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HAVA TASITLARINA UYGULANABILIR YUKSEK SICAKLIK
KOROZYONUNA DAYANIKLI KAPLAMALARIN GELISTIRILMESI

0z

Hava ve uzay araglariyla ilgili konular iilkemizde 6nem kazanan arastirma ve
gelistirme alanlaridir. Hava ve uzay araclarinda kullanilacak malzemelerin secimi,

tiretimi ve Omiirlerinin uzatilmasi, ¢alisilabilecek arastirma konularindandir.

Havacilikta verimin artirilmasi, yakit tasarrufu nedenleriyle, mekanik dayanimina
ragmen metalik malzeme kullanimi sinirh kalmis, hafif kompozitlerin kullanimi
artmistir. Fakat motor gibi yiiksek sicaklik sistemlerinde yiiksek ergime sicaklikli
metal alasimlarindan vazgecilememektedir. Hava araci tasariminda yiiksek sicaklik
korozyonu hizli ilerleyen bir tehdittir. Gaz tiirbinleri, sicak akiskan tasiyan boru
hatlarinda sik goriilen bu durum; bakim- onarim sikligini arttirarak, parca
degistirerek veya parcayr alasimlandirip korozyona dayanikli hale getirerek

Onlenebilmektedir.

Giliniimlizde enerji ve havacilik alanlarinda kullanilan Nikel siiper alasimlari
yaklasik 1200°C sicaklikta ¢alisma sinirina gelmis ve mevcut alasimlari gelistirme
gereksinimi artmigtir. Ergime sicakliklarinin 2000°C’nin {izerinde olmasi nedeniyle
refrakter metaller gelecek nesil yiiksek sicaklik alasim malzemeleri olarak
diisiiniilmektedir. Fakat bunlar, hava ortaminda koruyucu oksit tabakasi
olusturamazlar. Korozyon direnclerini artirmak amaciyla iizerlerine yiiksek sicakliga

da dayanan kaplamalar yapilmas1 gerekmektedir.

Tezin amaci, havacilikta kullanilan sistem ve tasitlarin metalik parcalarinin
yiiksek sicakliktaki hava gibi oksitleyici ortamlarda oksidasyon hasarii geciktirecek,
Omriinii artiracak kaplamalarin iretilmesidir. Bu c¢alismada; yiiksek sicaklik

oksidasyonuna dayanimi bilinen alagimlarin, metal yiizeyine kaplanma yontemleri
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arastirilmistir.  Niyobyum refrakter metali {izerine sementasyon yoOntemiyle,
belirlenen kompozisyonlarda kaplamalar yapilmis, kisa ve uzun siireli oksidasyon
testleri uygulanmustir.  Gelistirilen kaplamalar karakterizasyon cihazlariyla
incelenmistir. Tim kaplamalarda niyobyum aliiminat fazi ve ortak biriktirmeli
kaplamalarda, niyobyum silikat meydana gelmistir. Elde edilen tiim kaplama

bilesimleri, niyobyumun oksidasyon direncini arttirmistir.

Anahtar sozciikler: Refrakter metaller, oksitlenme, sementasyon, hava araglarinda

yiiksek sicaklik malzemeleri



DEVELOPMENT OF HIGH TEMPERATURE CORROSION RESISTANT
COATINGS APPLICABLE TO AIR VEHICLES

ABSTRACT

The subjects related to air and space vehicles are important research and
development areas in our country. Selection of materials to be used in air and space
vehicles, production and extension of their life, are among the research topics that

can be studied.

Despite the mechanical strength, the use of metallic materials was limited and the
use of light composites increased due to the efficiency and fuel saving in aviation.
However, in high temperature systems such as motors, metal alloys with high
melting temperatures are indispensable. In aircraft design, high temperature
corrosion is a rapidly progressive threat. This is seen in gas turbines and pipelines
carrying hot fluids; It can be prevented by increasing the frequency of maintenance

and repair, changing parts or alloying the part and making it resistant to corrosion.

Nickel superalloys used in energy and aerospace fields have reached working
limit at 1200°C and the need to develop alloys has increased. Due to the melting
temperature above 2000°C, refractory metals are considered to be the next generation
of high temperature alloy materials. However, they cannot form a protective oxide
layer in the air. In order to increase the corrosion resistance, high temperature

coatings should be applied on them.

The aim of the thesis; is the production of coatings which will delay the oxidation
damage and increase the life of the metallic parts of the systems and vehicles used in
aviation in oxidizing environments such as high temperature air. In this study; the
methods of coating high temperature oxidation resistant alloys on metal surface were
investigated. Coatings were made in the specified compositions on niobium

refractory metal by cementation method and short - long term oxidation tests were

Vi



applied. The developed coatings were examined with characterization devices. In all
coatings, niobium aluminate phase and in co-deposited coatings, niobium silicate
phase was formed. All the coating compositions obtained increased the oxidation
resistance of niobium.

Keywords: Refractory metals, oxidation, cementation, high temperature materials in
air vehicles
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BOLUM BiR
GIRIS

Pek ¢ok havacilik sisteminin yapisal biitiinliigii kullanilan malzemelerin optimum
performansina ve yeni malzemelerin gelistirilmesine baghdir. Iki temel gereksinim
yeni malzeme arastirmalarini  giidiilemektedir. Bunlar; kullanilan motorlarin
operasyon sicakliklarimin arttirilmast  ve hava tasitlarindaki  miihendislik
bilesenlerinin agirliginin azaltilmasidir. Bu gereksinimleri karsilamaktaki basari

yakit tasarrufunu ve motor performansinin artmasini saglayacaktir.

Hava tagitlarinda en fazla sicakligin oldugu bolgeler motor bolgeleridir. Motorlar
ucaklarda One itki kuvveti olusturur. Boylece kanatlar iizerinden hava akimi
olusturup kaldirma kuvveti meydana getirir. Ugak motorlarinin ekonomik ve
giivenilir olmasi, agirligi, giiriiltii miktart ve siiriiklenmesinin diisiik olmasi istenir.
Ugak motorlarinda kullanilan metalik malzemelerin bozunmasi, mekanik olarak,
yiiksek donme hizi ile olusan tork etkisi ile ve / veya termal olarak, yakit ile havanin
birlesip yanmasi sonucu yiiksek sicakligin aciga c¢ikmasi ile meydana gelir. Gaz
tiirbinlerinde yer alan bigaklar, maksimum zorlamaya ugrayan yapisal elemanlardir.
Olusan akis kuvvetleri nedeniyle 1100°C’ye varan sicakliklarda 200 MPa’a kadar
boyuna gerilmeler altinda kalip bu yiikleri tagimak zorundadir. Bu sirada tiirbin
bicaginin kok kismi yiliksek sicakliga (700°C) ulasmamamis olmasina ragmen,
gerilme zorlamasi 500 MPa’a ulasir. Bigaklar, fazlaca titresim altinda calistiklar1 ve
ani degisen sicakliklara maruz kaldiklar i¢in degisken termal zorlanmaya maruz
kalirlar. Bu nedenle yiiksek sicaklik dayamimina ek olarak diiktil olmalar1 ve 1sil
yorulmaya kars1 direngli olmalar1 gerekir. Yanma odalarinda mekanik zorlanma azdir
ancak sicaklik 1100°C’nin iizerine ¢ikar. Bu sicak yanma gazlar korozyonu iistel
olarak hizlandirir. Cilinkii bol miktarda oksijenin yanisira pek ¢ok korozif madde
icerebilir. Dolayisiyla yanma odalarinda kullanilacak malzemenin hem korozyon
direncinin hem ergime sicakligimin yiiksek olmasina ve daha sonra sekil alabilirligine
bakilir. Cok yiiksek sicakliklar altindaki ¢alisma sartlarinda; ergime sicakliginin
yiiksekligi ile bilinen, V ve VI -A grubu (vanadyum, niyobyum, tantalyum, krom,

molibden, tungsten) refrakter metallere ihtiyag duyulmaktadir.

1



Malzeme ve proseslerde yapilan iyilestirmeler tiirbinlerin dayanikliligi ve
giivenirliligi yaninda daha iyi performans degerlerine ulasilmasini saglamistir. Ancak
calisma sicakliklar1 artmaya devam ederken operasyon kosullar gittikce daha agresif
olmaya baslamistir. Bu nedenle buralarda kullanilacak yeni malzemelerin yalnizca
mekanik 6zellikleri degil, oksidasyon direngleri de dikkate alinarak tasarlanmalidir.
Ozellikle enerji ve havacilik alanlarinda giiniimiizde kullanilan Ni esash
siiperalasimlar yaklasik 1200°C sicaklikta ¢alisma sinirina gelip zorlanmaya baslamis
ve boylelikle mevcut alagimlari gelistirme gereksinimi artmustir (Bewlay ve diger.,

1997; Mandal ve diger., 2004; Meetham ve Van de VVoorde, 2000).

Metalik malzeme iizerine termal bariyer kaplamalarin (TBK’lar) uygulanmasi ve /
veya diflizyon yoluyla aliiminyumlama kaplamalari, metalik altligin dmriinii uzatir
ve althigl, calisma ortamindaki yiiksek sicakliktan izole eder. Boylece, kaplamalarin
yiiksek sicaklik oksidasyonunu azaltirken ayni anda ¢evrimsel termal zorlamanin da
azaltilmasini saglar (Gurappa ve Rao, 2006). Ancak siiper alasimlarin operasyon
sicakliklart ergime sicakliginin 0,9 katina ulastiginda TBK’larin basarili olmasi
zorlagmaktadir. Bu nedenle daha yiiksek sicakliklara dayanabilen yeni malzemelerin

kesfedilmesi bir zorunluluktur.

Bu durumda, yiiksek ergime sicakliklari (2000 Santigrat derecenin {izerinde)
nedeniyle refrakter metallerin (RM) kullanimi diistiniilmektedir. Fakat hava gibi
oksitleyici ortamlarda, refrakter metaller ve alasimlari koruyucu oksit tabakalari
olusturamadiklar i¢in diisiik olan korozyon direnglerini arttirmak amaciyla yilizey
modifikasyonlar1 yapilmalidir (Dokumaci, 2006). Bu gerekge ile, tiirbin motorlarinin
en yliksek sicaklikli kisimlarinda kullanilan Ni siiper alagimlarinin yerine, refrakter
metallerden olusan yapilar ¢alisilmaya baslanmistir (Zhao ve Westbrook, 2003;
Balsone ve diger., 2001). Niyobyum RM althigin kaplamalari, kompozitleri ile
yapilan calismalarda, Ni siiper alagimlarina kiyasla hafif olmakla birlikte, ergime
sicakliginin 1750°C’leri asmakta oldugu gozlenmistir (Schlesinger ve diger., 1993;
Bewlay, Jackson, ve Gigliotti, 2002; Geng, Tsakiropoulos, ve Shao, 2006; Zelenitsas
ve Tsakiropoulos, 2005; Mendiratta, Lewandowski ve Dimiduk, 1991; Bewlay ve
diger., 1999; Bewlay ve diger., 2003; Kim ve diger., 2001).
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Kumon ve diger., (1995), Nb refrakter metalini ergiyik Al igerisine daldirmis ve
ardindan yiizeyde yogun Al;O3; filmi olusturmak i¢in anodik oksidasyon
uygulamistir. Daldirma sirasinda difiizyonla meydana gelen NbAl3; tabakasi
kaplamanin Nb altlik metaline kuvvetli yapismasmi saglamistir. Daha sonra
gerceklestirilen anodik oksidasyonla st yiizeydeki Al tabakasi amorf Al,Os‘e
donligmiis, ardindan vakum altinda yiliksek sicaklikta gerceklestirilen uzun siireli
tavlama sonucunda oksidasyona dayanikli a-Al,O3 elde edilmistir. Boylece Nb
refrakter metal altligin 800°C’deki hava ortaminda oksidasyon direncinin arttirildig

belirtilmistir (Kumon ve diger., 1995).

Nb RM’nin yiiksek sicakliklardaki oksidasyon direncini arttiran Nb-silisit fazini
daha koruyucu hale getirmek amaciyla Knittel ve diger., (2013), HAPC yo6ntemiyle
yiizeyde NbsFe4Si; bilesigini olusturmutur. Boylece, koruyucu nitelikteki Fe,O3 ve
SiO; oksit tabakasi olusmus ve 1300°C*de havadaki oksidasyon direnci yiikselmistir
(Knittel ve diger., 2013).

Saf Nb RM iizerinde borun yiiksek sicakliktaki etkileri arastirilmig, Nb
borlandiktan sonra 800 - 1000°C araliginda agirlik artisinin saf Nb’a kiyasla ¢ok
daha az oldugu tespit edilmistir. Bu direncin sebebi olarak, bor bilesiklerinden
meydana gelen sivi fazin oksit tabakasinin biiyiimesini engelledigi ve altlig1 termal

ve mekanik yiiklere kars gliclendirdigi ifade edilmistir (Dokumaci ve diger., 2013).

Elkoca’nin ¢alismasinda (2017), Nb altlik iizerine hem kutu sementasyon yontemi
ile hem de plazma elektrolitik oksidasyon yontemi ile aliiminyumlama yapilmis ve
olusan yiizey filminin Nb’un oksidasyonu bakimindan koruyucu &zellik gosterdigi

ortaya koyulmustur (Elkoca, 2017).

Sozii edilen aragtirmalardan da goriildiigii gibi, miihendislik malzemelerinin
Omriiniin uzatilmas: amaciyla kullanilan ydntemlerin basinda, yilizeye istenen
ozelliklerdeki kaplamalarin uygulanmasi gelmektedir. Tezin amaci, hava tagimacilig
ve uzay calismalar1 gibi alanlarda kullanilan sistem (gaz tiirbinleri) ve tasitlarin

(roketler gibi) metalik pargalarinin yiiksek sicakliktaki (700 -1300°C) hava gibi
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oksitleyici ortamlarda kullanimlar1 sirasinda karsilasacaklart korozyon hasarlarini
Onleyecek veya geciktirecek, metalik aksamin Omriinii artiracak  yiizey
kaplamalarinin ~ {retilmesidir. Bunun yaninda s6z konusu miihendislik
malzemelerinin iiretimi ve uygulamalar1 konularinda tilke i¢inde teknik bilgi birikimi
saglanmas1 amaclanmistir. Malzemelerin uzun 6miirlii, giivenilir ve ekonomik olarak
yurticinde liretilmesi veya gelistirilmesi ekonomik katma deger yaratma agisindan

Onemlidir.

Bu caligmada; yiiksek sicakliktaki oksitleyici ortamlara dayanikli oldugu bilinen
cesitli alagimlar iizerinde yapilan teorik ¢aligmalar ile bu tiir malzemelerin 6zellikleri
incelenmis, aday malzemelerin kompozisyonlar1 belirlenerek bunlarin kaplama
olarak metal ylizeylerine uygulama yontemleri arastirllmistir. Altlik olarak, ucak
motorlar1 gibi yiiksek sicaklik bolgelerinde halihazirda kullanilmakta olan Ni
siiperalasimlar1 yerine, refrakter metaller arasinda diisiik yogunlugundan (8,56 g/cms3)
dolay1r nispeten hafif oldugu icin Nb refrakter metali kullanilmistir. Nb’un
dezavantaji, hava gibi oksitleyici ortamlarda korozyon direncinin diisiik olmasidir.
Bunun nedeni, refrakter metal oksitlerinin koruyucu oksitler olmamasidir. Ornegin, 700 -
1200°C sicakliklarindaki atmosfer kosullarinda olusan Nb-oksitlerin hacmi, oksitlenen
metalin hacminden daha fazla oldugu yani Pilling-Bedford oran1 >2 oldugu i¢in (Pilling
ve Bedworth, 1923) olusan oksit tabakalari, metal yiizeyinden kolayca dokiilmektedir.
Bu dezavantaj, sementasyon yoluyla kaplamalar yaparak, ylizey modifikasyonu ile
giderilmeye c¢alisilmistir. Sementasyon isleminin ardindan, secilen numunelere,
yaymmay1 kolaylastirmak amaciyla, 950°C gibi yiiksek sicakliktaki inert (Ar) gaz
ortaminda 4 ile 6 saat sliresince 1s1l islem yapilmistir. Belirlenen kaplama
kompozisyonlar1 tizerinde kisa ve uzun siireli yiiksek sicaklik korozyon deneyleri
yapilmustir. Ardindan, kaplamalarin igyapilari, 6zellikleri ile bozunma durumlari
modern karakterizasyon cihazlariyla incelenmistir. Sonug olarak, XRD analizine
gore, tiim kaplamalarda NbAls faz yapis1 goriilmiistiir. Ayrica ortak biriktirme tipi
kaplamalarda, NbsSiz ve NbsSi fazlari meydana gelmistir. Floriirlii aktivator
kullanildigi, kloriirlii ~ aktivator kullanilmadigi  i¢in  koruyucu NbSiy fazi
goriilmemigstir. Ortak biriktirme (co-deposition) yontemiyle yapilan aliiminyumlama

ve silisyumlamanin sonucunda, 800 — 1200°C sicaklik araliginda aliiminyumlanmig



Nb’un oksidasyon direncinin ortak biriktirme uygulanan Nb’dan daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Bu calismada uygulanan tiim kaplama bilesimleri, Nb’un oksidasyon
direncini arttirmigtir. Fakat hedeflenen deger olan “oksidasyondan 100 saat sonra
1300°C'de 25um metal degerinin kaybi”na sadece sementasyon aliiminizasyon islemi
ile ulagilamadigi  goriilmistiir.  Diflizyon bariyeri olusturmak amaciyla,
aliminyumlama oncesinde Nb yiizeyine yapilan Au kaplama ise, 500°C civarinda
korozyon direncini arttirmistir. 800°C ve flzeri sicakliklarda ise koruyuculuk
saglamadigi gibi, aliminyumlama tabakasindan kaynaklanan oksidasyon direncini de

ortadan kaldirdig1, yiizeyin oksitlendigi goriilmiistiir.



BOLUM iKi
LITERATUR CALISMASI

2.1 Yiiksek Sicakhik Korozyonu

Malzemelerin kimyasal veya elektro-kimyasal reaksiyona girerek O6zelliklerini
kaybetmesi, tahrip olmasi1 ve hatta tamamen yok olmalarina korozyon denir. Yiiksek
sicaklik, korozyonu tetikleyen ve hizlandiran bir etkendir. En ¢ok goriilen korozyon,
oksidasyondur. Oksidasyon; metallerin havadaki oksijen ile tepkimeye girerek metal
oksit kabuklar1 olugturmasi sonucunda meydana gelir ve genel olarak 2.1’de verilen
denklem ile ifade edilir (Moricca, 2009). Yiiksek sicaklikta en ¢ok karsilasilan
kimyasal reaksiyon oksidasyondur. Oksidasyonun yanisira, oda kosullarinda metaller
ve alagimlar iizerinde korozyon etkisi diisiik olan kimyasallar, yiiksek sicaklikta ¢ok

yiiksek korozif davranig gosterebilir.

XM +-y0, «— MO, (2.1)

Kabuk-gaz veya metal-kabuk ara yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar ile kati
elektrolit gibi davranan kabuk {izerinden, katyon ve anyon transferi sonucunda
yiizeydeki oksit tabakasi kalinlasir. Siirekli ve gozeneksiz kabuk olustugu durumda,
bu iyon transferi prosesin hizini kontrol eder. Malzemenin ¢alisma ortamina direnci
ise termodinamik kararlilik, iyonik hata yapisi ve olusan kabugun morfolojik
ozelliklerine baghdir (Dokumaci, 2006). Sekil 2.1°deki gibi bir oksidasyon
reaksiyonu, kalinlasan tufalde olusan i¢ gerilme, bosluk ve mikro catlaklar nedeniyle
metali koruyamayan, kalinlasmaya devam eden bir oksit olusumuna neden olabilir

(Kofstad, 1988).



