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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

HiDROJENIN REFRAKTER METALLERIN
MEKANIK OZELLIiKLERIi UZERINE ETKILERI

Yahya AYTEMIS

Mus Alparslan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Niikleer Enerji ve Enerji Sistemleri Anabilim Dal

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Halil YILMAZ

Giintimiizde modern miihendislik uygulamalar1, uzun hizmet 6mrii boyunca iistiin mekanik, termal
ve elektriksel 6zelliklerini koruyabilen malzemelere olan ihtiyaci giderek artirmaktadir. Bu baglamda,
tantalyum (Ta), vanadyum (V) ve niobyum (Nb) gibi refrakter metaller; yiiksek sicaklik dayanimi, aginma
direnci ve iistiin mekanik 6zellikleri sayesinde niikleer enerji sistemleri, havacilik, petrokimya ve diger ileri
miihendislik alanlarinda kritik 6neme sahiptir. Ancak bu metallerin hidrojenle etkilesime girmesi
sonucunda ortaya c¢ikan hidrojen kirilganhigi (Hydrogen Embrittlement - HE) olgusu, uzun vadeli
performanslarini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda saf Ta, V ve Nb metallerinin hidrojenle etkilesimleri sonucu olugsan mekanik
bozunmalar deneysel yontemlerle sistematik olarak incelenmistir. Numuneler hidrojen yiliklenmis ve
yiklenmemis durumda karsilastirilmig, elde edilen gerilme-gerinim egrileri ve mikroyapisal
karakterizasyon sonuglari detayli olarak degerlendirilmistir. Bulgulara gore, Nb’de hidrojen yiiklenmesi
maksimum dayanimi yaklasgik 200 MPa’dan 230 MPa’a yiikseltmis, ancak siineklik %28’den %25’e
diismiistiir. Ta’da hidrojen yiiklenmemis numuneler yaklasik 470 MPa seviyesinde dayanim ve %7-8
uzama gosterirken, hidrojen yiiklenmis numunelerde dayanim 300 MPa’a gerilemis, buna karsin uzama
%15-16 seviyelerine ylikselmistir. V i¢in ise hidrojen yiiklenmesi dayanimi 210 MPa’dan 190 MPa’a
diistirmiis, fakat stinekligi %15’ten %20 seviyelerine ¢ikarmistir. Bu farkli davranislar, hidrojenin sz
konusu metallerle olan ¢oziinirliik, difiizyon ve etkilesim mekanizmalarinin degiskenligi ile agiklanabilir.
Elde edilen tiim bu sonuglar, hidrojenin refrakter metaller {izerindeki etkilerinin metal tiiriine ve kristal
yapiya bagli olarak degistigini agik¢a gostermektedir.

Sonug olarak, bu c¢alisma hidrojenin Nb, Ta ve V metallerinin mekanik ozellikleri tizerindeki
etkilerini hem sayisal hem mikroyapisal olarak detayli bicimde ortaya koyarak, hidrojen direncinin
artirllmasina yonelik malzeme gelistirme g¢aligmalarina bilimsel veri saglamaktadir. Ayrica, gelecekte
yapilacak aragtirmalarda yiiksek sicaklik kosullarinda hidrojen etkilerinin, farkli gerinim oranlarmin ve
alasimlama stratejilerinin incelenmesi dnerilmektedir. Bu baglamda ¢alisma, hidrojen ekonomisi ve niikleer
enerji gibi stratejik alanlarda kullanilabilecek daha giivenilir ve dayanikli malzemelerin tasarimina katki
sunmaktadir.

2025, 38 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Hidrojen kirilganligi, mekanik davraniglar, mikroyap1, refrakter metaller



ABSTRACT

MS THESIS

THE EFFECTS OF HYDROGEN ON THE
MECHANICAL PROPERTIES OF REFRACTORY METALS

Yahya AYTEMIS

Mus Alparslan University
Natural and Applied Science
Department of Nuclear Energy and Energy Systems

Advisor: Assistant Prof. Halil YILMAZ

In modern engineering applications, there is an increasing demand for materials that can retain
their superior mechanical, thermal, and electrical properties over long service lifetimes. In this context,
refractory metals such as tantalum (Ta), vanadium (V), and niobium (Nb) have attracted considerable
attention due to their high-temperature strength, wear resistance, and excellent mechanical properties,
making them essential for nuclear energy systems, aerospace, petrochemical industries, and other advanced
technologies. However, the phenomenon of hydrogen embrittlement (HE), which occurs as a result of the
interaction of these metals with hydrogen, can significantly degrade their long-term performance.

In this thesis, the mechanical degradation mechanisms of pure Ta, V, and Nb metals exposed to
hydrogen have been systematically investigated by experimental methods. Tensile tests were performed on
hydrogen-charged and uncharged samples, while microstructural characterization was carried out using
optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM), and electron backscatter diffraction (EBSD).
The results reveal that hydrogen affects each refractory metal differently. For Nb, hydrogen charging
increased the maximum strength from approximately 200 MPa to 230 MPa, while reducing ductility slightly
from ~28% to ~25%. In Ta, the uncharged specimens exhibited a maximum strength of ~470 MPa and an
elongation of 7-8%, whereas hydrogen charging reduced the strength to ~300 MPa but increased elongation
to 15-16%. For V, hydrogen charging decreased the strength from 210 MPa to 190 MPa, while enhancing
ductility from 15% to 20%. These findings indicate that the influence of hydrogen strongly depends on the
type of refractory metal, their crystal structure, hydrogen solubility, and diffusion characteristics.

