mikro yapidaki olas1 fazlar TEM
teknikleri ile belirlenmeye calisilmistir. Bu kapsamda farkli numune hazirlama
yontemleri kullanilmistir ve FIB ile bagarili numuneler hazirlanmasina ragmen
alanin dar olmasi nedeniyle iyon dilimleme ile numune hazirlama yonteminin
daha iyi bir teknik oldugu belirlenmistir.

SEM-EDX ve STEM-EDX teknikleriyle belirlenemeyen hafif elementleri
iceren fazlarin kompozisyonlar1 EELS teknigi ile belirlenmeye calisilmistir.
Miktarsal analizin gilivenilir olmasi i¢in tiim elementlerin ayni kenarinin
kullanilmasi gerekir. B4C i¢in yapilan miktarsal hesaplamada her iki element i¢in
de K kenarlar1 kullanildigindan basariya ulasilmistir. Ancak temel reaksiyon
tirtinii olan Al3BC fazi igin yapilan EELS analizinde Al-K (1560 eV), B-K (188
eV) ve C-K (284 eV) kenarlari aymi spektrum iginde gosterilemediginden
miktarsal hesaplama Al-L (73 eV), B-K (188 eV) ve C-K (284 eV) kenarlari
kullanilarak yapilmistir. Bu nedenle bu faz icin miktarsal sonuglar kesin bir bilgi
vermemektedir. Bu sorunu ¢6zebilmek i¢in analizlerin dualbeam-EELS sistemleri
kullanilarak yapilmasi gerekir. Ayrica yapida bulunan fazlar stokiometrik
olmadigindan aynm fazin yapi i¢indeki kompozisyon degisimleri ¢cok fazladir. Bu
nedenle fazlarin kompozisyonu hakkinda bilgi almak i¢in EFTEM-SI teknigi
kullanilmalhidir

B4C-Al sisteminde;

# FIB yontemiyle hazirlanan B4C-Al ve B4C-Al3BC arayiizlerinde
yapilan TEM analizleri sonucunda SEM-EDX ¢izgi analizini destekleyecek
sekilde sistemde B4C-Al arayiiziinde Al ve O igerikli bir yapinin olustugu
ancak SEM goriintiilerinden de goriildiigli gibi burada olusan yapinin
parlatma sirasinda asinmasi nedeniyle asinan yapimin alt kisminda kalan
bolge incelenebilmistir. Burada asinan yapmin tam olarak bilesimini
belirlemek i¢in numune parlatilmadan  FIB kesiti alinarak inceleme
yapilabilir.

# B4C-Al3BC arayiiziinden hazirlanan FIB kesitinde B4C tanesine

yakin bolgede Al-O-C igeren ¢okeltiler belirlenmistir. Kimyasal olarak

82



olusan yapilarin igeriklerini belirlemede kullanilan EELS teknigi bize
sistemde olusan yapilarda Al ve B kenarlarinin her bir yapida farklhi

oldugunu gostermistir.

SiC-B4C-Al sisteminde;

# Iyon dilimleme ile hazirlanan numuneden yapilan EELS analizleri
XRD ile belirlenmis B4C, Al3sBC, Si, Al, a-SiC ve Al4C; fazlarinin
yapida var oldugunu gostermistir. Ancak bu fazlar sistem ¢ok
karisik oldugundan olasi fazlar seklinde nitelendirilmistir.

# Yapida matrisin Al ve Si i¢erdigi, boyutlar1 500 nm’den biiyiik olan
B4C tanelerinin 200 nm civarinda Al ve O igerikli yapilar
barindirdigi, boyutlar1 yaklagik 200-250 nm olan B4C tanelerinin
matris i¢inde dagilmis oldugu ve oksit igerikli olmadigi EELS
analizleri ile tespit edilmistir.

Her iki sistem igin de analitik teknikler kullanarak reaksiyon iirtinlerinin
belirlenmesinin yanisira olusan fazlar i¢in kirinim paterni ve HREM c¢alismalari
yapilabilir. Ayrica sistemde olusan fazlarin 1slatma davranisina etkisinin
aciklanmasi i¢in lretim siirecinde Al yerine saf Al kullanip 1slatma saglanarak

TEM incelemeleri yapilabilir.
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