Oksijen, metal ylizeyine adsorbe olur.

Oksit cekirdeklenmesi, oksijen ve diger gazlarin
malzeme icinde ¢dziinmesi

Kabuk bluytumesi, film olusumu, i¢ oksitlenme

Oyuklar, gozenekler, mikrogatlaklar olusur.
Bu nedenle oksit tabakasi kararli degildir,

malzemeyi korumaz.

Makrogatlaklar, ergiyik oksit fazlari,
oksit buharlagsmasi

Sekil 2.1 Metal-oksijen reaksiyonunun sematik gosterimi (Kofstad, 1988)

Oksitlenmenin itici giicii, Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ile tanimlanur.

AG = AH - TAS 2.2)

AH; reaksiyonun entalpi degisimi,

* AS; reaksiyonun entropi degisimi,

e T; mutlak sicaklik

* AG<0, oksitlenme kendiliginden meydana gelir.

*  AG=0, Sistem dengededir.

*  AG>0, Oksitlenme reaksiyonu termodinamik olarak miimkiin degildir.

(Birks ve diger., 2006; Khanna, 2002; Moricca, 2009)

a
AG = AG® + RT In[ MOy J

(@) (a0, 23)

Yukaridaki esitlikte “a” triinlerin ve reaktantlarin aktivitesini, AG® reaksiyonun

standart olusum serbest enerji degisimini, R ise gaz sabitini ifade eder. Saf halde iken



metal ve oksidin aktivitesi 1'dir. Gazlarin aktivitesini ise kismi basing degeri temsil
etmektedir. Bu nedenle, yukarida verilen 2.3 esitligi, denge halinde iken asagidaki
gibi ifade edilebilir:

AG’=RT In Po; (2.4)
Po™™ = exp [G/ RT] (2.5)

Esitlik 2.5’e gore; ortamdaki oksijen potansiyeli, oksit ile dengedeki oksijen kismi

basincindan biiyiik oldugunda, oksit olusumu, termodinamik bakimdan miimkiindiir.

Sekil 2.2de goriilen Ellingham diyagrami; sicakligin bir fonksiyonu olarak, metal
oksitlerin standart olusum serbest enerjilerini gosterir. Ellingham diyagrami yardimi
ile metallerin farkli sicakliklarda oksitlerinin olusumu igin gereken oksijen denge
kismi basinglar1 hesaplanir. Ayrica ¢esitli oksitlerin kararliliklarinin karsilagtirilmasi
da miimkiindiir. Diyagramin daha alt kisminda yer alan oksidin, kiyaslanan iki oksit
arasinda termodinamik agidan daha kararli oldugu bilinir (Moricca, 2009, Birks ve
diger., 2006).
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Sekil 2.2 Ellingham diyagrami (Birks, Meirer ve Pettit, 2006)
8



Metal alasiminda, koruyucu oksit yapan elementlerin orani arttikga, tufallesmenin
hizlandig1 sicaklik da artar. Ortamda kiikiirt dioksit, hidrojen siilfiir gibi kiikiirt iceren
bilesikler varsa korozyon hizi artar. Sicaklik 700- 900°C’ye ulastiginda metal
etrafindaki gazda bulunan kiikiirt ile sodyum kloriir arasindaki reaksiyon sonucunda
yiizeyde siilfat birikimi nedeniyle sicak korozyon meydana gelir (Hancock, 1987,
Eliaz vee diger., 2002). Korozif ortamda az miktarda da olsa vanadyum varsa, V,0s
olusup Na,SO, ile reaksiyona girip, yiiksek korozif Ozellige sahip diisiik ergime
sicaklikli sodyum vanadat olusur. Diger tuzlar da hizli korozyona sebep olur

(Khanna, 2002).

Oksit olusum hizi, yiiksek sicakliklarda dogrusal ve parabolik artis
gostermektedir. Parabolik oksidasyon kinetiginde, metal ylizeyindeki oksit
tabakasinin kalinlig1 arttikga oksit tufalinden gegen iyonlarin difiizyon mesafesi de
artacagi icin oksidasyon hizi azalir. Oksit kabugu dokiiliirse, hiz artar (Khanna,
2002; Moricca, 2009).

Oda kosullarinda oksijen basincinda reaksiyon hiz sabiti k’nin sicaklik ile

degisimi Arrhenius esitligi ile aciklanmaktadir.

— Eq
k = ko exp (— E) (2.6)
Burada, E, = oksidasyon reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi
R = gaz sabiti

T= reaksiyonun mutlak sicakligidir. Hizi kontrol eden mekanizma
degismedikge aktivasyon enerjisi ayni kalir. Wagner'in parabolik oksidasyon
teorisine gore, hiz sabiti, oksit kabugunda bulunan iyonlarin difiizyon katsayisina

baglidir (Kofstad, 1988; Khanna, 2002).

Metalin yiiksek sicaklik altinda oksidasyona direngli olmasi i¢in yilizeyinde
bir koruyucu oksit tabakasiin varligir gereklidir. Oksit tabakalar1 koruyucu olan ve

olmayan tabakalar olmak tizere iki sekilde tanimlanmaktadir (Pilling ve Bedworth,



1923). Tabaka tiirli, metal ylizeyinde meydana gelen oksidin hacmine baghdir.
Bunun hesaplanmasi i¢in Piling-Bedworth orant (PBR) kullanilir.

PBR = Vo/Vm = Mo.pm/n.Mm.po (2.7)

Esitlik 2.7°de V; metaline veya oksidin hacmini, M; metal veya oksidin molekiiler
kiitlesini, p; metal veya oksidin yogunlugunu, n ise; oksidin bir molekiiliindeki metal
atomu sayisint ifade eder. Esitligin hesaplanmasinin sonucunda: PBR<I1 verisine
ulasilirsa, metal yiizeyinde ince oksit tabakasi olusmus demektir. Bu ince oksit
tabakas1 koruyucu o6zellik gostermez. PBR>2 cikarsa, yiliksek gerilmeler olusur ve
metal ylizeyindeki oksit tabakasi ¢atlayip dokiiliir. I<PBR<2 ise, metal yiizeyinde
koruyucu oksit tabakasi olugsmustur. Bu durumda sadece kati1 hal diflizyonu ile

oksidasyon devam edebilir (Pilling ve Bedworth, 1923).

2.2 Siiper Alasimlar

1970’1 yillardan baslayarak ¢eliklerin yerini Ni-esasli metalik alagimlar almaya
baslamis, bu alasimlara yapilan farkli element katkilar1 ve 1s1l islemler sonucunda
“stiper alagimlar” olarak tanimlanan yeni nesil metalik miihendislik malzemeleri
ortaya cikmistir. Bu alasimlar vasitasiyla, 1s1 - enerji doniisiimiiniin yapildig
sistemlerinin galisma sicakliklart 900°C’lere kadar ¢ikartilabilmistir (Stringer, 1975).
Bu tiir sistemlere drnek olarak elektrik tiretiminde kullanilan buhar ve gaz tiirbinleri,
hava ve uzay araglarinin motorlari, savunma sanayisi igin gelistirilen roketler

gosterilebilir (Koymen Cagar ve Onay, 2019).

Stiper-alagimlarin yukarida bahsedilen amaglar i¢in kullanilmasi giinlimiizde de
devam etmekteyse de, enerji donisim sistemlerinde 80°li yillardan beri
gerceklestirilen verimlilik artiglari, bu alagimlardan yapilan pargalarin sogutulmasi
icin gelistirilen yontemler ile hava ortaminda pargalar1 oksitlenmeye dayanikli
yapacak kaplama tekniklerinin gelistirilmesiyle mimkiin olmustur (Perepezko,
2009). Tim bu gelismeler sonucunda metalik malzemelerin c¢alisma sicakliklar

1000°C iizerine ¢ikmissa da verimlilik artislarinm devami ig¢in  1200°C° nin
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tizerindeki sicakliklarda hem siirinme hem de oksitlenme hasarlarina dayanikli

malzemelerin ortaya ¢ikartilmasi gerekmektedir (Koymen Cagar ve Onay, 2019).

Geleneksel alagimlara kiyasla siiper-alasimlarin dayanim/agirlik orani, yiliksek
sicaklik, korozyon, erozyon direnci yliksektir. Yiizey kararlilig1 ve nispeten yiiksek
mekanik gerilim o6zelliklerine sahiptir. 1000°C civarinda mekanik dayanimlarini
korur, yiiksek siirinme ve kopma dayanimi gosterir. Siiper alagimlarin en iyi
kullanim sicaklik araligl; ergime sicakliinin 0.5- 0.8 kati olarak alinmalidir.
Stiperalagimlar; ugak, uzay, gemi, lokomotif ve enerji santrali gaz tiirbin
motorlarinda, roketlerde, niikleer reaktorlerde firin kisimlari, kimyasal tasima
ekipmanlar1 ve rafineri, kimya, petrol tesisleri gibi yiiksek sicaklik ve basing altinda
yiiksek performans gostermesi gereken uygulamalarda 6zelligini kaybetmedigi i¢in
tercih edilen ve gelistirilen alasimlardir. Ugaklar ve endiistriyel gaz tiirbinlerindeki
uygulama alanlart: Disk, civata, saft, muhafaza kaplari, pervane kanatgiklari, vanalar,

yanma odalaridir (Betteridge ve diger., 1974; Motorcu, 2009).

Bu alagimlar genellikle demir, nikel ve kobalt’in ana element olarak kullanilmasi
ve yliksek miktarlarda krom, az miktarda tungsten, tantalyum, molibden, niyobyum,
titanyum ve aliiminyum ile VIII-A grubu elementlerinin bir araya getirilmesi ile
tiretilen alagimlardir. Matriste ince dagilmig bi¢imde ¢esitli karbiirler ve intermetalik
fazlar igerir (Cay ve Ozan, 2005; Bradley, 1979; Motorcu, 2009).

. . Ciokeltici
Cokelt modifilkasyon
yapiclar Birlestivici Yiizey Tane-sma
temel element Lkoruyucn fazlan S

Em\m\& EAs=ESeS, Br\Kr\
M; Te Ru\ml\l:'dl%cd\h \Sn@ I \Xe\
Cs | Ba Hr | T2 Re Os\Ir \Pt\&u\Hg\Tl @Po\m\ﬂn\
™~

Tane-smuni Kati-eriyik
mukavemetlenmesi mukavetlemamesi

Sekil 2.3. Periyodik tablo tizerinde elementlerin siiperalagimlardaki islevleri (Cay ve Ozan, 2005)
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2.2.1 Demir Esasli Siiper Alasimlar

Demir esasli siiper alasimlar esas element olarak demir icermekle birlikte krom,
nikel ve az miktarda tungsten ile molibden igerir. Yiksek sicaklikta oksidasyon
direncini saglamak igin yiiksek oranda krom ilave edilir. Nikel ve mangan da
oksidasyon direncini artirir. Karbon, kobalt, bor, zirkonyum, gibi elementler ile
alasimlandirilabilir. Demir esashi sliper alagimlarin mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesinde, yiizey merkezli kiibik (YMK) kristal yapili matriste alasim
elementlerine bagli olarak ¢okelen fazlarin rolii biyiiktir. En  etkili
mukavemetlendirme nikel, titanyum, aliiminyum, tantalyum ve niyobyum ile yapilir.
Mukavemetlendirme asamasinda, molibden, tungsten gibi baz1 elementler kati eriyik
icerisine ilave edilir (Bradley, 1979). Ayrica Al ve Ti igerdikleri i¢in ¢Okelme

sertlesmesi ile sertlestirilebilirler. islenmesi en kolay siiper alasimlardir.

Demir esash siiper alasimlara 6rnek vermek gerekirse, Discaloy, A-286, ASTM
A297 verilebilir. Demir (Fe) esasli siiper alasimlar ¢ok yiiksek sicakliklarda
kullanilamaz, yaklasik 650°C’ye kadar kullanilirlar ve dayanimlari, Ni esaslilara gore
daha diisiiktiir. Bu nedenle, dmriin daha uzun olmasi istenen ve ayni zamanda yiiksek
mekanik ve termal zorlamalar altinda kalacak uygulamalarda nikel ve kobalt esaslt
alasimlar tercih edilir. Fe esasl stiper alagimlar, diger siiper alagimlara kiyasla daha

ucuzdur (Motorcu, 2009; Cay ve Ozan, 2005).

2.2.2 Nikel Esasli Siiper Alasimlar

Siiper alagimlar arasinda &zellikleri ve yapist arasindaki iligkisi en iyi bilinen
malzemelerdir. Onemli miktarda Cr ile beraber Mo, Nb, Co, Fe, B, Zr ve diger
elementler ile alagimlandirilmaktadirlar. Ugak ve wuzay araglarinda, roket
motorlarinda, gaz tiirbinlerinde, termik santrallerde, niikleer reaktorlerde ve benzeri
pek ¢ok yiiksek sicaklik altinda ¢alisan sistemlerde kullanilirlar. Hava araci
motorlarinda kullanilan malzemelerin yaklasik yarist nikel esasli siiper alasimlardan

secilmektedir.
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Ni siiper alagimlarinda yer alan alasim elementleri, gama (y) ve asal gama (y’)
olarak adlandirilan iki fazli bir igyap1 olustururlar. y’ fazi, yiiksek sicakliklarda
yiiksek mukavemet ve iyi siinme dayanimi saglar. Sicakligin artmasiyla artan 1sil
aktivasyon enerjisi dislokasyonlarin hareketini kolaylastirdigi i¢in artan sicaklik ile
pek cok metalin ¢ekme dayanimi ve akma sinir1 azalir. Nikel siiper alagimlarda ise,
intermetalik y' fazi nedeniyle yiiksek sicakliktaki mekanik dayanim yiiksektir
(Kovan, 2006). Nikel siiper alasimlarinin pek ¢ogunda, y' intermetalik Nis(Al,Ti)
fazinin olusup c¢okelti sertlesmesi saglamak icin Al, Ti ve Nb kullanilir. Bunun
sonucunda ise y" NigNb olusur. Nb’lu alasimlar (Inconel 718), ¢okelme-sertlesmesi
sicakligint geciktirir. Bu alagimlarin kaynak kabiliyeti yiiksektir (Dye, ve diger.,
2001; Huang, ve diger., 1996; Dalkili¢ ve Tanatmis, 2009). Nikel esasli alasimlarda
¢cekme dayanimi ve akma smir1 gibi mukavemet degerleri 600°C’yi gegtikten sonra
azalmaya baglar (Kovan, 2006). Bu smirt agmak icin refrakter metaller umut
vericidir. Inconel, Nimonic, Rene, Udimet, Pyromet, Astroloy, Hastelloy, Waspaloy,
Unitemp, Cabot, Haynes adi verilen alagimlar, Ni siiper alagimlarina ornektir.
Inconel 718 yaygin kullanilan siiper alagimlardandir. Cokelme sertlestirilmesi
yapilabilir. Igerdigi demir, niyobyum, molibden ve az miktarda aliiminyum ile
titanyum sayesinde yiiksek korozyon direnci ve mukavemete sahip oldugu gibi
kaynak yapilabilirligi de iyidir. Alasim 700°C’ye kadar miikemmel siiriinme —

kopma dayanimina sahiptir.

Kiikiirt; Ni alagimlarinin tane sinirlarina saldirarak buralarda gevrek nikel — nikel
silfiir karisimi olusturup ¢atlamayr hizlandirir. Ayrica 643°C’de ergiyip tane
sinirlarindan i¢e dogru niifuz ederek metal ¢oziilmesine neden olur. Nikel siilfiir,
oksitleyici ortamda, nikel okside doniigiir. Nikel oksit, metal yiizeyinde yar
koruyucu kaplama olusturup korozyonu oOnler. Buna karsin, indirgeyici ortamda
siilfiir olusumu korozyona neden olur. Ni alagimlarinin, kiikiirt etkisine karsi
direncini arttirmak igin igine krom (Cr), demir (Fe) ve magnezyum (Mg) ilave
edilebilir. Bu direnci yiiksek sicakliklarda koruyabilmek amaciyla alagimin krom

orani arttirilip ve nikel orani azaltilabilir (Cay ve Ozan, 2005).
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2.2.3 Kobalt Esash Siiper Alasimlar

Oda sicakliginda hegzagonal siki diizen (HSD) yapisinda olan Co, 417°C’de
allotropik doniisiim ile yiizey merkezli kiibik (YMK) yapiya doniistir. Co esasli siiper
alagimlar; Cr, Ni, W, C, az miktarda Mo, Nb, Ta, Ti ve diger alasim elementleri ile
alasgimlandirilir ve 1s1l islem uygulanmaz. Fakat kaynak yapmak veya talash islemek
gerektiginde ilave edilecek olan alasim elementleri, amaca ydnelik olarak

degistirilebilir. (Cay ve Ozan, 2005).

Kobalt siiper alagimlar; kiiciik sayilabilen gerilmelerde ve yiiksek sicaklikta uzun
Oomiir beklenen duragan pargalarda kullanilir. Ergime sicakliklart yiiksek oldugu igin,
demir ve nikel esasl siiper alasimlardan daha yiiksek sicakliklara dayanim saglar.
Icerdigi krom miktarinin yiiksek olmasi nedeniyle sicak korozyona ¢ok iyi direng
gosterir. Bu nedenle gaz tiirbinlerinde kullanmak amaciyla tercih edilebilen
malzemelerdir. Nikel esasli siiper alagimlara gore, kobalt siiper alagimlarin termal
yorulma direnci yiiksektir. Kaynakli islemleri miimkiindiir. Fakat kesme sicakliklar1
arttikca sicak sertlik egilimi de arttigi igin, Co esashi siliper alagimlarin

sekillendirilmesi zordur (Motorcu, 2009).

Yaygin kullanilan bir kobalt alagimi olan Haynes 25, tlirbinlerinin yiiksek sicaklik
bolgelerinde, niikleer reaktorlerde, cerrahi malzeme ve implantlarda
kullanilmaktadir. Oda sicakhiginda islenebilmesi, 1100°C de yiiksek oksidasyon
direnci ve siiriinme direnci nedeniyle Haynes 188; tutusturucularda, kanallarinda ve
gaz tiirbinlerinde kullanilir. UMCo-50 alagiminin sertligi ddsiiktiir. Firinlarda,
Karistiricilarda kullanilmaktadir. Yiisek dayanim, siineklik ve sertlesebilirlik istenilen
yerlerde MP-35N ve MP-159 alasimlar1 kullanilir. Yiiksek sicaklik sertligi ve
oksidasyon direncine sahip olan Stellite 6B ise buhar tiirbinlerinde kullanim alani

bulmaktadir.

Kobalt esasli Karbiir faz dayanimli siiper alagimlar, ugak motor tiirbinlerinde ve
statik kanat uygulamalarinda yaygin kullanim alan1 bulmaktadir. Ornek olarak X-40,

WI-52, MAR-M302 ve MAR-M509 verilebilir. Kobalt esasli karbiir faz dayaniml
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stiper alasimlar, oksitlenmeye, yiiksek sicakliga karsi dayanimli ve kaynak
edilebilme 6zelligine sahiptir (Bradley, 1989; Cay ve Ozan, 2005).

2.3 Refrakter Metaller

Giiniimiizde, elektrik enerjisi iiretim sistemlerinde, ucak ve uzay tasitlarinda, jet
motorlarda, firinlarda kullanilan yiiksek mukavemete ve oksitlenme direncine sahip
Nikel (Ni) ve Kobalt (Co) esaslt siiper-alasimlar, sicaklik bakimindan kullanim
sinirlarma  (~1200°C) yaklastid1 icin daha yiiksek sicakliklarda calisacak, hem
mekanik Ozellikleri hem de oksitlenme direngleri artirilmis miihendislik
malzemelerine gerek duyulmaktadir (Bewlay ve diger., 1997; Mandal ve diger.,
2004; Meetham ve Van de Voorde, 2000). Bu ozelliklerdeki yeni malzemeler,
1850°C ve iizerinde erime sicakliklarina sahip olan refrakter metallerdir. Refrakter
metaller ile ilgili 60’11 yillarda ABD’de baslayan ¢alismalar, giiniimiizde bir¢ok
iilkede devam etmektedir fakat heniiz istenen diizeyde teknik ve ticari degeri olan
malzemeler yoktur. Bu grupta en diisiik yogunluga sahip olmasi nedeniyle Niyobyum
(Nb) metalini esas alan galismalar yakin zamanda daha 6n plana ¢ikmistir (Briant,
2000; Koymen Cagar ve Onay, 2019). Asagida, Tablo 2.1’de Mo ve Nb refrakter
metallerinin havacilik alaninda ve niikleer alanda kullanim yerlerine dair 6rnekler

verilmistir.

Tablo 2.1 Baz1 geleneksel Mo ve Nb alagimlarinin uygulama alanlari1 (Dokumaci, 2012)

Uygulama Alanlar Mo alagimlari Nb alasimlari
Havacilik Sanayii ve | Roketler Jet motoru komponentleri
Niikleer Endiistri Bal petegi yapilar | Roket nozullar

Baglant1 elemanlari
Bal petegi yapilari

Stiperiletkenler

Refrakter kelimesi Latince “refractorius” kokeninden gelmekte ve yiiksek
sicakliklara dayanikli anlam1 tagimaktadir. Nb, Mo, V, Ru, Rh, Ta, W, Re, Os, Ir, Zr
ve Cr metalleri refrakter metal olarak isimlendirilmektedir. Ergime sicakliklari,

oksitlerinin ergime noktalarindan yiiksektir. Hacim merkezli kiibik (HMK)
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yapidadir. V, Nb ve Cr refrakter metalleri oldukg¢a diisiik yogunluga sahiptir. Bu
metallerden niyobyum (Nb), tantal (Ta), molibden (Mo) ve tungsten (W) elektronik,
kimyasal ve niikleer uygulamalarda ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanimlar1
acisindan ¢ok iyi potansiyele sahiptir (Buckman, 1988; Lipetzky, 2002; Miller ve
Cox, 1960). Tablo 2.2 “de bu dort refrakter metalin 6zellikleri verilmistir. Bu tez

calismasinda Nb refrakter metali ile ¢alismalar yapilmistir.

Tablo 2.2 Refrakter metallerin 6zellikleri (Lambert ve Rausch, 1990).

Ozellik Niyobyum Tantal Molibden Tungsten

Yapi ve atomic ozellikler

Atom numarasi 41 73 42 74
Atom agirligi 92,90 180,95 95,94 183,85
Yogunluk (20°C “de glcm®) 8,5 16,5 10,2 19,2
Kristal Yapi1 hmk hmk hmk hmk
Termal 6zellikler

Ergime sicakligi, °C 2468 2996 2610 3410
Kaynama sicaklig1, °C 4927 5427 5560 5700
Bubhar basinci (2500K, mPa) 5,3 0,11 80 0,0093
Genlesme katasyisi 7,3 6,5 49 4.6
(RT (25°C), um/m K)

Ozgiil 1s1 (20°C, ki/kg.K) 0,268 0,139 0,276 0,138
Termal iletkenlik, W/m.K

20°C “de 52,7 54,4 142 155
500°C ‘de 63,2 66,6 123 130
Elektriksel Ozellikler

Elektriksel iletkenlik (18°C “de) 13,2 13,9 33,0 30,0
Elektriksel direng (20°C nQ.m) 160 135 52 53

Ek Ozellikler

Poison orani (25°C “de) 0,38 0,35 0,32 0,28
Elastisite modiilii (GPa) 103 185 324 400

Avantajlarinin yaninda refrakter metallerin baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
Ornegin; V, Nb, Cr gibi refrakter metaller diisiik yogunluga sahip olmasina ragmen
W, Ta ve Re yiiksek yogunluga sahiptir (Northcott, 1961). Refrakter metallerin timii
nispeten yliksek sicakliklarda oksidasyona karsi diisiik dayanim gosterir. Bu
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metallerin olusturduklart oksidasyon firiinleri buharlasir veya dokiiliirler, koruyucu
degildir (Habazaki ve diger., 1999; Briant, 2000). Cesitli alasim elementleri ilave
edilerek yogunlugun azaltilmasi, oksidasyon direncinin arttirilmasi, tokluk
saglanabilir. Ya da RM’ler iizerine koruyucu kaplamalar yaparak dezavantajlarin

etkisi en aza indirilebilir (Briant, 2000).

Giliniimilizde, yaygin olarak Ni esash siiper alasimlar havacilikta, gaz tiirbin
motorlarinda ergime sicakliklarinin 0.8 — 0.9 katinda kullanilmaktadir. Fakat
1200°C’nin tizerindeki ¢alisma kosullari igin, 6zellikle de yeni nesil motorlarin en
yiiksek sicaklik altinda gérev yapan yanma odasinin tasariminda refrakter metallerin

yer almasi konusu ¢alisilmaktadir (Soboyejo, ve Srivatsan, 2007).

Tablo 2.3 Siiper alagimlarin yerini alabilecek bazi refrakter metallerin 6zellikleri (Briant, 2000)

Flement Erzgime noktazi ("C) YVozunluk (z'cm™)

W 1902 5.8

b 2468 E6

Ta 2966 16,7

Cr 1907 7.2
Mo 2617 10,3

W 3422 193

Fe 3180 210

Bu tezdeki calisma amaci, halihazirda kullanilmakta olan siiper alasimlar yerine
hava araglarinda yiiksek sicaklik malzemesi olarak refrakter metallerin kullaniminin
arastirilmast ve RM’lerin oksidasyon direnglerinin arttirilmas: i¢in kaplamalarin
gelistirilmesidir. Ucaklarda gaz tiirbin motorlarinda yanma odas1 kisimlar1 en yiiksek
calisma sicakligina sahip olan bdolgedir. Bu bolgede Ni siiper alagimlar
kullanilmaktadir. Fakat diinya genelinde, hava araglarinda verimin ve hizin
artirilmasina yonelik bilimsel aragtirmalar gostermektedir ki, her ne kadar termal
bariyer kaplamalar ve sogutma kanallar1 uygulansa da Ni siiper alasimlari, kullanim
siiria  gelmistir. Asagidaki Sekil 2.4’te gaz tiirbin motorunun kisimlar1 ve

kullanilmakta olan yiiksek sicaklik alagimlar1 goriilmektedir.
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Fan & Compressor
6-4 Titanium
6-2-4-2 Titanium
6-2-4-6 Titanium
8-1-1 Titanium

17 Titanium

Fasteners, Externals
6-4 Titanium
55Nb Titanium

3.2.5 Titanium -\ L “Ex
6-2-4-2 Titanium ‘ ! \
17 Titanium

haust

Sekil 2.4 Gaz tiirbinli motorun kesit alinmig sematik gosterimi (Tong, 2018)

Bir gaz tiirbin motoru; kompresor, yanma odas1 ve tilirbin adi verilen li¢ temel

bolimden meydana gelir.

Bir gaz tiirbinli motorda, kompresor, tiirbin, yanma odasi, basingli sicak hava
¢ikis kismi bulunmaktadir. Kompresor havayr emip, sikigtirtp basimcini artirarak,
yanma odasina iletir. Yanma odasinda yakit, basingh havaya piskiirtiiliir ve yakit
sabit basingta ve siirekli olarak yanar. Yanma iriinleri egzos kismindaki tiirbin ve
nozulda genisler ve tiirbin kanatgiklarina garparak is meydana getirir. Sonra disariya

atilir.

Kompresor, Ti-6Al-4V alagimindan veya Udimet, Inconel, Incoloy gibi
alagimlardan {iretilen disk ve bicaklardan olusur. Gorevi giren havayi sikistirarak
basincini arttirmaktir. Kompresore ortam sicaklifinda hava girisi oldugu igin giris
kismu, diislik sicaklik bolgesidir. Fakat yiiksek basing kademelerinde daha yiiksek
sicakliklar (disklerde basinglandirma sonrasi yaklasik 600°C) ortaya cikar.
Kompresor ile sikistirilip basinglandirilan hava yanma odasina gonderilip yakitla bir

araya getirilir ve tutusturulur. Tiirbin bigaklarinda sicaklik yaklasik 1200°C*ye ulasir.
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Sekil 2.5’te gaz tiirbinli motordaki sicaklik ve basing dagilimi sematize edilmistir.
Egzoz gazlar1 daha yiiksek sicaklikta oldugundan giren havanin hizlandirilmasi ve
cikis ile ilgili momentum degisimi sayesinde itme meydana gelir. Yanma odasi ve
tiirbindeki yiiksek sicakliklar nedeniyle s6z konusu kisimlarda Ni ve Co esasl siiper
alagimlar kullanilir. Bu alasimlarin gaz tiirbinli motorlardaki yiiksek ¢alisma
sicakliklarinda dayanimini saglamak ve dmriinii arttirmak amaciyla iizerlerine termal
bariyer kaplamalar uygulanir ve bigaklar {izerine sogutma kanallar1 agilir. Mevcut
alagimlar yerine refrakter metallerin yanma odasi ve tiirbin kisimlarinda kullanilmasi,
termal bariyer kaplama ihtiyacim1 ortadan kaldiracaktir. Bu da; hem kaplamanin
olmamasindan kaynaklanan agirlik azalmasi hem de zamanla kaplamanin ¢atlamasi
ve dokiilmesi sonucunda gerekli bakim onarim islemlerinden kazanilan is giicii ve
zaman kazanci anlamina gelmektedir. Ayrica RM’ler sayesinde yanma odasinda
daha yiiksek sicakliga c¢ikilip hava aracinda daha yiiksek hiz elde edilebilecektir.
Fakat bu avantajlarin gergeklestirilebilmesi i¢in RM’lerin oksidasyon - korozyon
direnclerinin artirilmasi ¢alismalar1 yapilmalidir. Bu amagla RM’lerin alagimlanmasi

ve kaplanmasi ¢aligmalar1 son yillarda literatiirde fazlaca yer almaktadir.

Yanma Odas:

Fan HPC

- S ———

[T VN

A~ 1400-1500

Sicaklik / oC Basing / atm

Sekil 2.5 Gaz tiirbinli motordaki sicaklik ve basing dagiliminin sematik gosterimi (Kushan ve diger.,

2012)
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2.3.1 Niyobyum

Niyobyum metali; oda sartlar1 altinda kat1 halde ve metalik gri renkli olan, atom
numarast 41, atom agirhgt 92.9 g/mol, yogunlugu 8,57 g/cm® sembolii Nb olan D-
blok elementidir. Ergime sicakligi 2470°C’dir. Elastisite modili disiiktir. Oda
sicakliginda bile yiiksek O, H, N ¢o6ziiniirligi kirllganliga sebep olur. Niyobyum
1801 yilinda Charles Hatchett tarafindan kesfedilmistir. Dogada yaygin olarak,
niyobit [(Fe, Mn)(Nb, Ta),)Og], niyobit tantalit [(Fe, Mn)(Ta, Nb),)Og], mineralleri
icerisinde bulunur. Minerallerinde ayni zamanda bulunan tantal ve niobyumun
kimyasal Ozellikleri birbirine ¢ok benzedigi i¢in ayrismasi zordur. Niobyum

mineralinden 6nce alkali ¢ozelti ile sonra da hidroflorik asit yardimi ile ekstrakte

edilir (Wikipedia, b.t.).

Diisiik yogunluklari, yliksek erime noktalari ve yiiksek sicakliklarda yiiksek
mekanik dayanimlari nedeniyle Nb alasimlar1 yiiksek sicaklik yapisal malzeme
adayidir. Ancak zayif oksidasyon direngleri, yiiksek sicaklik uygulamalarinda ana
engellerden biri olmustur (Tian ve Guo, 2009). Niyobyum sahip oldugu disiik
yogunluktan ve kaplamali alagimlarinin sahip oldugu oksidasyon direncinden dolay1
havacilik uygulamalarinda tercih edilir. Niyobyum yliksek sicaklik kararliliginin yanm
sira siiper iletkenlik o6zelligi de gostermektedir. Oda sicakliginda tiim refrakter
metallerden daha siinek davrandigi i¢in kolay islenip sekillendirilebilir (Buckman,
1988; Sheftel ve Bannykh, 1994).

Mekanik ozellikler ile yiiksek sicakliklarda oksidasyon direnci arasindaki tatmin
edici denge heniiz Nb esashi alagimlarda alasimlama ile saglanamadigindan,
oksitleyici ortamlardaki yiiksek sicaklik uygulamalart i¢in koruyucu bir kaplama
gereklidir. Koruyucu kaplama, oksijen penetrasyonuna karsi bir engel gorevi gormeli
ve althga sikica yapismalidir. Diflizyon kaplamalari, althgin en dis kismimi
(ylizeyini) degistirerek giiclii ve homojen baglanmis kaplamaya doniistiiriir (Tian ve

Guo, 2009).
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2.3.1.1 Niyobyumun Oksitlenme Karakteri

Saf Nb, oksijenli bir ortamda kaldiginda, kimyasal bilesimi sabit olan veya
olmayan ¢esitli niyobyum oksitler (NbO, NbO;, NbyOs, NbOy) heniiz
cekirdeklenmeden Once, biiylik oranda oksijen, Nb yiizeyinden igeriye dogru atak
yapip ¢Oziiniir. Bunu takiben ¢esitli Nb oksitler ¢ekirdeklenmeye baslar (Bknz. Sekil
2.6). Ince tabakalar halinde olusan degerligi diisiik oksitler yiiksek sicaklik
oksidasyonunda etkili degildir (Dokumaci, 2012).

Oksidasyon davranis1 karmasik olan Nb’un oksidasyon 6zelliklerini belirten Nb —
O ikili faz denge diyagrami Sekil 2.6’da, Nb oksitlerin bazi fiziksel ve
fizikokimyasal oOzellikleri Tablo 2.4’te ve Nb’un oksidasyonuna ait karakter

Ozellikleri Tablo 2.5’te verilmistir (Dokumaci, 2012)

2500 =

S1V1 gaz —
2000 =
\ —

~
D) ,.' ™
A4 1500 = "JL bee
= /
= /
<
S [
— 1000 — 5
o :f 2 =3 <,
I z. = 2
/ - z
I
500 =]
1 1 1 1 1

T I I
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Atomik oksijen 0

Sekil 2.6 Nb-O ikili faz diyagramm (Moricca, 2009)

Tablo 2.4 Niyobyum oksitlerin fizikokimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Kubaschewski ve Hopkins,
1962)

Molar
o . Hacim Yogunluk En. Kon.
Bilesik Acikl Y i
s srcama P 2::;;“ Oram (g/cm?3) cC) (°C)
Nb hmk 10.9 2468 4400
NbsO tetragonal
25% latis .
NbO kiibik:NaCl 15,0 1,37 7,26 1945
boslugu
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Tablo 2.4 Niyobyum oksitlerin fizikokimyasal ve fiziksel ozellikleri devami (Kubaschewski ve
Hopkins, 1962)

NbO; tetragonal 20,5 1,87 5,98 1915
Nb20s o yarikararl ortorombik 5,17
Nb20s B monoklinik 58,3 2,68 4,95 1490  bozunma

Tablo 2.5 Niyobyumun oksidasyonunun karakteristik 6zellikleri (Argent ve Phelps, 1960)

Biiyiime Oksit tipi Oksit Karakteri Sitokiyometrik Sapma
. Amorf+ Temper renkli S
-400° lik Bil
250-400°C  paraboli oNb,Os yapisik film, ilinmiyor
B <
Rarabolikten Amorf+ :lggikclig(ijegrgocn‘ye
- 0, i >
400 Idlg?f:in aNb,Os Yapisik koyu film. kadar belirgin katyon
g eksikligi.
i O ~ A
450-600°C lineere aNb,Os ¢ s 50
dedisim atmalar1 sitokiyometrik
&8 gozelenebilir. yaklagimlar.
. ide. A
600-675°C  lineer aNb,Os Cream oxide. Az -\ | eksikliginin artist.
dokiilme.
Artan sicaklikla
birlikte agik gri
oksit koyugriye Anyon eksikligene bagli
675-850°C lineer aNb,Os doner. Isitma ya da  olarak 800°C ‘de
sogutmada sitokiyometri degisir.
dokiilme
gorilmez.
Cream oksit. Bu
sicakliklarda
o . dokiilme e
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Nb yiizeyindeki filmde farkli sicakliklarda farkli Nb,Os modifikasyonlarinin

olustugu icin filmde dokusal degisiklikler meydana gelir (Khanna, 2002).

Cabrera-

Mott-Hauffe-Ilshner mekanizmasina gore, 300°C’nin altinda iken oksijen, Nb
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yiizeyindeki ince oksit tabakasimna absorbe olur. Elektronlar, metalden ayrilip,
yiizeydeki oksit filmine ulasir. Boylece film etrafinda giiclii bir elektrik alan olusur.
Yiizeye yapisma Ozelligi yiiksek ve gozeneksiz Nb oksit filmleri 300°C civarinda
parlak temper rengindedir (Bknz. Tablo 2.5) (Kubaschewski ve Hopkins, 1962).
400°C civarinda yar1 kararli 6n oksitler pargalanmaya baslar. Yiizeyde olusan
gozenekli NbyOs filmi 600°C’ye kadar biiyilir, kalinlig1 artar. Ardindan Pilling
Bedwort oraninda agiklandigi lizere, oksit tabakasinin hacim orani arttig1 i¢in basma
gerilmeleri artar ve oksit tabakasi catlar, kirilir. Ortamdaki oksijen, filmin catlayip
kirildig1 bolgeden gecip metal ylizeyine tekrar atak yapar. Bu oksidasyon dongiisii
stirekli tekrar eder (Stringer ve diger., 1975). Yizeydeki Nb,Os‘in a-Nb,Os‘e
doniisiimii sirasinda yogunluk degeri (oda sicakliginda 4.36’dan 5.17 g/cmg’e) artt1g1
icin ylizeydeki oksit filmi toz bigiminde dokiiliir (Kubaschewski ve Hopkins, 1960;
Stringer ve diger., 1975; Argent ve Phelps, 1960).

600°C’nin istiine ¢ikildiginda yar1 kararli oksitler kaybolur. Distaki Nb,Os
filminin altinda, NbO ve NbO, gibi diisiik degerlikli oksitler olusur. Daha yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda oksidasyon reaksiyonu tekrar degisir. 700°C’de saf Nb
yiizeyinde meydana gelen oksit filminin yiizeye tutunurlugu daha yiiksek ve gézenek
miktar1 daha disiiktiir (Khanna, 2002). 800-850°C‘de meydana gelen Nb,Os’in y-a.
faz doniistimii, sicaklik — oksitlenme reaksiyonu hizi iligkisini diizensizlestirir.
850°C*nin ustiinde, B-Nb,Os olusur ve oksitlenme hizinin sicakliga bagimlilig
azalir. Brauer’in caligmasinda elde ettigi verilere gore, yaklasik 900°C'ye kadar T-
Nb,Os kararli iken, bir ara form olan M-Nb,0s 900 - 1100°C arasinda ve yiiksek
sicaklik bilesimi olan H-Nb,0s 1100°C'nin iistiinde kararlidir (Dokumaci, 2012) .
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Sekil 2.7 Nb oksitlerin standart olusum serbest enerjileri (Grobstein ve Doychak, 1988)

Sekil 2.2°de genis olarak verilen Ellingham diyagrami anlatilirken, diyagramin
daha alt kisminda yer alan oksidin, kiyaslanan iki oksit arasinda termodinamik
acidan daha kararli oldugundan bahsedilmisti (Moricca 2009; Birks ve diger., 2006).
Sekil 2.7°de, Nb oksitlerin standart olusum serbest enerjilerini (Bknz Tablo 2.6)
hesaplamak icin, standart serbest enerji reaksiyonlarini (AG°=AH°-TAS®) da
gosteren bir Ellingham diyagrami verilmistir. Sekil 2.7°ye gore diyagramda en alttaki
cizgi ile verilen NbO, en negatif AG® olusum serbest enerjisine sahip, diisiik
degerlikli oksittir. Nb’un iki diisiik degerlikli oksidi olan NbO ve NbO, arasinda
krom oksit ve manganez oksit hatlar1 goriilmektedir. Bu, krom oksidin, niyobyum
oksitten daha az kararli oldugunu gosterir. Yine Sekil 2.7’ye gore, Nb,Os ise Nb‘un

en az kararli oksididir.
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Tablo 2.6 Nb’un standart serbest enerji reaksiyonlar1 (AG°=AH°-TAS®) (Tiirkdogan, 1980)

Reaksiyon AH® (J) AS° (J) Hata(xkJ) ?;lhk
<NbO> = {NbO} 83,7 38,5 20,9 1937m
<NbO> = <Nb> + 1/2(05,) 414,4 86,6 20,9 25-
< Nb,0s> = {Nb,0s} 104,3 58,4 2,0 1512m
< Nb,Os> = 2<Nb> + 1889,5 419,9 12,5 25-
< NbO»> = {NbO,} 92,1 42,2 20,9 2150m
< NbO»> =<Nb> + (0O,) 784,1 167,0 10,4 25-

2.4 Refrakter Metallerin Yiizey Modifikasyonu ile Oksidasyondan Korunmasi

Refrakter metallerin yiiksek sicakliklar atindaki oksidasyon direnci, alasimlama
yaparak istenen seviyede arttirlamamistir. Bu nedenle 1950°li yillardan beri
refrakter metalleri yiiksek sicaklik oksidasyonundan korumak amaciyla yiizey
modifikasyonlar1 uygulayarak ¢esitli kaplama teknikleri calisilmistir (Bewlay ve
diger., 2003; Stringer ve diger., 1975). Herhangi bir metal {izerine yapilan kaplama,
baslica iki temel prensip izlenerek gergeklestirilir. Bunlar; kaplama ve metal arasinda

bir difiizyon bagi olusturmak ve mekanik tutunma saglamaktir.

Isil puskiirtme yontemleri, termal bariyer kaplama, fiziksel buhar depolama
(PVD), kimyasal buhar depolama (CVD), sementasyon gibi yontemler ile uygulanan

cesitli kaplamalar yliksek sicakliga dayanim gdstermektedir.

Isil piskiirtmede (Termal sprey yonteminde) amag, yiizeylere asinma, 1s1 ve
korozyona direng gibi Ozellikler kazandirmaktir. Termal sprey yoOntemleri,
konvansiyonel malzemelerin ileri teknolojik malzemelerle birlestirilmesini miimkiin

kilar.
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Sekil 2.8 Isil piiskiirtme yonteminin sematik agiklamasi (Sar1 ve Yilmaz, 2005)

Termal bariyer kaplama (TBK) yontemi giiniimiizde havacilik malzemelerinde
cokca uygulanan bir yontemdir. TBK sistemi, biri metalik digeri seramik esash
olmak iizere iki farkli tabakadan meydana gelir. Metalik tabaka, bag tabakasidir
[MCrAlY (M: Co, Fe, Ni)]. Siiper alasim esasli bag tabakasi, altligi anti-oksidan
olarak korur ve iistteki seramik tabakanin altlik yiizeyine yapismasini saglar. Seramik
dis tabaka ise, 1s1l iletkenligi diisiik, termal genlesme katsayisi nispeten yiiksek,
ajanlarla  (Orn. Y,03, CaO, MgO) kimyasal kararhligi saglanmis ZrO,’tir.
Havacilikta kullanilan gaz tiirbin motorlarindaki TBK uygulamalari yanma odalari,
yanma borular1, yakit buharlastiricilari, noziil kilavuz kanatgik platformlart gibi

parcalardir (Orn; Pratt ve Whitney aircraft 265 kaplama sistemi ) (Karaali, 2008)
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Sekil 2.9 Bir gaz tlirbin kanat¢ig1 ve lizerine uygulanmug termal bariyer kaplama kesiti (Padture
ve diger., 2002)
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Kimyasal buhar depolama (CVD) isleminde malzeme veya kimyasal bilesikler
buharlastirilir ve sicak yiizeyler {izerinde kimyasal olarak birlestirilir veya ayristirilir.
CVD ile iiretilen filmler karmasik sekilli parcalara uygulanabilir. Cok yiiksek saflikta
kaplama depolama olanagi saglar (Klabunde, 2001). Fiziksel buhar depolama (PVD)
yonteminden farki, buhar fazindaki malzemelerden farkli yeni bir iiriin elde etmek
icin kimyasal tepkimeler kullanilir ve genellikle PVD prosesi kadar yiliksek vakuma

gerek duymaz.

Son yillarda, yiiksek sicaklik oksidasyonundan koruma i¢in aliiminyum, silisyum
ve bor ile yapilan kaplamalar, en ¢ok calisilan konulardandir. Fakat yapilan
kaplamalarin basarili olabilmesi icin; refrakter metal yiizeyine mekanik olarak
uyumlu olmasi, kaplamada yer alan koruyucu oksit tabakasi biiylime hizinin yavas
olmasi, oksijenin metale ulagmamas1 amaciyla bariyer gorevi gérmesi, buharlagsma
hizinin ve metal — kaplama ylizey reaksiyon hizinin diisiik olmasi, termal sok direnci,
genlesme — biiziilme degerlerinin altlik metal ile uyumlu olmasi gibi cesitli 6zellikler

saglanmalidir.

1980’lerden baglayarak giinlimiize kadar ¢ogunlukla Nb-Al ikili alasimlarinin
tiretimine ve koruyucu bir aliimina (Al,O3) tabakasi olusumu ile Nb’nin oksidasyon
direncini arttirmak i¢in Al’mm bir alasim elementi olarak kullanilmasina
odaklanilmistir. Sekil 2.10'da goriildiigii gibi, Nb-Al ikili denge diyagraminda iig
intermetallik bilesim vardir; NbsAl, Nb,Al ve NbAI;. 1000°C’nin tstiindeki yiliksek
sicakliklarda oksitlendiginde Al,O3'li olusturan tek intermetalik oldugu icin NbAlj3
fazinin oksidasyon Ozellikleri iizerine pek ¢ok calisma yapilmistir. Ancak bu faz

koruyucu bir oksit tabakasinin bitylimesini siirdiiremez (Hebsur ve diger., 1989).
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Sekil 2.10 Nb-Al ikili denge diyagrami (Baker, 1992)

2.4.1 Kutu Sementasyon Y éntemi

Sementasyon; igerdigi karbon (C) miktar1 diisiik olan malzemenin yiizeyine,
diftizyon yoluyla kati, sivi veya gaz ortaminda C emdirilmesi ile elde edilen bir
kaplama yéntemidir. Parca, dstenitleme sicakligma (850-950°C) isitilir. Parcanin
Ostenitleme sicakliginda bekletilme siiresi, istenen sertlik derinligine gore belirlenir.
Ardindan su, yag, tuz, polimer gibi c¢esitli ortamlardan birinde sogutularak
sertlestirilir. Daha sonra, gerilim giderme ve menevisleme yapilir. Sonugta parganin
orta kisminda, ¢ekirdekte tok yapt meydana olusurken, yiizeyde zengin karbon

igeren, asinma direnci yiiksek yapi elde edilir.

Kutu sementasyonu ile ilgili ilk patent 1919°da c¢elik yiizeylerin kromlanmasi
calismasiyla alinmistir. Kromlama 1950°den itibaren diisiik alasimli ¢eliklerin

oksidasyon, korozyon direncini gelistirmek amaciyla kullanilmistir. Bunun disinda,
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borlama, silisyumlama Orneklerinde oldugu gibi, pek cok element sementasyon
yontemiyle altlik ylizeyine yayindirilmaktadir. 1960’11 yillarda Ni ve Co esaslt siiper
alagimlardan imal edilen gaz tiirbin kanatciklari Al ile sementasyon yontemiyle
kaplanmaya baslanmistir. Pek ¢ok malzeme grubuna basari ile uygulanabilir. Bu, bir
cesit diflizyon esashi kaplama yontemidir. Difiizyon yoluyla yapilan kaplamalar,
kompozisyonel derecelendirilmis katmanlar saglar ve altlik ile kaplama arasinda
giiclii bir bag olusturur. Verim / maliyet orani yiiksektir. Pek ¢ok kaplama yontemine
kiyasla ve hatta sementasyon tozuna temas etmeyen kisimlarda bile, karmasik
geometrili olsa da, i par¢asinin tim yiizeyleri homojen olarak kaplanir (Park ve
diger., 2008). Geleneksel kutu sementasyon igin dort bilesen gereklidir: Kaplanacak
altlik metal, kaplama tabakasini olusturacak kaynak malzeme, kaplama elementini
altliga tasiyacak aktivatdr olarak halojen asitlerin tuzlari (halid) ve goreceli inert
dolgu maddesi. Halojenle aktiflestirilmis kutu sementasyonu (HAPC) teknigi,
malzemelere koruyucu kaplama uygulamak i¢in en yaygm kullanilan difiizyon
kaplama islemlerinden biridir (Tian ve Guo, 2009). Yiizey stabilitesini gelistirir.
Inert, vakum ve atmosfer kosullarinda dahi uygulanabilir. Dezavantajlaria bakilacak
olursa, iglem sicakligi genellikle yiiksek ve kaplama siiresi uzundur. Ayrica, toz
karisiminin kiitlesinin biiyiik ve 6zellikle inert dolgu maddesinin termal iletkenliginin
diisiik olmasindan dolay1, kutunun islem sicakligina yiikseltilmesi uzun siirer. Sekil
2.11°de kutu sementasyon yoOnteminin deney sisteminin sematik goriintlisii yer

almaktadir.
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Sekil 2.11 Kutu sementasyon prosesi deney diizeneginin sematik gosterimi (Majumdar ve diger.,
2010)
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Sementasyon islem kutusunun tasarimi ve toz karigimi igine yerlestirilen numune
konumu, karisimda yer alan tozlarin tane boyutunun etkisi, diflizyon sicakligi ve
siiresinin etkisi, aktivator cinsi kaplama kalitesini etkileyen proses parametreleridir.

Elde edilen tabaka kati eriyik veya bilesik seklinde olur.

Bir malzeme i¢inde atomlarin yaymim hizi, birim zamanda birim diizlem alan1
boyunca gecen atom sayisi olarak tanimlanan aki “J” ile Olgiilebilir. 1. Fick kanunu

net atom akisini agiklar (Docplayer,b.t.).
J : Atomsal yayinim akisi (atom/(m=s))
J—— D Ac D: yayinim katsayisi (mZ2/s)
v Ax c: atom konsantrasyonu
Ac/ AX: konsatrasyon gradyani (2.8)

Yaymnim olay1 hacim, yiizey ve tane sinir1 yaymimi olmak iizere ii¢ gesittir.
Yaymim katsayis1 sicaklifa, yaymmim sisteminin tiirline ve yapisina baghdir

(Docplayer,b.t.).

(@]

Yayinim katsayisi D — D(’)e(_RT) (2 9)

Burada; Q aktivasyon enerjisi (kal/mol), R gaz sabiti (8,314 J / molK) ve T
mutlak sicakliktir. Dg ve Q yaymnim sistemine bagl sabitlerdir ve deneysel yolla

olgtilebilirler (Docplayer,b.t.).

100}

Yiide A atomu

L

Sekil 2.12 Diflizyon yoluyla kaplamanin sematik gosterimi (Docplayer,b.t.)

30



Ikinci Fick kanunu atomlarin duragan olmayan hallerini tanimlar (Bknz. Denklem

2.10). Zamana bagl bir denklemdir (Docplayer,b.t.).

dc N dzf
dt dx (2.10)

2.4.1.1 Kutu Sementasyon Jle Aliiminyumlama

Gaz tiirbiinlerinde kullanim alani bulan Nikel esasli ve Kobalt esasli siiper
alagimlar, oksitlenmeye, korozyona dayanim amaciyla, kaplamalarla korunmaktadir.
Yiiksek sicaklik altinda, alasima bagli olmak tizere ii¢ farkli korozyon ¢esidi goriiliir;
stilfiirizasyon, sicak korozyon ve oksidasyon. Kutu sementasyon yontemi yoluyla,
halihazirda gaz tlirbinli motorlarda kullanilan termal bariyer kaplamalar ile altlik
arasinda kullanacagimiz koruyucu bir diflizyon tabakasi elde ederiz. Siiper alagimlar
tizerinde difiizyon kaplamasi, NiAl veya CoAl gibi intermetalik bilesikler halinde
meydana gelir. Diisiik alliminyum aktiviteli kutular altlik metalinin disariya dogru
(kaplama tabakasima dogru) difiizyonuna sebep olurken yiiksek aliiminyum aktiviteli
kutular aliiminyumun althiga dogru difiizyonuna yol agmaktadir. Yiiksek aktiviteli
proseste Al, Ni esasli siiper alasim althigin igine dogru difiize olurken dis NiyAls
tabakas1 olusur. Bu gevrek ylizey tabakasina 1s1l islem uygulanir. Bu aliiminyumlama
yonteminde is pargast yiizeyi 900°C civarindaki sicaklilarda Al ile doyurulur.
Yiizeyde oksidasyon ve korozyona karsi giivenilir Al,03 koruyucu filmi meydana
gelir. Isil direng de artar. Konu ile ilgili daha ilerleyen ¢aligmalardaki amag ise termal
bariyer kaplamaya gerek kalmaksizin refrakter metal altlik {izerine kutu sementasyon
yontemi ile aliiminyumlama ve benzeri elementlerin difiizyon kaplamasi sonucunda

yiiksek sicaklik oksidasyonuna dayanikli kaplamaklar gelistirmektir.

Kutu sementasyon yonteminde aliiminyumlamanin korozyon direnci, metalik ve
parlak goriiniis, elektriksel iletkenlik ve 15181 yansitma ozelliginden yararlanilir.
Altliklar 1000°C’de 6- 24 saat siirece Al tozu iginde bekletilirken meydana gelen
reaksiyonlar asagidaki gibidir.

31



NHsCl — HCI+ (NH3) «—1/2N2+ H2
e 2Al+ 6HCKk—2AICI3+ 3H2

* Kloriir olusumu

2A1+2HCI. 5 2AICI+ Hz
2AI+AICIs <=—3AICI

3AICI «—2Al + AICI3

2AICI3 + 3Me «—2Al + 3MeCl:z

* Al Ayrigmast:

2AICI + Me<=2Al + MeCl2
2AIClz + 3H2<+2Al + 6HCI
2AICI+ H2 <=2Al + 2HCI

* Faz Olusumu:

XAl + y Mes <—MeyAlx

Tekil katmanlar disinda ortak biriktirilmis (codeposition) kompozit niteligindeki
kaplamalar ve st iiste fakli tabakalarim kaplanmasindan olusan ¢ok katmanl

kaplamalar (aliminyumlama + silisyumlama) da {iretilmektedir.

Houngninou ve ekibi kutu sementasyon yontemiyle Fe-Cr / Fe/ Ni / Mo gibi farkli
altliklar tstine NH4Cl aktivatorii kullanarak, 3-5 saat 900°C’de bekleterek
aliminyumlama yapmuslardir. Elde ettikleri kaplamanin {ist tabakasinin FeAl, FezAl
— NizAlz, NiAl ve AlgMo; gibi intermetalik fazlar icerdigini ifade etmislerdir
(Houngninou ve diger., 2004).

Xiang ve ekibi TiAl altlik tizerine aktivatorleri farkli olmak iizere (NH4Cl ve
AICl3) iki farkli toz karisimi kullanarak, 8 saat 1100°C’de bekleterek Al+ Si
codeposition yapmislardir. Kaplanmis numuneleri 240 saat ve 3900 saat boyunca
uzun siireli oksitlenme testine tabi tutup 850°C’de oksitlenmeye direngli, koruyucu
tabaka elde etmislerdir. Karisimdaki Al miktar1 agirlik¢a ylizde 2’yi astifinda basari
oraninin distligli belirlenmistir. Kaplamada dis silisit tabakasi ve i¢ aliiminit

tabakasinin meydana geldigi belirtilmistir (Xiang ve diger., 2003).
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Difiizyon yoluyla ¢ok katmanli kaplama iiretiminin mekanizmasi Rapp tarafindan
aciklanmistir (Rapp, 1993). iki elementi ortak biriktirme (codeposition) seklinde ayni
anda yiizeye kaplarken istenen kompozisyonu yakalamak tekil kaplamadan ¢ok daha
zordur. Rapp ve ekibi diislik alasimli ¢elik / paslanmaz ¢elik ve Rene 80 alagimlari
lizerinde 6- 24 saat araliginda ve 1050-1150°C’lerde Cr+Si ve Cr+Al’lama
calismislardir (Rapp, 1993; Bianco ve diger., 1991). Kromlama+ aliiminyumlama
icin 0,92 Cr ile 0,08 Al ve aktivator olarak NH4Cl kullanilmistir. Kaplanmis
althiklarin yiizeyden derine dogru kompozisyonlar1 degistigi gozlenmektedir. Cr
konsantrasyonu yiiksek, Al konsantrasyonu diisiik bir kaplama tabakasi olusmustur.
304 cgeligi ve 316 cgeligi 95Cr- 5Al toz karistimi ve NaF aktivatorii ile 27 saat
1000°C’de kaplanmustir. 200pm kalinlifinda, Fe-26Cr matris i¢inde ince NiAl
cokeltilerinden olusan bir tabaka elde edilmistir. Ayni1 kosullarda Incoloy 800
kaplandiginda ¢ift fazli ferrit +NiAl tabakasinin iistiinde dig NiAl tabakas1 olustugu
belirtilmistir.

Bianco ve ekibinin c¢alismasinda Ni siiperalasimlarindan fretilen tiirbin
kanatciklarinin oksit direncinin genellikle kutu sementasyon yontemiyle arttirildigi
gosterilmistir. Aliiminat kaplamalarin yiiksek sicaklik korozyonuna dayanimi erimis
alkali stilfatlar nedeniyle diismektedir. Bunu 6nlemek i¢in krom ile modifiye edilmis
alimina kaplamalar kullanilmaktadir. Ayrica kaplamanin dayanimimni arttirmak igin
toz karigimina zirkonyum veya yitriyum gibi reaktif elementlerden kii¢lik miktarda
ilave edilebilecegi ifade edilmistir. Cr+Al kaplamada Cr,03 tabakasi, altlikta mevcut
demirin hizlica oksitlenmesini 6nlemis ve ¢oziinmeyi ortadan kaldirmistir. Boylece
oksijenin ice dogru difiize olmasi, i¢ aliiminyum oksit tabakasinin olugmasi
onlenmistir. Ic Al-O 6nlenince Al atomlarmin, Cr,Oj ile altlik ara yiizeyine difiize
olarak kararli, yavas biiyliyen, daha koruyucu olan Al,0O3 tabakas1 olusturdugu ortaya
koyulmustur (Bianco ve diger., 1991).

Majumdar ve ekibi Nb altlik iizerine 16saat 1000°C’de Al’lama ve Al+Si ortak
biriktirme ¢aligmiglardir. Aliiminyumlama i¢in kaplama tozu olarak Al ile Al,O3 ve
aktivator olarak NH4F 7:87:6 oraninda kullanilmistir. Al+Si i¢in ise Al, Si, Al,O3 ve

NH4F 7:7:80:6 oraninda kullanilmistir. Yalnizca aliiminyumlama yapilan kaplamada
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NbAI; fazi; Al+Si kaplamasinda NbSi, fazi ve Nb- Al- Si tglii bilesikleri analiz
etmislerdir. NbSi, fazinin olusum enerjisinden dolayr NbAlz fazindan daha kararl
oldugu ortaya konulmustur. Ortak biriktirme sonucunda altlik ylizeyinde olusan
NDbSi, i¢ tabakasinin kalinliginin, dista olusan Nb-Si-Al tabakasina gore daha fazla
oldugunu belirtmislerdir (Majumdar ve diger., 2010)

Majumdar ve diger., bir bagka ¢alismasinda Nb altlik tizerine NbSi, ve Nb-Si-Al
tabakalar1, Ta altlik tizerine TaSi, ve Ta-Al-Si tabakalar1 6-16 saat araliginda 1100-
1300°C’de kaplanmustir. Uretilen kaplamalarin oksitlenme testi sonucunda 8-10 saat
1300°C’ye dayandigi ifade edilmistir (Majumdar ve diger., 2006)

Smith ve ekibi Inconel 738 iizerine 1050°C’de 4,5 saat aliiminyumlama yapmus,

kaplamada B-NiAl faz1 elde etmislerdir (Smith ve diger., 2000).

Yongkang ve ekibi bakir tlizerine farkli siire ve sicakliklarda Al ve Fe ortak
biriktirme yontemiyle sementasyon uygulamislardir. Deneysel c¢aligma sirasinda
fazlaca sicaklik dalgalanmasina sebep oldugu, 1s1 transferi ve difiizyonu etkiledigi
i¢in yliksek Al/Fe oranindan kaginilmasi gerektigini belirtmiglerdir. NH4CI ve Al,O3
kiitle oraninin ise sicaklik degisimi {lizerine fazla etkisi olmadigini tespit etmislerdir.
Yiiksek 1sitma hizinin, althik ylizeyinde bir kararsiz bir sicaklik degisikligine neden
oldugunu, bu sebeple isitma hizinin saniyede 0.2°C’den yavas olmasi gerektigini

belirtmislerdir (Yongkank ve diger., 2010).

Soliman ve ekibi diisiik karbonlu ¢elik {izerine 2-19 saat aralifinda 900°C’de
Al+Fe kaplamislardir. Kaplanmig numunelere 900°C’de oksitleme testi yapilmis, her
2 saatte bir kez firindan ¢ikarilip agirlik kaybi 6l¢lilmiis boylece cevrimsel sicakliga
da maruz birakmislardir. Proses parametrelerine ve ¢eligin icerdigi C miktarina baglh
olmak iizere; alliminyumlanmis numunenin oksidasyon direncinin, diisiik karbonlu
celige gore 900°C’de 15-65 kat daha fazla oldugunu tespit etmislerdir. Basarili bir
koruma saglamak i¢in Al oraninin %15’ten az olmas1 gerektigini ifade etmislerdir.

Boylece dis tabakanin diiktil ve adezyonu kuvvetli olan FeAl ve Fe3Al intermetalik
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fazlardan olusacagi, Fe,Als ve FeAl; olusumunun engellenecegi belirtilmistir

(Soliman ve diger., 1996).

Yuan ve ekibi, NbSi kompozit althgin tizerine 12Cr- 6Si- 5SNH4CI- 77Al,03 toz
karisimi i¢inde, 1200- 1300°C’lerde 10 saat Cr-Si ortak biriktirme uygulamislardir.
Elde ettikleri kaplama; Cry(Nb,X) , NbsSiz , (Nb,Cr)sSi olmak iizere 3 tabakadan
meydana gelmistir. Farkli aktivatorler denemis, NH4Cl1 ve NaF’in Cr-Si codeposition
icin en uygun aktivatdrler oldugunu bulmuslardir. 1250°C’de 10 saat oksitlenmeden
sonra birim alan basina agirhk artisin1 14,2 mg/cm? olarak Slgmiislerdir. Elde edilen
kaplamanin oksitlenme direnci iyi olarak yorumlanmistir. Kaplamanin; Cr ve Si’un
secimli olarak iceriye dogru (inward) difiize olma mekanizmasi ile olustugu ve

kaplama kalinliginin islem sicakligina bagli oldugu belirtilmistir (Yuan ve diger.,
2013).

Gao ve ekibi celik iizerine plazma spray ile kapladiklari NiCrAlY yiizeyini
sementasyon yontemiyle 1000, 1050 ve 1100°C sicaklikta NH4Cl aktivatorii
kullanilarak %5- %15 arasinda degisen oranlarda Al ve Ni igeren toz karisimi i¢inde
4 saat kaplamislardir. Karisimdaki Al/Ni oraninin ve sicakligin degisimi ile kaplama
tabakalarinin  yapisinin, katman sayisinin, olusan fazlarin degisti§ini ortaya
koymuslardir. Islem sicakligina ve toz karisimi oranma baglh olarak kaplama
kalinligin1 ve en istteki kaplama tabakasinin Al/Ni oranini incelemislerdir.
Yaptiklar1 gozlemin sonucuna gore; diisiik sicakliklarda kaplamanin gelisimi Al’un
ice dogru (inward) difiizyonu ile gerceklesmistir. Ni’in disa dogru (outward) difiize
olabildigi daha yiiksek islem sicakliklarinda ise kaplama kalinliginin ve kaplamadaki
Al/Ni oraninin arttigini ifade etmislerdir. Fakat daha da yiiksek sicakliklara ¢ikilinca
kaplama kalinlig1 ve Al/Ni oraninin azaldigini belirtmislerdir (Gao ve diger., 2014).

Hou ve ekibi politliretan siinger lizerine elektrodepolama ile Fe kaplamis ve
ardindan bu Fe yiizey {lizerine kutu sementasyon yontemiyle aliiminyumlama
yapmiglardir. Uzerine elektrokimyasal kaplama yapmak igin oncelikle poliiiretan
kopiigii, akrilik ve grafit igceren bir adezif camura daldirilarak iletken hale

getirmislerdir. Nemi kurutmak icin 60°C’de 24 saat firinda bekletmelerinin ardindan
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iletken politiretan kopiik katot ve demir anot olmak tizere; FeCl,.4H,0 iceren pH’1 2-
3 arasinda olan ¢ozelti icinde 30°C’de 12 saat boyunca elektrokimyasal yontemle
kaplamiglardir. Fe ile kaplanan numunelerin 800°C’de H, ortaminda 1 saat 1sil
islemin ardindan mukavemetlerinin arttig1 tespit edilmistir. Daha sonra %15 Al
%5NH,CI ve %80 Al,O3 igeren toz karisimi iginde 1000°C’de 40 dk bekleterek kutu
sementasyon yontemiyle kaplanmistir. Sem analizinde aliiminyumlamadan sonra
kopiigiin uniform koruyucu tabaka ile kaplandigi ve gozenek boyutunun
kiiciildiigiini, EDS analizi sonucunda ise yiizeyde ve dis tabakada Al oraninin
yiiksek oldugu, i¢ tabakada ise Al oraninin diistiiglinii belirtmislerdir. XRD analizi
sonucunda elde edilen yapida FeAl ve Fe,Als fazlarinin oldugunu gézlemlemislerdir.
1000°C’de 10 dakika sementasyona maruz birakilan numunenin 5, 15, 20 ve 30
dakika semente edilen numunelere gére basma mukavemetinin daha ¢ok arttigini

ortaya koymuslardir (Hou ve diger., 2014).

2.4.2 Difiizyon Bariyer Kaplama

Giliniimiizde kullanilan gaz tiirbini sistemlerinin yliksek sicaklikli yanma odalari
kisimlarinda Ni siiper alasimlarin iizerine, daha yiiksek sicakliga dayanimi saglamak,
malzeme Omriinii arttirmak amaciyla Termal Bariyer Kaplamalar (TBC)
uygulanmaktadir. Hem bag tabakanin hem de althigin dmriinii uzatmak, oksidasyon
direncini arttirmak i¢in siiper alagim altliklar iizerine Difiizyon Bariyer Kaplama
(DBC) c¢aligmalar1 yapilmaktadir. Diflizyon bariyeri, iki metal arasina yerlestirilmis
genellikle mikrometre kalinliginda ince bir tabakadir. Yenilik¢i bir ¢alisma olan
DBC’nin gorevi, TBC bozulup yiizeyden kalktiginda altlig1 korozyondan korumaya
devam etmek ve inert yapisi sayesinde altlik ile TBC bag tabakasiin difiizyonunu
onlemek i¢indir. Bolim 3, Sekil 3.4‘te de goriilecegi gibi, DBC sistemi; altlik metal /
diftizyon bariyer/ Al-rezervi olan kendiliginden olusan oksit tabakasi (Thermally
Growing Oxide) ve / TBC’nin en alt katmani olan bag tabakadan olusmaktadir.
Difiizyona kars1 yiiksek bariyer ozelligi gosteren bir katman, her zaman altlik
tizerindeki bag tabaka ile ve dis ylizeydeki TBC tabakasi ile 1yi bir kimyasal bag —

ara yiiz saglayamaz. Bu durumda, bariyer tabakasi olarak kullanilamaz.
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Narita’nin ¢aligmasinda iki basamakli proses ile DBC kaplama yapilmistir. Tek
kristal Ni siiper alasimi iizerine elektrokaplama yontemi ile sirasiyla Re ve Ni
kaplanmistir. Ardindan 1373K ve 1623K sicakliklarinda, Cr ve Al tozlarinin
kullanildig1 kutu sementasyon yontemiyle bariyer tabaka kaplamasi yapilmis ve Al
ile Hf ortak biriktirme isleminden sonra Ni ve Pt filmler, elektrokaplama yontemiyle
kaplanmistir. Bariyer olarak, ¢ fazi yiikksek uyuma ve diisiik diflizyon hizina sahip
oldugu icin, o-fazinda Re esasli alasim kullanilmistir. Al rezervi tabakasi (bag
tabaka) B-NiAl ile Ni, 32%Al, 4%Cr igeren y’- fazindan olusmustur. Yeni olusan y’-
faz1 bariyer ile altlik arasinda yer almis, altlikta y + y’- fazinda bir miktar bozulma
meydana geldigi goriilmistlir. Sonug olarak; DBC’nin, diisiik diflizyon hizina sahip
olmasi, altlik ile ve Al’ca zengin bag tabakasi ile uyumlu olmasi gerektigi
belirtilmistir. DBC sistemi tek kristal Ni siiper alasimlarina ve cesitli 1s1ya direngli
alasimlara basariyla uygulanmustir. Uclii o-fazli bariyer, Pt ile modifiye edilmis y’-
Ni3Al (+B-NiAl) tabakali DBC’nin, Ni siiper alasimlarda miikemmel oksitlenme
direnci gosterdigi ifade edilmistir. Giivenilir ve uzun émiirlii bir kaplama elde etmek,
oksitlenme direncini, yapisal kararliligi ve mekanik 6zellikleri optimize etmek igin
altlik alagimi, kaplama ve dis tabakanin (oksit tabakasi) toplam bir sistem olarak ele
alinmas1 gerektigi géz oOniine serilmistir. DBC sisteminin, Ni siiper alagimlara ek
olarak Nb, Mo, W gibi refrakter metallere de uygulanabilecegi ifade edilmistir
(Narita, 2011).

DBC olarak kullanacagimiz malzemenin se¢imi, ¢alisma sicakligi ve kullanim
omrii gibi kritik faktorler goz oniinde bulundurularak secilir. Aliiminyum, oksijen
reaktivitesi ve oksidinin kendi kendine pasivasyon Ozellikleri nedeniyle iyi
elektriksel ve termal iletkenlik, yapisma ve korozyon direnci saglar. Altin ise soy
metal oldugu icin reaksiyona girmez. Boylece korozyona direng saglarken bir yandan
da altlik ile TBC’nin arasindaki diflizyonu onleyebilecegi diistiniilmektedir. Altinin
kaplama uygulamasi1 kolay fakat maliyeti yiiksektir. Krom, reaktifligi nedeniyle
birgok malzemeye miikemmel yapisir. Kromun oksijene olan afinitesi, pasif, ince,
stabil bir oksit tabakasi olusturur. Nikel, tantal, hatniyum, niyobyum, zirkonyum,
vanadyum ve tungsten, 6zel uygulamalar i¢in difiizyon bariyerleri olusturmak i¢in

kullanilan metal kombinasyonlarindan birkacidir.
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BOLUM UC

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢alismalar oncesinde, ulasilmasi ve kiyaslanmasi planlanan hedefler
belirlenmistir. S6z konusu hedeflere yonelik deneysel c¢alismalar Dokuz Eyliil
Universitesi, ~Metalurji ve  Malzeme  Miihendisligi ~ Laboratuvarlarinda

gerceklestirilmistir.

3.1 Amacg

Bu c¢alisma; ergime sicakligi yiiksek olan ancak yiiksek sicaklikta oksidasyon
dayanimu diisiik olan saf Nb metalinin, 1000°C’den yiiksek sicaklikta hava ortaminda
oksitlenme direnglerinin arttirilmasina yonelik kaplama yontemlerinin incelenmesini
ve laboratuvar Olgekli olarak, Nb althk malzeme iizerine c¢esitli yiizey
modifikasyonlar1 uygulanmasini, ardindan yiiksek sicaklik oksidasyonuna karsi

gosterdikleri direnglerin karsilastirilmasini amaglamaktadir. Bu baglamda;

e Oncelikle saf Nb oksitlenmis, oksitlenme davranisi incelenmistir.

e Daha sonra, Nb’un oksitlenme direncini arttirmak i¢in kutu sementasyon
yontemi ile aliiminyumlama islemi yapilmis, ylizeyde Nb aliiminat difiizyon
tabakas1 olusturulmustur.

e Yiizeydeki Nb aliiminat tabakasina ragmen oksijenin i¢yapiya difiizyon
davranisini incelemek, difiizyon bariyeri olusturup olusturmadigini gérmek
amaciyla saf Nb lizerine sputtering yontemiyle Au kaplanmis ardindan yine
kutu sementasyon ile aliiminyumlama yapilmstir.

e Nb iizerinde olusturulan tabakalarin kararlilig1 1s1l iglem ile arttirilmastir.

e Nb’un oksidasyon direncine etkisini karsilastirmak amaciyla altlik yilizeyine
ortak  biriktirme yontemiyle aliiminyumlama+ silisyumlama islemi

yapilmistir.
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e Oksitlenme testleri yapilip agirlik degisimleri incelenerek oksidasyon

davranisi yorumlanmustir.

Havacilikta motor yanma odas1 gibi yiiksek sicaklik bolgelerinde kullanilan Ni
esaslt siiper alagimlarin dayanim sinirina gelmesi “refrakter metaller kullanilabilir
mi?” sorusunu akla getirmektedir. Fakat ilgili yliksek sicaklik bolgelerinde refrakter
metalleri kullanilir hale getirmek icin oksidasyon direncini arttirmak gerekmektedir.
Literatiirde, saf Nb’un havacilik malzemesi olarak kullanilmasi ve altinin difiizyon
bariyer davranisi gosterip gostermeyecegine dair ¢alismalarin bulunmamasi bu tez

calismasini giidiilemistir.

Kaplama islemlerinden sonra numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile kesit incelemeleri ve X-isi1 difraktometresi (XRD) analizleri yapilmisg
kaplamalarin istenilen bilesikleri icerip icermedigi belirlenmistir. Ardindan
numunelerin oksidasyon dayanimlari; kisa siireli ¢evrimsel ve uzun stireli izotermal
testlerle belirlenmistir. Uzun siireli izotermal oksidasyon testleri askili tip teraziye

sahip olan termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1 ile yapilmistir.

3.2 Yontem

Sementasyon; bir altlik metal {izerinde istenen bir diger metal veya alagimin
difiizyon tabakasini olusturma yontemidir.  “Halojenle aktive edilmis kutu
sementasyon” (HAPC) olarak adlandirilan bu yontemde, farkli toz hammaddeler ile
ylizeyi kaplanacak metalik numunelerin sizdirmaz kap igerisinde bir arada istenen,
belirli sicaklikta ve siirelerde bekletilmesi ile altlik ylizeylerinde difiizyon tabakasi

olusturulur.

Bu ¢alismada {i¢ farkli deneysel metot uygulanarak saf Nb altlik iizerinde yiiksek

sicaklik oksidasyonuna direngli kaplamalar olusturulmaya calisilmistir.
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Birinci metotda saf Nb althk metali 950°C’de 6 saat boyunca kutu
sementasyona maruz birakilarak yiizeyine Al elementi yayindirilmis,
diftizyon kaplama tabakasi olusturulmustur.
Aliiminyumlanmig Nb’lar 500°C, 800°C ve 1000°C’de 20 dakika bekletilip
oksitlenmis, agirliktaki degisim miktarina bakilarak oksidasyon direncindeki
degisim incelenmistir. Ayrica 1000 ve 1300°C’de uzun siireli oksidasyon
testleri yapilmustir.
Ikinci metotta bir soy element olan Au’nin oksitlenme direncini arttiracag ve
servis sirasinda Al difiizyon tabakasinin Nb altlik iizerinden dokiilme siirecini
yavaglatacag: diisiiniilerek Nb altlik {izerine sputtering yontemi ile 3, 6 ve 10
dakika stiresince Au kaplanmaistir.
Ardindan Au kaplt Nb numunelere yine kutu sementasyon yontemiyle
950°C’de 6 saat boyunca Al difiize ettirilmistir.
Kaplama tabakalarinin difiizyon davranigini incelemek amaciyla 500°C’de 3
saat Ar(g) atmosferinde 1s1l islem yapilmustir.
Sadece Altin kaplanan Nb’lar ve Altin kaplanip Aliiminyumlanmis Nb’lar
500°C, 800°C ve 1000°C’de 20 dakika bekletilip oksitlenmis, agirliktaki
degisim miktarina bakilarak oksidasyon direncindeki degisim incelenmistir.
Boylece; hem Nb-Au numune sisteminin hem de Nb-Au-Al numune
sisteminin oksidasyon direnci incelenmis ve birinci metottaki Nb-Al
sisteminde ve ikinci metottaki Nb-Al+Si sisteminde elde edilen numuneler ile
karsilastirilmistir.
Ucgiincii metotta ise Nb altiliklar; karmasik kompozisyonlu kaplamalarin
gelistirilmesini saglayan ortak biriktirme yontemi ile 950°C'de 6 saat
aliminyum + silisyumlanmistir. Ardindan kutu firin  iginde, 800-
1200°C’lerde gevrimsel oksidasyon testine maruz birakilmigtir.
Kaplama islemlerinin ardindan Kkarakterizasyon c¢alismalart yapilmistir.
Numunelerin kesitlerinden i¢yap: analizleri, difiizyon derinligi taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimi spektrometresi (EDS) ile
gozlemlenmis ve fotograflanmistir.
Faz analizleri X-1gim1 difraktometresi (XRD) analizleri yapilip kaplamalarin
istenen bilesikleri igerip icermedigi belirlenmistir.
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3.3 Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Deneysel calismalarda, Dokuz Eyliil Universitesi, Metalurji ve Malzeme

Miihendisligi alt yapisinda mevcut cihazlar kullanilmistir. Sarf malzemeler ise

111M652 No’lu TUBITAK 1001 projesinden saglanan finansman ile satin alinmistr.

Asagida, kullanilan sarf malzemeler ve cihazlarin 6zellikleri ile ilgili bilgiler yer

almaktadir.

Refrakter Metal Althk / Alfa Aesar: 6,1mm c¢apinda %99,8 safliktaki Nb
cubuk altlik metali

Polyester bazh sivi recine / Dewilux: Metalografik numune hazirlama
isleminde numunelerin gémiildiigi kalip

HNOg nitrik asit / Merc: Daglama islemi igin %65 saflikta

HF hidroflorik asit / Merc: Daglama islemi igin %40 saflikta

H,SOy siilfiirik asit / Merc: Daglama islemi igin %95 saflikta

Sementasyon ana elementi / Alfa Aesar: -325 mes tane boyutuna sahip,
%99,5 saflikta Al toz.

Sementasyon dolgu malzemesi / Alfa Aesar: -325 mes tane boyutuna sahip,
%99,99 saflikta Al,O3 toz.

Sementasyon dolgu malzemesi / Alfa Aesar: -325 mes tane boyutuna sahip,
299,99 saflikta S10, toz.

Sementasyon aktivator tuzu / Alfa Aesar: -325 mes tane boyutuna sahip,
%99,99 saflikta sodium floriir (NaF).

Sementasyon kutusu: Paslanmaz ¢elikten imal edilmis, siki gegme kapaga
sahip silindirik tiip ve bu tiibii i¢ine alan, ek sizdirmazlik amaciyla kullanilan,
sik1 gecme kapaga sahip paslanmaz ¢elik kiip kutu

Hassas terazi / AND GR-200: Numune agirliklarin1 0,0001g hassasiyetle
olgmek igin

Kutu firin / Kale © 27: Sementasyon ve oksidasyon deneylerinin yapilmasi

icin
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e Tiip firin / Protherm PTF 12/105/450: Argon gazi atmosferinde 1sil islemin
gergeklestirilmesi igin.

e Diskli Kesici / Struers Labotom-5: Nb c¢ubuktan istenen boyutta numune
kesilmesi i¢in.

e Ultrasonik banyo / LC 130 H: Kesim ve sementasyon islemlerinin ardindan
numune yilizeylerinin temizlenmesi igin.

e Presi Mecapol P230 ve Metkon Forcipol 1V: Numunelerin zimparalanmasi
ve parlatilmasi igin.

e Altin Kaplama Sputter Cihazi / Polaron SC7620: Nb althk ile
aliminyumlama tabakas1 arasindaki difiizyon davranisina etkisini incelemek
tizere Nb ylizeyine altin kaplamak igin.

e Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihim
Spektrometreleri (EDS) / JEOL 6060 ve IXRF Systems EDS2006:
Oksitlenme Oncesi ve sonrast numunelerin ylizey ve kesit incelemeleri,
fotograflanmasi ve elementel analizleri igin.

e X-lsinlan Diffraktometresi (XRD) / Cu X Isin Tiipli Rigaku D/Max-
2200/PC: Kaplama sonrasinda numune yiizeylerinden faz analizlerinin

yapilmast i¢in.

3.4 Numunelerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada; diskli kesici kullanarak saf Nb silindirik ¢ubuklardan 7mm
yiiksekliginde numuneler kesilmistir. Kesilen numunelerin yiizeyleri sirasiyla 120,
400, 800, 1000 ve 1200 gritlik zimpara kagitlar1 ile zimparalanmis ve etanol i¢inde
ultrasonik banyoda temizlendikten sonra saf su ile ¢alkalanip kurutulup boyutlari ve

agirliklar kaydedilmistir.

Ayrica tane yapisint gozlemlemek ve buna bagli olarak yiizey aktivitesini,
difiizyon davranisint yorumlamak amaciyla;, metalografik numune hazirlama
isleminden gecirilen saf Nb altliga daglama islemi yapilmistir. Daglama i¢in, ASTM
listesinde 160 no’lu daglama ¢ozeltisi olarak belirtilen 20ml HF, 15ml H,SO4, 5ml
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HNOj3;, 50ml saf su igeren ¢ozelti hazirlanmistir ve numune 2 ve 4 dakika boyunca

asit ¢ozeltisi icinde daglanmustir.

Sekil. 3.1 a) Diskli kesici b) Zimparalama- parlatma cihazi ¢) Ultrasonik banyo (Kisisel arsiv, 2019)

3.5 Kutu Sementasyon Yontemi ile Kaplama

Bu ¢alismada kutu sementasyon yonteminde Nb altlik malzeme iizerine difiize
ettirilecek ana element (master alloy) %99,99 saflikta ve 325 mes tane boyutuna
sahip Al (aliiminyum) elementidir. Ugiincii deneysel yontemde ise ana element olan
Al’a, %99,99 saflikta ve 325 mes tane boyutuna sahip Si (silisyum) elementi de
karigtirilir. Bu proseste kullanilacak toz karisimi; yayindirilmak istenen element olan
aliminyumun ve bazi uygulamalarda silisyumun yaninda, bu elementlleri buhar
fazina tasiyan aktivator tuzlart (halide activator) sodyum floriir (NaF) ve
sementasyon sicakliginda sinterlesmeyi Onlemek ic¢in dolgu malzemesi aliiminay1
(Al,O3) igerir. Tablo 3.1, sementasyonda kullanilan toz karisiminin igerigini
gostermektedir. Toz bilesenlerinin homojen bir sekilde dagilmasini saglamak
amaciyla sementasyon testleri Oncesi karigim 2 saat boyunca 150 rpm hizla

dondiirtilerek karistirilmastir.

Tablo 3.1 Kutu Sementasyon i¢in Toz Karigimlari

Toz karisimi (% agirlikca) Al | Al,O3 | NaF | Si

Karigim 1: Aliiminyumlamada kullanilan 10| 85 5

Karisim 2: Ortak biriktirmede kullanilan 71 79 7|7
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S0z konusu toz karigimi ve numuneler, paslanmaz celikten imal edilen, siki
geeme kapaga sahip olan silindirik tiip i¢ine yerlestirilir. Silindirik tiip de, disaridan
oksijen sizmasini Onleyip koruyuculugu bir kat daha arttirmak i¢in Sekil 3.2 a’da
goriilen, siki1 gecme kapaga sahip paslanmaz celik kiip icerisine yerlestirilir. Sekil
3.2 (b) "de ise kaplanmasi istenen deney numunelerinin ve hazirlanan toz karigiminin
silindirik kap igerisindeki yerlesimi goriilmektedir. Bir sementasyon isleminde, bir
kap i¢inde en fazla alt1 (6) adet numune yerlestirilebilmektedir. Ardindan numuneler,
Sekil 3.3’de yer alan kutu firmn iginde, 950°C'de 6 saat siire ile bekletilip
sementasyona maruz birakilir. Sementasyon islemi esnasinda sizdirmaz kap
icerisinde olusan metal-halit bilesiklerinin buharinin numunelerin yiizeylerine
yayinmasi sonucunda ‘“alagimlama” ve/veya “bilesik olusturma” yoluyla numune

yiizeylerinde kaplama tabakalar1 olusturulmustur.

Saf Al tozu |

15 gram toz

(a) (b)
Sekil 3.2 a)Sementasyon igin kullanilan sizdirmaz kaplar, b) Ornek numune ve toz yerlesimi (Kisisel

arsiv, 2019)

Sekil 3.3 Sementasyon ve oksidasyon deneylerinin yapildigi Kaleo marka kutu firm (Kisisel arsiv,
2019)
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Aliiminyum elementinin Niyobyum yiizeyine difiizyon yolu ile yayindirilmasi
(aliminyumlama) deneylerinde literatiir verilerine dayanilarak %10 ve %15 Al
igeren iki ayri toz karisimi hazirlanip bu iki farkhh toz ortaminda sementasyon
gerceklestirilmistir. Fakat hem deneysel ¢alismalar hem de literatiir taramasi
sonucunda %10 Al, %5 aktivator tuzu NaF ve %85 dolgu malzemesi Al,O3 igeren toz
karisiminin sementasyon isleminin verimi agisindan yeterli oldugu goriiliip bu toz
karisimi ile deneylere devam edilmesine karar verilmistir. NaF’in aktivator tuzu
olarak secilmesi asamasinda su bilgiler 151k olmustur: Al, Si ve Cr ‘un ugucu
halojentirleri, termodinamik stabilitelerinden dolay1 birbirlerinden oldukg¢a farklidir.
Bu yiizden sementasyon isleminin ger¢eklestirilecegi kap igerisinde tek aktivator ve
birden fazla taginacak elementin bulunmasi halinde, ucucu halojeniiriin buhar basinci
sadece bir elementin taginmasina yetecektir. Ayni termodinamik aktivitede, ugucu
flortirlerin bulundugu ortamda en iyi Al elementi tasmabilirken, ugucu kloriirlerin

bulundugu ortamda en iyi yaymim gergeklestirecek element Si "dur (Rapp, 1993).

Uc farkli numune grubu iizerinde kutu sementasyon islemi yapilmistir. Numune
gruplart iizerinde yapilan iglemler Tablo 3.2’de goriilmektedir. Sementasyona maruz
birakilacak birinci grup numune saf Nb metalinden olusmaktadir ve iizerine
sementasyon ile aliiminyumlama yapilmustir. IKinci grup numune, sputtering
yontemiyle altin kaplanmig Nb metalinden olusmaktadir. Au kapli Nb iizerine
sementasyon ile aliiminyumlama yapilmistir. Ugiincii grup numune ise yine saf Nb
metalinden olusmaktadir ve {izerine ortak biriktirmeli sementasyon ile

aliminyumlama-+silisyumlama yapilmstir.

Sementasyonun sonrasinda numuneleri igeren koruyucu kaplar firin iginde
sogumaya birakilmistir. Ardindan numuneler silindirik kaptan g¢ikarilmig, firca ile
temizlenmis ultrasonik banyoda temizlenmis, kurutulmus ve agirlik degisimlerini

saptamak amaciyla son agirliklar1 kaydedilmistir.

45



Tablo 3.2 Nb altlik {izerinde ¢aligilan {i¢ farkli islem grubu

Numune Grubu Sirast ile Uygulanan Islemler

Kutu Sementasyon ile Aliminyumlama (1) Oksitleme XRD

Sputtering ile Altin kaplama {izerine

Aliminyumlama (I1)

Ortak Biriktirme ile Aliminyumlama + SEM +EDS XRD

Silisyumlama (111) Oksitleme XRD

3.6 Sputter Yontemi ile Kaplama

Periyodik cetvelin 6. periyodunda, d blogunda yer alan altin (Au), 1064°C ergime
sicakligina sahip bir soy metaldir. Altin, Kimyasal tepkimeye direng gosteren, kararli
bir elementtir. Bu sebeple havanin ve suyun oksitleyici, korozif &zelliginden
etkilenmez. Bu nedenle; Nb- Al kaplama sisteminde Nb ile Al arasina altin
kaplandiginda sistemin oksitlenme direncini arttiracagi, bariyer olusturarak

difiizyonu yavaslatacagi diisliniilerek ¢alismalar yapilmistir.

Literatiirde pek cok caligsmada cesitli metal altliklar ile kaplama tabakalar1 arasina,
difiizyon bariyeri davranis1 gostermesi amaciyla cesitli soy (noble) metaller
kaplanmistir. Bu tez ¢alismasinda saf Nb altligin iizerine sputtering yontemiyle Au
kaplanmig ve bunun {zerine kutu sementasyon yontemiyle aliiminyumlama
yapilmistir. Boylece altlik ile Al bag tabakasi (bond coat) arasina Au tabakasi
kaplaninca altinin difiizyon bariyer tabakas1 gorevi goriip gdrmeyecegi incelenmistir.
Bunun yaninda bu sistemde oksitlenme direncine ve Al tabakasinin altlik yiizeyine

tutunurluguna altinin etkisi irdelenmistir.

g Kendiliginden olugsan
oksit (TGO)
Nb
altllk b Al rezervi bond coat
o Au DBEC

Sekil 3.4 Nb altlik {izerine uygulanmasi hedeflenen kaplama tabakalarmin sematize goriintiisii (Kisisel

arsiv, 2016)
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Sekil 3.5 Polaron marka sputter kaplama cihazi (Kisisel arsiv, 2017)

Nb yiizeyine altin kaplamak i¢in Polaron marka, SC7620 model sputter kaplama
cihazi kullanilmigtir. Sputter cihazi genel olarak kullanim amaci, iletken kaplama
yapmaktir. Cilinkii SEM’de analiz edilecek olan yalitkan numunelerin, analiz
oncesinde iletken bir malzeme ile kaplanmasi1 gerekmektedir. Yiiksek negatif basing
(vakum) ortaminda plazma olusturulup Nb numuneler altin ve paladyum
kaplanmustir. Argon gazinin bulundugu ve inertligi sagladigi vakum ortaminda voltaj
yiikseltildiginde Ar gazi iyonlasir. Bu Ar(g) iyonlari, hedefte bulunan altin-
paladyum atomlarin1 koparir. Hedeften ayrilan altin- paladyum atomlari, numuneler
tizerinde homojen kaplama tabakasi olusturur. Uygulanan kaplama siiresine ve akima
bagli olarak 0,005 ile 0,03 mikrometre araliginda kaplama kalinligi elde
edilmektedir. Sputter (sagilma) teknigi ile ¢cogunlukla altin ve platin, nadiren de
nikel, krom ve bakir kaplamalar iretilir. Sputter tekniginde kontrol edilen ana
parametreler, argon basinci ve voltajdir. Bu teknik, hem diiz yiizeylerde hem de kirik
yiizeyi gibi engebeli yiizeylerde homojen kalinlikli kaplamalar elde edilmesini saglar
(Yorucu ve diger., 1986). Nb numuneler; 3, 6 ve 9 dakika boyunca Polaron marka,
SC7620 model sputter kaplama cihazinda bekletilerek yiizeylerine altin kaplanmistir.
Ardindan bu siirelerin altin kaplama kalinligim1 degistirmedigi gozlenerek diger
deneyler i¢in optimize sonug olarak belirlenen 6 dakika altin- paladyum kaplanmig
numuneler kullanilmistir. Ardindan yapilan EDS analizleri sonucunda kaplamalarda
eser miktarda Pd tespit edildigi i¢in tez calismasi boyunca sputter ile yapilan

kaplama tiirti “altin kaplama” olarak isimlendirilecektir.

47



3.7 Isil islem

Sadece Au kaplanmis, sadece Al kaplanmis ve lizeri 6nce Au sonra Al kaplanmis
olan Nb altlikli ti¢ farkli grup numuneye Sekil 3.6°da yer alan Protherm markali tiip
firm igerisinde argon gazi1 ortaminda 500°C’de 3 saat boyunca 1sil islem
uygulanmistir. Isil islem uygulanmasindaki amag, kaplama kararliliginin arttirilmas,
kaplamanin atmasi (dokiilmesi) egiliminin azaltilmasi ve numunelerin oksijensiz
kosullar altinda belirli bir sicaklikta belirli siire bekletilip difiizyon ortaminin

olusturulmasidir.

Sekil 3.6 Isil islemlerin gergeklestirildigi Protherm markali tiip firn ve deney sistemi (Kisisel arsiv,
2016)

3.8 Oksitleme Testleri

Oksidasyon davraniglarinin belirlenmesi amaciyla Sekil 3.6.’da gosterilen tiip
firlm igerisinde, I. Grupta yer alan aliminyumlanmis numunelerin kisa siireli
oksitlenme deneyleri yapilmistir. Oksitleme testleri hava ortaminda 500°C, 800°C ve
1000°C de 20 dakika siiresince yapilmistir. Firinda sogutulmasinin ardindan firmdan
¢ikarilan numunelerin agirlik degisimleri Ol¢lilmiis ve kaydedilmistir. Ardindan,
belirlenen numuneler TGA cihazinda, 1000 ve 1300°C’lerde uzun siireli oksidasyon

testine maruz birakilmistir.
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3.9 Karakterizasyon

3.9.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacilim Spektrometresi
(EDS)

Kaplanmis numunelerin mikro yapilari ve yiizey morfolojileri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) (JEOL-JSM 6060) kullanilarak, ikincil elektron (SE) ve geri

sacilmig electron (BE) modlarinda goriintiileme alinarak incelenmistir.

Ikincil elektron (SE) modu yardimiyla kaplama yiizeyinden ve parca kesitinden
yiksek ¢oziiniirliikteki goriintiiler alinmistir. Geri sagilmis elektron (BEC) modu
yardimiyla ise kesitten bakilarak kontrast farkliliklarindan yararlanilarak kaplama
kalinligr belirlenmistir. Yiiksek atom numarasina sahip elementler bu modda daha
cok sagmim gostereceginden diisiik atom numarasina sahip elementlere gore daha
parlak goriinecektir. Bu sayede daha diisiik atom numarasina sahip olan kaplamada
yer alan intermetalik bilesikler daha koyu goriineceginden kaplama tespit edilmis
olacaktir. SEM cihazina bagli IXRF System-500 Enerji Sagilim Spektrometre (EDS)

dedektorti ile kaplama elementel analizi yapilmigtir.

Sekil 3.7 JEOL 6060 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sa¢ilim Sprektrometresi (EDS)
(Kisisel arsiv, 2015)

3.9.2 X-lstn1 Difraktometresi (XRD)

X-1511 difraktometresi ile sementasyon yapilmis numunelerin ve yiiksek sicaklik

oksidasyonuna maruz kalmis numunelerin igerdigi, kristalin intermetalik ve oksit
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bilesiklerinin tespiti yapilmistir. Analizlerde Rigaku D/Max-2200/PC Model XRD

cihaz1 kullanilmistir.

Sekil 3.8 Rigaku D/Max-2200/PC Model X Isim Difraktometresi (XRD) (Kisisel arsiv, 2015)
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BOLUM DORT

DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Saf Nb’un Daglanmasi ve Oksidasyonu

Deneysel calismalarimizda altlik malzeme olarak kullanilan saf Nb’un tane
yapisini gozlemlemek ve buna gore diger metallerle kaplama ve diflizyon iliskisini
yorumlayabilmek amaciyla daglama yapilmistir. ASTM listesinde 160 no’lu daglama
¢ozeltisi olarak belirtilen 20ml HF, 15ml H,SO4, 5ml HNO3, 50ml saf su igeren
¢ozelti icinde 2 ve 4 dakika daglanan saf Nb’un optik mikroskop ile goriintiilenen

tane yapist Sekil 4.1°de yer almaktadir.

Sekil 4.1 Saf Nb’un tane yapisimi gésteren optik mikroskop fotograflar1 a) 2 dakika, b) 4 dakika
daglama (Kisisel arsiv, 2014)

Nb’un kiiciik tane boyutlu igyapiya ve dolayisiyla fazla miktarda tane sinirina

sahip olmasi, yiizey enerjisinin yiiksek oldugunu gosterir.

Saf Nb metaline yapilan oksidasyon c¢aligmalarinda 500°C'de ve isti
sicakliklarda olusan oksitler malzeme yiizeylerinden pul pul atip dokiilmiistiir.
Bilindigi gibi oksit tabakasinin atmasi, Pilling Bedworth oraninin 2’den biiyiik
oldugu, oksit kalinlig1 kritik seviyeye ulastigi zaman meydana gelir (Xu ve Gao,
2003; Wodjcik, 2001). Sekil 4.2"de goriildiigii gibi artan sicaklikla birlikte oksitlerin
dokiilmesi ¢ok yiiksek seviyelere ¢cikmustir.
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(a) (©

Sekil 4.2 a) 800°C, b) 900°C, ¢) 1000°C ‘de 30 dakika oksitlenmis saf Nb numuneleri (Dokumaci,
2012)

4.2 Saf Nb’un Sputter Yontemi ile Altin Kaplanmasi1 Calismalar:

Polaron marka, SC7620 model sputter kaplama cihazinda kullandigimiz hedef
malzeme (target) Au:Pd 80:20 oraninda altin (Au) ve paladyum (Pd) i¢erdigi igin Nb
altliklar tizerine Au-Pd kaplanmistir. Fakat EDS numunelerin analizleri sonucunda
kaplamada agirlik¢a %0,5 ve 0,6 kadar Pd tespit edilmistir. Bu nedenle yapidaki Pd
gdz ardi edilmis ve tez boyunca, s6z konusu kaplama; “altin kaplama” olarak
isimlendirilmistir. ~ Sekil 4.3’de 6 dakika boyunca altin kaplanan numunelerin
fotografi, Sekil 4.4’de ise s6z konusu numunelerin SEM analizi fotografi yer

almaktadir.

Sekil 4.3 Sputtering yontemiyle 6 dakika altin kaplanmis Nb numunelerin fotografi (Kisisel arsiv,
2014)

Sekil 4.4 Sputtering yontemiyle 6 dakika altin kaplanmig Nb numunelerin SEM fotografi
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Sputtering ile elde edilen Au kaplama kalinlig1 1 mikrondan daha ince oldugu icin
SEM analizinde farkli renkli bir kaplama bdlgesi seklinde gézlemlenemedigi gibi
XRD analizinde de bu hassasiyette tespit yapilamamaktadir.

4.3 Sementasyon ile Aliminyumlama Cahsmalar:

Literatirde pek cok calismada refrakter metaller iizerine kutu sementasyon
yontemi ile aluminyumlama ger¢eklestirilmistir. Bolim 2’de yer alan literatiir
Ozetlerinde de wverildigi gibi bazi sementasyon yontemiyle aliiminyumlama
caligmalarinda, Al’un altlik ile yaptigi koruyucu intermetalik bilesikler elde

edilmistir.

Daha once de belirtildigi gibi, bu tez ¢aligmasinda aliiminyumlama c¢aligmalarini
tic grupta incelemek miimkiindiir. Birinci grup; saf Nb iizerine aliiminyumlama,
ikinci grup; saf Nb iizerine ortak biriktirmeli sementasyon yontemi ile
aliminyumlama+ silisyumlama, tgiinci grup ise sputtering yontemiyle altin

kaplanmis Nb iizerine aliiminyumlama deneylerini igerir.

4.3.1 Saf Niyobyum Metalinin Sementasyonu

4.3.1.1 Saf Nb Metalinin % 10 Al I¢eren Toz Karisimi Ortaminda Sementasyonu

Saf Nb metali, %10 Al, %5 NaF ve %85 Al,O3 iceren toz karisimi ortaminda
paslanmaz celik kutu igerisinde firma yerlestirilmistir. Kutu sementasyon yontemi
ile 950°C “de 6 saat siire ile aluminyumlanmig saf Nb metaline ait XRD analizi Sekil
45te yer almaktadir. Yapilan aluminyumlama islemi sonrasi tartimlarda,

numunelerde ortalama 0,03 gram agirlik artist 6lgiilmiistiir.

Aliiminyumlanmig saf Nb numunesine yapilan XRD analizine gore yiizeyde,

oksidasyondan korudugu, Bolim 2’de yer alan Majumdar’in c¢alismalarinda da
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bilinen NbAIl; fazinin olustugu goriilmektedir (Majumdar ve diger., 2006; Majumdar
ve diger., 2010).

Oksidasyon testleri sonrasinda da aliminyumlanmis Nb yiizeyinde Al, koruyucu

oksit tabakasi olusturmus ve altlik malzemeyi oksidasyon hasarindan korumustur.

+: NDbAI3
2000 +

1000 ‘

intensity (a.u.)

30 60 90
2 theta

Sekil 4.5 Aluminyumlanmig Nb numunesinin XRD analizi

Sekil 4.6 da aluminyumlanmig Nb’un kesit SEM goriintiileri yer almaktadir. XRD
analizi, SEM fotograflar1 ve EDS analizleri incelendiginde sementasyon isleminin
basartya ulastigi soylenebilir. Kaplama bolgesi iizerinden yapilan EDS analizi
sonuglar1 Tablo 4.1’de verilmis ve agirlik¢a %37,1 Al ile agirlik¢a % 62,8 Nb
bulundugu tespit edilmistir. Ayrica kaplama kalinlig1 yaklagik 75 pm ol¢iilmiistiir.
Nb iizerine Al kaplamamizin avantaji, kaplama kalinlig1 6l¢timiinde de gozler dniine
serilmigtir. Literatiirde de belirtildigi gibi Nb metalinin Al ile intermetalik olusturma
egilimi silisyuma oldugundan daha fazladir. Bu durum, kalin difiizyon tabakasi elde

edilmesini saglar.
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Al: 0,011
Nb:99,98

Al:37
Nb: 62,8

X258 188mm 11 48 SEI

Sekil 4.6 Aluminyumlanmis saf Nb numunesinin kesit a)SE, b) BEC modunda kaplama kalinlig1 ve

kontrast farki goriintiileri

Tablo 4.1 Sekil 4.6 b’de belirtilen noktalarin EDS analizi

Elementler / Derinlik (% agirlik) 1. 2.
Nb 99,98 | 62,8
Al 0.01 37

4.3.1.2 Saf Nb Metalinin % 15 Al Iceren Toz Karisimi Ortaminda Sementasyonu

%15 Al, %5 NaF ve %80 Al,O3 igeren toz karisimi ortaminda kutu sementasyon
yontemi ile 950°C ‘de 6 saat siire ile aluminyumlanmis ve sementasyon sonrasi
fotografi Sekil 4.7°de verilmistir. Saf Nb metaline ait XRD analizi yine yiizeyde
oksidasyona kars1 koruyucu NbAl; fazinin olustugunu gostermektedir (Bknz, Sekil
4.8). Sekil 4.9°daki SEM analizinde yaklagik 75 pm kalinliginda kaplama tabakasi
olustugu goriilmiis, Tablo 4.2°deki EDS analizinde ise kaplama bolgesinde agirlikga
%36,5 Al ve agirlik¢a % 63,45 Nb bulunmustur.

Sekil 4.7 Sirasiyla %10 ve %15 Aliiminyumlanmis Nb altligin sementasyon sonrasi fotograflari
(Kigsisel arsiv, 2014)
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Sekil 4.8 %15 Al igeren tozla aliiminyumlama sonrasi Nb numunesinin XRD analizi

Al: 0,086
Nb:96,505

Al:36,516
Nb:63,457

Sekil 4.9 %15 Al igeren tozla aliiminyumlama sonrasi Nb kesit SEM goriintiisii

Tablo 4.2 Sekil 4.9°da belirtilen noktalarin EDS analizi

Elementler / Derinlik (% agirlik) 1. 2.
Nb 96,505 | 63,457
Al 0,086 | 36,516
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Sekil 4.10 %10 ve %15 Aliiminyumlanmis Nb altligin karsilagtirmali XRD analizi

Sekil 4.10°daki XRD analizi karsilastirmasinda da goriildiigli gibi sementasyon
tozunun % 10 veya % 15 Al icermesi faz analizi acisindan bir degisime neden
olmamistir. Her iki toz karigimiyla yapilan aliiminyumlama isleminde yiizeyde
oksidasyondan koruyucu NbAIl; fazi olustugu tespit edilmistir. Bu nedenle ilerleyen

calismalarda % 10 Al iceren toz karisimi ile deneylere devam edilmistir.
4.3.2. Altin Kaplanmis Niyobyumun Aliiminyumlanmast

Nb altlik, sputtering cihazinda 6 dakika boyunca altin kaplandiktan sonra %10 Al
iceren toz karigiminda 950°C'de 6 saat silire aliminyumlanmistir. Bu islemin

ardindan ¢ekilen numune fotografi Sekil 4.11.’de goriilmektedir.

Sekil 4.11 Au kapli Nb numunenin aliiminyumlama sonrasi fotografi (Kisisel arsiv, 2015)

Sekil 4.12°de yer alan ve Sem analizi esnasinda BEC modunda ¢ekilen fotografta
kaplama (difiizyon tabakas1) kalinlig1 yaklasik 73 mikrometre olarak ol¢ililmiistiir. Au

kaplanmayan Nb’da da Al kaplama derinligi yaklasitk 73 mikrometre olarak
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Olgiilmiistiir (Bknz Sekil 4.9.). Bu durum; Au’in varliginin Al’'un Nb’a dogru
difizyon  kalinligint  degistirmedigini  gostermektedir. Numunenin  ¢esitli
bolgelerinden alinan ve verileri Tablo 4.3°de yer alan EDS analizleri; yaklasik 30
mikrometre derinlikte max miktarda Au iceren tabakanin bulundugunu ve 950°C
sicaklikta bu tabakada yer alan Au’nin her iki yone dogru difiize oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.13°teki XRD analizi sonucunda yine koruyucu NbAlj fazi
tespit edilmistir.

A‘& o o ND 54
SEEBLS 4 7 y Al0.25 Au4,9
R 3 Nb 92
Au7

bl VIR T T -
M’/‘ i W 7L s

Sekil 4.12 6dk Au kaplandiktan sonra %10 Al tozunda 950°C’de 6 saat Aliiminyumlanan Nb’un (Nb-
Au-Al numunesi) SEM ve EDS analizi

Tablo 4.3 Sekil 4.12°de belirtilen noktalarin EDS analizi (% agirlik cinsinden)

Elementler / Derinlik (% agirlik) 1. 2 3 4 5. 6. 7.
Nb 62 59 62 61 92 92 9
Al 30 29 30 31 0,4 0,25 (0.1
Au 6 11 6 7 7 7 49
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Sekil 4.13 Au ile kaplandiktan sonra aliiminyumlanmig Nb’un XRD analizi

4.3.3 Saf Niyobyumun Ortak Biriktirme Yéntemiyle Aliiminyumlamast ve

Silisyumlanmasi

Sekil 4.14 ve Tablo 4.4'de, kutu firin iginde, Nb metali iizerinde 950°C"de 6 saat
Al ve Si ortak biriktirme (co-deposition) isleminin sirasiyla SEM ve EDS analiz
sonuclar1 verilmistir. Analizde, numunenin yiizeyinde zengin olmakla birlikte i¢
kismina dogru azalan Al miktara sahip bir kaplamanin olustugu goriilmektedir.
SEM fotografinda, diflizyon kaplama bdlgesinde goriilen acik renkli yapilar,
kaplamaya dogru yayilan Nb atomlar1 tarafindan olusturulan Nb bakimindan zengin
bolgelerdir. Ek olarak, EDS analizine (Bknz Tablo 4.4) gore, Nb numunesi bu
bolgelerde az miktarda Si elementi icerir. Bunun sebebi, bu ¢alismada kullanilan
aktivatoriin florlirlii olmas1 ve floriirlii ortamda Nb ylizeyine Al’'un yaymiminin
Si’dan daha fazla olmasidir. Bu bulgu literatiirdeki bilgiler ile ortligmektedir. Rapp’in
caligmasinda da belirtildigi gibi, Al ve Si’un ugucu halojentirleri, termodinamik
stabilitelerinden dolayr birbirlerinden oldukg¢a farklidir. Bu ylizden sementasyon
isleminin gergeklestirilecegi kap igerisinde tek aktivator ve birden fazla tasinacak
elementin bulunmasi halinde, u¢ucu halojeniiriin buhar basinci sadece bir elementin
tasinmasina yetecektir. Ayni1 termodinamik aktivitede, u¢ucu floriirlerin bulundugu
ortamda en 1yi Al elementi tasinabilirken, ugucu kloriirlerin bulundugu ortamda en
1yl yaymim gergeklestirecek element Si “dur (Rapp, 1993).
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Sekil 4.14 Ortak biriktirme islemi yapilan Nb numunenin a) SEM / SE kesit fotografi, b) SEM / BE
kesit fotografi

Tablo 4.4 Sekil 4.14 a’da belirtilen noktalarin EDS analizi

Elementler / Derinlik (% agirlik) 1. 2. 3.
Nb 63,3 | 75,66 | 99,99
Al 36,4 19,3 -
Si 0,2 5 -
300 -
+ : AI3NDb
* L 2 Nb5Si3
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Sekil 4.15 Ortak biriktirme igslemi yapilan Nb numunenin XRD ince film analizi

Sekil 4.15'deki XRD sonuglari, hem Al hem de Si ile Nb'nin olusturdugu fazlar
gostermektedir. Burada yine koruyucu NbAl; fazi goriilmektedir. Bunun yaninda
NbsSisz ve NbsSi fazlari goriilmekle birlikte, flortirlii aktivator kullanildigi, klortirli

aktivator kullanilmadigi i¢in koruyucu NbSi, fazi goriilmemistir.
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4.4, Is1l islem Cahsmalar:

Kaplama kararliligin1 arttirmak amaciyla, se¢ilen numuneler, Sekil 3.6’da goriilen
tip firin icinde, Argon gazi ortaminda, 500°C’de 3 saat 1sil isleme maruz
birakilmistir. Isil islemin ardindan numuneler firin iginde birakilarak yavasca

sogutulmustur. Numunelerin 1s1l islem Oncesi ve sonrast fotograflart Sekil 4.16 ve

~ b i m:
s o f

4.17°de goriilmektedir.

Sekil 4.16 Isil islem Oncesi fotograflar a) Al’lanmig Nb, b) Au kapli Al’lanmis Nb, ¢) Au Kapli,
500°C’de oksitlenen Nb (Kisisel arsiv, 2016)

Sekil 4.17 Isil islem sonrasi fotograflar a) Al’lanmis Nb, b) Au kapli Al’lanmisg Nb, c¢) Au kaply,
500°C’de oksitlenen Nb (Kisisel arsiv, 2016)

Isil islem Oncesi ve sonrasi yapilan tartimlar, numune agirhiginin degismedigini,
tiip firm igerisinden gegirilen Ar(g) ile ortamdan oksijenin tamamen uzaklastirildigini
gostermistir. Bunun yaninda 1s1l isleme maruz kalan numunelerin hi¢birinde EDS
analizi ile Au tespit edilememistir. Isil islem sirasinda Au tiim yapiya difiize olmus
ve EDS hassasiyeti, belli bir derinlikte inceleme yaparken sdz konusu derinlikteki
eser miktardaki altin1 belirlemekte yetersiz kalmigtir. Sem analizi fotograflart Sekil

4.18°de yer almaktadir.
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Sekil 4.18 Au kaplanan Nb altiligin 500°C’de 20 dk oksitlenmesinin ardindan 500°C’de 3 saat 1s1l

islem sonras1 SEM goriintiileri

Nb altliga Au sputter edilmesinin ardindan 500°C’de 20 dakika oksitlenmis olan
bu numunede 1s1l islem dncesinde Nb %82, Au %7 tespit edilirken 1s1l islem sonrasi
EDS analizinde Nb %99,273 ve Au %0 Ol¢iilmistiir. Numunenin SEM analizi

goriintlileri Sekil 4.18’de verilmistir.

Sekil 4.19 Au ve Al kaplanmig Nb altiligin 500°C’de 3 saat 1s1l islem sonrasi SEM goriintiileri

Sputtering ile Au ve kutu sementasyon ile Al kaplamanin ardindan EDS
analizinde Nb %59, Au %11,3 ve Al %30 olgiiliirken 1s1] islem sonrasinda Nb %63,9
, Au %0 ve Al %35,8 olglilmiistiir. Numunenin SEM analizi goriintiileri Sekil

4.19°da verilmistir.

Sekil 4.20 Nb altiligin 950°C’de 6 saat %10Al’lanmasinin ardindan 500°C’de 3 saat 1s1l iglem sonrasi
SEM goriintiileri
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Is1l islem Oncesinde Aliminyumca zengin tabakada Nb %62,8 ve Al %32,1 olarak
Olciilmiistiir. Sekil 4.20°de SEM fotografi goriinen numunede 1s1l igslem sonrasinda

yine ortalama Nb %62,8 ve Al %32,1 olarak tespit edilmistir.

500°C’de 3 saatlik 1s1l islem, Nb iizerindeki Al tabakasinin difiizyon derinligini ve
belli derinlikteki EDS analizi ile tespit edilen agrlik¢a yiizde Al miktarin
degistirmemistir. Altin kaplanan numunelerde ise, 1s1l islem sonras1 EDS analizinde
agirlik¢a yiizde “0” Au oOlgiilmesi nedeniyle, 500°C’de 3 saatlik 1s1l islem sonucunda

altinin difiize oldugu sdylenebilir.
4.5 Oksitleme Cahsmalar:

Ciplak Nb althiga ve her li¢ numune grubuna yapilan oksitlenme testleri
sonucunda agirlik degisimleri hassas terazi ile tartilmis, elde edilen veriler Tablo

4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5 20 dakika oksitlenme testi sonrasinda tiim numune gruplarinin agirlik degisimi (gr)

500 °C 800 °C 1000 °C

Saf Nb - 0,0057 - 0,0925 -0, 187
Nb-Al 0,0001 0,0006 0,0015
Nb-Au-Pd-Al 0 0,0008 - 0,2387

4.5.1 Ciplak Niyobyumun Oksidasyonu

Saf Nb altlik, 500°C’de 20 dakika oksitlenmeye maruz birakildiginda Sekil
4.21°deki gibi yiizeylerinde oksit tabakasi meydana gelmistir. Oksitleme sicakligi
500°C’nin iizerine ¢iktiginda ise yilizeyde olusan beyaz oksit tabakasi, gozle goriiliir
sekilde yiizeyden dokiilmeye baslamis ve sicaklik arttik¢a dokiilen kabuk miktar1 da

artmigtir.
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Sekil 4.21 Saf Nb’un oksitlenme sonrasi fotograflar1 (a) 500°C’de oksitlenme (b) 800°C’de
oksitlenme (c) 1000°C’de oksitlenme (Kisisel arsiv, 2016)

4.5.2 Nb- Au Numunesinin Oksidasyonu

Sputtering yontemiyle Au kaplanmig saf Nb’un kutu firinda 500°C’de 20 dakika
oksidasyonu sonrasinda fotografi Sekil 4.22°de, elde edilen SEM analizi sonucu
Sekil 4.23 ve EDS analizi sonucu Tablo 4.6’daki gibidir. Numune 500°C’de
oksitlenmeye karsi direng gostermis, yiizeyinde gozle gorlinlir bir beyaz oksit
tabakas1 olusmamis ve dolayisiyla yilizeyden dokiilmeler gerceklesmemistir. Bu
nedenle, ilgili kaplama islemlerinin ardindan Nb’un 500°C’de oksitlenmeye
dayanikli hale geldigi soylenebilir. Au kaplanmis Nb numunenin yiizeyinden yapilan
EDS analizi sonucunda, oksidasyon sonrasinda yiizeyin agirlik¢a % 7 altin icerdigi

tespit edilmistir.

Sekil 4.22 a) 500°C’de 20 dakika oksitlenme sonrast Nb-Au numunesi fotografi a) 800°C’de 20 dakika

oksitlenme sonrasi Nb-Au numunesi fotografi (Kisisel arsiv, 2016)

Sekil 4.23.Nb-Au numunesinin 500°C’de 20 dakika oksidasyon sonrasi SEM fotograflar
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Tablo 4.6. Nb-Au numunesinin oksidasyon sonrast EDS analizleri

Elementler 500°C’de 20 dakika | 800°C’de 20 dakika | 800°C’de oksidasyon,
oksidasyon oksidasyon dokiilen kabuk
Nb % 82 80 % 71
Au %7 % 2,3 % 25

Sputtering yontemiyle Au kaplanmig saf Nb’un kutu firinda 800°C’de 20 dakika
oksidasyonu sonucunda elde edilen SEM ve EDS analizleri sonucu Sekil 4.24.’deki
gibidir. Numune kesitine bakildiginda agirlik¢a %2,3 oraninda Au belirlenmistir.
Oksitlenme sonucunda numunenin tiim ylizeylerinde pul pul atip dokiilen beyaz oksit
tabakas1t meydana gelmistir. Dokiilen oksit kabuklar1 ile birlikte metalik renkli bir
tabakanin da dokiildiigii gozlenmistir. Dokiilen metalik renkli kabugun agirlikca %
25 oraninda Au ve %71 oraninda Nb icerdigi yapilan EDS (Bknz Tablo 4.6.) analizi

sonucunda tespit edilmistir.

Sekil 4.24 Au kaplanan Nb’larin 800°C’de oksitleme sonrasi fotograflar1 a) kaplama yiizeyi b) kesit
goriintiisti ¢) dokiilen kabuk

Nb-Au numunesi, 500°C’de 20 dakikalik oksitlenmeye dayanim gosterip beyaz
kabuk olusumu ve yilizeyden dokiilmeler goriinmedigi i¢in daha iist sicaklik olan
800°C’de 20 dakikalik oksidasyon testi yapilmistir. Fakat 800°C’de oksit kabugu
dokiilmeleri meydana geldiginden dolayr oksidasyon testinin 1000°C’de tekrar

edilmesi gerekli goriilmemistir.
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4.5.3 Nb- Al Numunesinin Oksidasyonu

Kutu sementasyon yontemi ile aliiminyumlanmis Nb numunelerin 500 — 800 ve
1000°C’lerde 20 dakika oksitlenmesinin ardindan yiizeyde gozle goriiliir beyaz oksit
tabakas1 olusumu meydana gelmemistir. Numune kayig1 igerisinde de herhangi bir
oksit kabugu dokiilmesi gozlenmemistir (Bknz Sekil 4.25). Goriilmektedir ki,
sementasyon islemi sonucunda yiizeyde meydana gelen koruyucu NDbAI; faz1 ve
Al,O3 tabakasi, aliiminyumlanmis Nb numunenin oksidasyon direncini arttirmistir.
Sekil 4.26’da  verilen XRD analizi de bu durumu dogrulamaktadir.
Aliiminyumlanmis Nb’un oksidasyonu sonucunda numunede agirlik artis1 meydana

gelmemistir (Bknz Tablo 4.5).

Sekil 4.25 Aliminyumlanmig Nb numunelerin oksidasyon sonrast goriintiileri a) 500°C’de oksitlenen

b)800°C’de oksitlenen c¢) 1000° C’de oksitlenen (Kisisel arsiv, 2016)
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Sekil 4.26 Aliminyumlanmig Nb numunenin 1000°C’de oksidasyon sonrast XRD analizi
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4.5.4 Nb- Au- Al Numunesinin Oksidasyonu

Once sputtering yontemi ile Au kaplanmis, ardindan da aliiminyumlama yapilmis
olan Nb numuneler 500, 800 ve 1000°C’lerde kutu firin i¢inde 20 dakika boyunca
oksitlenmeye maruz birakilmistir. Oksidasyon sonrasinda Nb-Au-Al numunesinin
500°C’de oksitlenmeye dayanim gosterdigi, yiizeyinde beyaz oksit tabakasi
olusmadigi (Bknz Sekil 4.27.a) ve agirlik artist meydana gelmedigi (Bknz Tablo 4.5)
goriilmiistiir. Fakat 800°C’de oksitlenme sonucunda yilizeyde gozle goriiniir beyaz
oksit tabakasi olusumu (Bknz Sekil 4.27.b) ve agirlik artisi (Bknz Tablo 4.5)
meydana gelmistir. Bu durum 800°C civarinda s6z konusu numunelerin oksitlenme
direncinin kirilmaya basladigin1 gostermektedir. 1000°C’de 20 dakika oksitlenme
sonucunda ise numune oksitlenmis (Bknz Sekil 4.27.c ve d) ve oksit tabakalari
dokiilerek numunede agirlik azalmasi (Bknz Tablo 4.5) meydana gelmistir.

Oksidasyon sonras1 EDS analizleri Tablo 4.7°de yer almaktadir.

Sekil 4.27 Nb-Au-Al numunesinin a)500°C’de, b) 800°C’de, ¢) ve d) 1000°C’de 20 dakika

oksitlenmesi sonrasi fotograflar1 (Kisisel arsiv, 2016)

Al: 0,092
Nb: 98,6
Au: 1,182

Sekil 4.28 Nb-Au-Al numunesinin 500°C’de 20 dakika oksitlenmesi sonrast SEM ve EDS analizi
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Al: 32,76
Nb: 59,249
Au: 7,08

Al: 0,91
Nb: 97,3
Au: 1,678

Al: 0,528
Nb: 97,9
Au: 1,4

Sekil 4.30 Nb-Au-Al numunesinin 1000°C’de 20 dakika oksidasyon sonrasinda SEM fotografi

Tablo 4.7 Nb-Au-Al numunesinin oksidasyon sonrasi EDS analizleri

Nb-Au-Al | 500°C’de oksidasyon 800°C’de oksidasyon
1 2 3 1 2 3
Nb 98,6 | 61,66 |626 97,9 | 97,3 59,249
Au 1,182 | 0,83 1,733 1,4 1,678 7,08
Al 0,092 | 37 34,7 0,528 | 0,91 32,76

Altiminyumlanip 1000°C’de oksitlenen Nb ile Nb-Au-Al numunelerinin SEM,
EDS ve XRD sonuglarina gore karsilastirmasi yapilirsa; Au kaplama beklenen
sonucu vermemistir seklinde yorumlanabilir. Nb-Al sistemi yiiksek sicakliklarda dahi
oksidasyon direnci gosterirken, Nb-Au-Al sisteminde oksidasyon direnci azalmistir.
Au tabakasi; Nb ve Al arasindaki yiizey etkilesimlerini negatif yonde etkilemistir. Au
tabakast 800°C’nin lizerindeki sicakliklarda her iki yone dogru difiize oldugu icin
bariyer niteligi tagimamistir. Ayrica, aliiminyum tabakasinin Nb yiizeyinden
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uzaklagsmasina neden olmustur. 1000°C’de oksitlenen Nb-Au-Al numunelerinden
dokiilen kabuklar analiz edildiginde; altinin %25,3 liniin kabuk ile birlikte dokiilerek

numuneden uzaklastigi tespit edilmistir.

4.5.5 Nb-Al +Si ve Nb-Al Numunelerinin Cevrimsel Oksidasyonu

Yukarida sozii edilen oksidasyon c¢alismalarinin ardindan numunelerin ¢evrimsel
oksidasyonlar1 incelenmistir. ince Au tabakasi iceren numunelerin 20 dakikalik
oksidasyon testleri 800°C’den itibaren kabuk dokiilmesi ile sonuglandigi i¢in Nb-Au-
Al numuneleri ¢evrimsel oksidasyona tabi tutulmamistir.  Aliiminyumlama ve ortak
biriktirme gibi ylizey islemi gérmiis Nb numunelerin oksidasyon direncini belirlemek
icin, numuneler seramik potalara yerlestirilip kutu firinda, atmosfer ortaminda, 800
ile 1200°C araliginda g¢evrimsel oksidasyon testine maruz birakilmistir. Numune
800°C’de 1 saat bekletildikten sonra tartim i¢in firindan ¢ikartilmistir. Numunenin ve
varsa numuneden potaya dokiilen tozlarin agirlik 6lgiimii yapilirken firin sicaklig
100°C daha arttirilmistir. Tekrar numune firma yerlestirilmis s6z konusu sabit
sicaklikta 1 saat bekletilmistir. Bu islem basamaklart 800°C’den 1200°C’ye kadar

devam etmistir.

Nb 800°C’de 900°C'de 1000°C'de 1100°C'de 1200°C'de

Nb- Al oksidasyon oksidasyon oksidasyon oksidasyon oksidasyon
—> E—

Nb —Al + Si tartim tartim tartim tartim  tartim

-

Sekil 4.31 Nb, Nb-Al ve Nb-Al + Si numunelerinin birer saat gevrimsel oksidasyonunun sematik

gosterimi

Tablo 4.8 Kutu firinda ¢evrimsel oksidasyon sonucu agirlik degisimleri

Oksidasyon | Yiizey Islemi 800- C 900- C 1000 C | 1100 C | 1200-C
sonrasi Saf Nb
) -0,0222 -0,042 -0,0449 -0,0378 -0,0521
normalize Aliiminyumlanmis
edilmis
5 Nb 0,0001 0,0002 0,0004 0,0001 0,0003
agurlik Ortak biriktirmeli Nb

analiz sonuglar1
0,0001 0,0003 0,0007 0,0009 0,0029
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Tablo 4.8, oksidasyondan sonra numunelerin agirlik degisimlerini gostermektedir.
Agirlik degisimlerinin hesaplanmasinda, oksidasyon sirasinda dokiilen kabuklarin
agirliklar1 kullanilmamistir. Saf Nb ylizeyinden oksit kabuklar1 dokiildigi icin
agirlik degisimleri negatiftir. Aliminyumlanmis Nb’larin ¢evrimsel oksidasyon
testlerinde oksit kabuklar1 dokiilmemis, agirlig1 yaklasik olarak sabit kalmistir. Tablo
4.8’deki verileri karsilastirdigimizda, agirliginin  neredeyse sabit kalmasi,
alliminyumlanmis Nb’un oksidasyon direncinin aliiminyum+silisyumlanmis Nb’dan
daha yiiksek oldugunu gosterir. Bu sebeple asagida, sadece aliiminyumlanmis Nb
icin yapilan calismalarin sonuglari verilmistir. Sekil 4.32'deki XRD sonuglari,
aliminyumlanmis ve oksitlenmis Nb'nin fazlarini gostermektedir. Koruyucu NbAl3

fazinin yanisira ¢esitli oksit fazlar1 da gézlenmektedir.
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Sekil 4.32 Aliminyumlamanin ardindan 1000°C’de ¢evrimsel oksitlenen Nb numunenin XRD analizi

4.5.6 Nb-Al Numunesinin Uzun Siireli Oksidasyonu

800 — 1200°C sicakliklarda Aliiminyumlanmis Nb numunesinin test sonuglari,
oksidasyona diren¢ kazandigimi gosterdigi i¢in bu numunenin oksidasyon testleri
1300°C'ye uzatilmistir. Numunelerin daha yiiksek sicakliklardaki davranisin1 gérmek
icin, iki adet aliiminyumlanmig Nb numunesi TGA cihazinda hava ortaminda
oksitlenmistir. Bu numunelerden ilki oda sicaklifinda TGA igerisine yerlestirilmistir.
Ardindan sicaklik 10°C / dak’lik artiglar ile 1300°C'ye yiikseltilmis ve numune 4 saat

1300°C'de bekletilmistir. TGA analizi esnasinda zamanla numune agirliginin

70



dogrusal oranda arttig1 gozlemlenmistir. TGA analizinden sonra, numunenin i¢ yapisi
Sekil 4.33'de gosterilmis ve isaretlenen noktalarin kimyasal analizleri Tablo 4.9'da
verilmistir. Sekil 4.33’de, deney sirasinda olusan 50- 60um kalinligindaki
sementasyon tabakasinin lizerinde 20-30pum kalinligindaki oksit tabakasinin olustugu
goriilmektedir. Deney sirasinda olusan 20-30um kalinliktaki oksit tabakasinin 4 saat
icinde olustugu diisliniiliirse, ¢aligmada hedeflenen 1300°C’de, 100 saat sonrasinda
25um metal kaybi1 degerine yalnizca sementasyon alliminyumlama islemiyle

ulagilamadigr goriilmiistiir. EDS analizi ise yiizeyden derine dogru gittikce Al ve O

miktarinin azaldigin1 géstermektedir.

Sekil 4.33 Aliiminyumlanmis Nb’un 1300°C'de 4 saat oksitlenmesi sonrasi a) SEM fotografi b) EDS

analizi

Tablo 4.9 Sekil 4.33 b’de belirtilen noktalarin EDS analizi

Elementler / Derinlik (% agirlik) 1 2 3 4
Al 0,02 6,32 7,32 15,25
) 0 0,3 0 2,58
Nb 99,98 | 93,65 | 92,67 | 82,157

Aliiminyumlanmis ikinci numune de oda sicakliinda TGA’ya yerlestirilmis,
10°C / dak hiz ile sicaklik 1000°C'ye yiikseltilmis ve 75 saat boyunca bu sicaklikta
bekletilmistir. Sekil 4.34'deki SEM fotografinda, numune ylizeyinde 71- 77pum
kalinliginda bir sementasyon tabakasi ve belirgin olmayan fakat 10um’den az
kalinlikta oldugu diisiinlilen oksit tabakasi gorilmektedir. Agirhik artisinin
1300°C’deki teste gore daha yavas ilerledigi ve hatta parabolik bir davranig
gosterdigi sOylenebilir. Tablo 4.10'daki EDS analizi sonucunda da numune

yiizeyinde oksijen saptanmistir. Bu durum, calismanin B plami olarak hedeflenen
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1100°C’de 100 saat sonrasinda 100pum metal kaybi1 degerine ulasmanin miimkiin

olabilecegini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.34 Aliiminyumlanmig Nb’un 1000°C'de 75 saat oksitlenmesi sonrast a) SEM fotografi b) EDS

analizi

Tablo 4.10 Sekil 4.34 b’de belirtilen noktalarin EDS analizi

Elementler / Derinlik (% agirlik) 1 2 3 4
Al 33,3 32,53 3,51 0
0] 2,21 0 0 0,14
Nb 64,54 67,46 96,48 99,86

Kisa ve uzun vadeli izotermal ve g¢evrimsel oksidasyon testi sonuglarina gore;
sementasyon yontemiyle Nb numunelerinin oksidasyon direnglerinin arttirilabilecegi

gozlenmistir.

TGA analizi sirasinda olusan 20- 30um kalinliktaki oksit tabakasi 4 saat
1300°C’de olugmus ve oksit kabugu dokiilmeye baslamistir. Buna gore; hedeflenen
deger olan oksidasyondan 100 saat sonra 1300°C'de 25um metal degerinin kaybina

sadece sementasyon aliiminize islemi ile ulagilamadigi goriilmiistiir.

1000°C'de 75 saat boyunca oksidasyona maruz kalan numuneden oksit kabugu
dokiilmesi meydana gelmemistir. Bu durum, 1000°C'nin iizerinde, yiizeydeki oksit
kabugunun hizla arttifin1 gostermektedir. 1100°C’de 100 saat sonrasinda 100pm

metal kayb1 degerine ulagmanin miimkiin olabilecegini diistindiirmektedir.
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BOLUM BES

SONUCLAR

5.1 Sonuclar

Bir refrakter metal olan Niyobyum althigin oksidasyon direncini arttirmak
amaciyla, difiizyon esasli yiizey islemlerinden olusan deneysel c¢alismalar
yapilmistir. Farkli toz karisimlar: ortaminda gerceklestirilen sementasyon calismalari
sonucunda altligin oksitlenme direnci, cesitli sicaklik ve siirelerde oksidasyon testleri

ile incelenmis ve kiyaslanmistir. Deneysel ¢alismalarin akisi Sekil 5.1°de sematize

edilmis ve elde edilen sonuglar agsagida listelenmistir.

I- Nb I1- Nb

Kutu firinda
sementasyon
Nb - Al

Karakterizasyon (SEM,
EDS, XRD)

Sputtering

Nb- Au

Kutu firinda
se mentasyo n

Kisa slireli oksidasyon
(20 dk 500 - 800 -
1000°C)

Cevrimsel
Oksidasyon (800 -
1200°C arasi, 100°C
fark ile, her bir
sicaklikta birer saat)

Nb- Au- Al

Karakterizasyon
(SEM, EDS, XRD)

Uzun sireli
oksidasyon (TGA)
1300°C'de 4 saat ve Kisa siireli oksidasyon
1000°C'de 75 saat (20 dk 500 - 800 °C)

Sekil 5.1 Deneysel ¢alisma akis1
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I11- Nb

Ortak biriktirme ile
sementasyon

Nb- Al + Si

Karakterizasyon

(SEM, EDS, XRD)

Kisa stireli oksidasyon
(20 dk 500 - 800 -
1000°C)

Karakterizasyon
(SEM, EDS, XRD)




Niyobyum numune iizerine kutu sementasyon yontemiyle uygulanan
aliminyumlama sonucunda Niyobyumun oksidasyon direnci verimli sekilde
arttirllmigtir. Kaplamasiz altlik ile karsilastirildiginda, yiliksek sicakliklarda,

aliminyumlanmig Niyobyumun oksidasyon hizi diismektedir.

Niyobyum altlik ile aliiminat tabakasinin 1s1l genlesme- biiziilme davranislari
uyumlu olmadigi i¢in 800°C ve iizerindeki sicakliklarda ve ¢evrimsel sicaklik
degisimlerinde difiizyon kaplama tabakasi bdlgesinde catlaklar meydana
gelmektedir. Catlaklar, oksijenin i¢ yapiya difiizyonunun devam etmesini
saglar ve olusan oksit tabakasinin koruyucu oksit tabakasi seklinde
davranmasini engeller. Bu durum ylizeyden pullanarak dokiilmeler ve

oksitlenmeler ile sonu¢lanmaktadir.

Altin kaplandiktan sonra aliiminyumlanmis Niyobyum numunesi itizerinde
oksidasyondan koruyucu NbAl; ve Al,O3 fazlari meydana gelmesine ragmen

800°C ve tizerindeki sicakliklarda oksitlenme direnci kirilmaktadir.

Isil islem sirasinda Altin tiim yapiya difiize olmus ve EDS hassasiyeti, belli bir

derinlikteki eser miktardaki altin1 belirlemekte yetersiz kalmistir.

Altin kaplanan ve kaplanmayan numunelerde Aliiminyumlama sonucunda
Aliminyum difiizyon tabakasinin kalinligi yaklasik 73 mikrometre olarak
Olclilmiistiir. Bu durum; altin tabakasinin, Alliminyumun Niyobyuma dogru

diflizyon kalinligin1 degistirmedigini gdstermektedir.

Ortak biriktirme yontemiyle elde edilen kaplamlarda, NbsSi; ve NbsSi
fazlarinin yaninda NbAl; fazinin olustugu goriilmistiir. Kullanilan aktivator
floriirli oldugu i¢in, ayni termodinamik aktivitede, ucucu floriirlerin
bulundugu ortamda Aliiminyum elementinin Niyobyum ylizeyine
diflizyonunun Silisyumdan daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu durum XRD

analizlerinde koruyucu NbSi; fazinin ortaya ¢ikmamasini agiklamaktadir.
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e Kisa ve uzun vadeli izotermal ve ¢evrimsel oksidasyon testi sonuglarina gore;
sementasyon yontemiyle Niyobyum numunelerinin oksidasyon direnglerinin
arttirtlabilecegi gozlenmistir. TGA analizi sirasinda olusan 20- 30um
kalinliktaki oksit tabakast 4 saat 1300°C’de olugsmus ve oksit kabugu
dokiilmeye baslamistir. Buna gore; calismanin basinda hedeflenen deger olan
oksidasyondan 100 saat sonra 1300°C'de 25um metal kayb1 degerine sadece
sementasyon aliiminize islemi ile ulasilamadig goriilmistiir. 1000°C'de 75
saat boyunca oksidasyona maruz kalan numuneden oksit kabugu dokiilmesi
meydana gelmemistir. Bu durum, 1000°C'nin {izerinde, ylizeydeki oksit
kabugunun hizla arttigini gostermektedir. Sonug¢ olarak, ¢alismanin basinda
belirlenen diger bir hedef olan 1100°C’de 100 saat sonrasinda 100um metal

kayb1 degerine ulasmanin miimkiin olabilecegini diisiindiirmektedir.

5.2 Gelecek Donem Calisma Planlar:

Konu ile ilgili doktora sonrasi arastirmalar i¢in asagidaki konu bagliklarinin

calisilmasi planlanmaktadir.

Cesitli  yiizey modifikasyonlarimin ardindan oksidasyon davranis1 kiyaslanan
Niyobyum althigin, bu modifikasyonlarin sonucunda meydana gelen mekanik

davranis degisimi de incelenmelidir.

Altin kapli numunelerin oksidasyon direncinin 800°C ve {iizerindeki sicakliklarda
diismeye basalamasi, s6z konusu sicakliklarda i¢ yapr degisimi incelemesi

yapilmasini giidiilemektedir.
Cift aktivator kullanarak ortak biriktirme yoluyla aliiminyumlama ve silisyumlama

calisgilip hem oksidasyon hem de mekanik dayanim degisiminin incelenmesi

hedeflenmektedir.
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