In conclusion, this study provides comprehensive insight into the mechanical and microstructural
responses of Nb, Ta, and V under hydrogen exposure. The results not only contribute to the understanding
of hydrogen—metal interactions at the macroscopic and microscopic levels but also provide valuable
knowledge for the development of hydrogen-resistant refractory metals. Future studies should focus on
high-temperature testing, strain-rate-dependent behaviors, advanced fracture surface analysis, and
computational modeling (e.g., DFT simulations). The outcomes of this work are expected to support the
design of more reliable and durable materials for strategic applications such as nuclear energy and the
emerging hydrogen economy.

2025, 38 Pages

Keywords: Hydrogen embrittlement, mechanical properties, microstructure, refractory metal
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1. GIRIS

Glinlimiizde malzemeler, hidrojenin elektrokimyasal siiregler sonucunda agiga
ciktig1 zorlu kosullarda giderek daha fazla kullanilmaktadir. Bu durum, hidrojen
kirilganligi (HE) yoluyla malzeme bozulmasina neden olabilmektedir (Lynch, 2012).
Metallerde ¢6ziinen hidrojen, iki temel tiire ayrilir: metal kafesleri i¢inde hareket edebilen
difiizyonel hidrojen ve dislokasyonlar gibi yapisal kusurlar tarafindan hapsedilen difiize
olamayan hidrojen (Yamane ve ark., 2021). Hidrojen ve diger arayer elementlerinin
metallerde ¢oziinmesi, bu malzemelerin 6zelliklerini etkileyebilir. Bu etkiler 6zellikle
diisiik sicakliklarda daha belirgin hale gelir ve siinekten gevrege gecis sicakliginin
(DBTT) artmasina, hacim merkezli kiibik (BCC) yapili metallerin akma davranisinin
degismesine yol acabilir. Cozelti i¢indeki hidrojenin neden oldugu gevreklesmeye en
bilinen 6rnek, geliklerde gozlemlenmektedir (Chandler ve Walter, 1968). Hidrojen,
metallerin mikro yapisin1 degistirebilir; bu degisiklikler faz ayrigsmalari ya da gerinim
kaynakli doniigsiimlerle ortaya ¢ikabilir. Ayrica bosluklar, dislokasyonlar, ¢atlaklar ve
hidriirler olusabilir; yiizeyde yapisal degisiklikler ve mikro yap1 icindeki gerinim/gerilim
durumu etkilenerek malzemenin gevreklesmesine neden olmakla birlikte yerel korozyona
kars1 daha duyarli hale gelebilir (Lynch, 2012; Ohaeri ve ark., 2018; Ornek ve ark., 2018).

HE, bugiine kadar hem demir esasli hem de demirden farkli metal ve alagimlarda
yaygin sekilde arastirilmistir. Bu konu, 6zellikle refrakter metaller agisindan biiylik 6nem
tasimaktadir (Chandler ve Walter, 1968). Refrakter metaller, 6zellikle molibden (Mo) ve
tungsten (W) niikleer flizyon reaktorlerinde plazmaya temas eden yiizey malzemesi,
uzay-havacilik bilesenleri ve yar iletken iiretim ekipmanlarinda en umut verici aday
malzemeler arasinda yer almaktadir (Roth ve Schmid, 2011; Massone ve Kiener, 2022).
Bu metaller; yliksek ergime noktalari, miikkemmel 1s1l iletkenlikleri, diisiik hidrojen
coziintirliikleri, yiiksek sputtering direngleri ve listlin termo-mekanik 6zellikleri sayesinde
bu uygulamalarda vazgecilmezdir. Ancak hidrojenin bu metaller tarafindan sogurulmasi,
gevreklesmeye ve ongoriilemeyen hatta felaketle sonuglanabilecek malzeme hasarlarina
neden olabilir (Fielding ve ark., 2014; Bhadeshia, 2016; Koyama ve ark., 2017). Bu
nedenle, HE nin bu malzemeler iizerindeki olumsuz etkileri, uzun siireli giivenilirlik ve

emniyet agisindan ciddi endiselere yol agmaktadir.

Bugiine kadar HE {izerine yapilan arastirmalarin ¢ogu paslanmaz ¢elik ve yiiksek

dayanimli ¢elikler iizerine yogunlasmistir (Lynch, 2012). Ancak, Ta, V ve Nb gibi



refrakter metallerin mekanik Ozellikleri iizerinde hidrojen girisinin etkileri yeterince
arastirtlmamis ve bu alanda bilgi eksikligi siirmektedir. Bu ¢alisma da Ta, V ve Nb gibi
metallerin HE’ye karsi duyarliligini anlamay1 hedeflemektedir. Bu amagla, hidrojen
atomlariin tantalyum (Ta), vanadyum (V) ve niobyum (Nb) metallerindeki
etkilesimlerini mikroskobik diizeyde agiklamak tiizere deneysel hidrojen yiikleme

yontemleri kullanilmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Hidrojenin Genel Ozellikleri

Hidrojen kimyasal olarak yalnizca bir proton ile bir elektrondan olusur ve
periyodik tablonun en iistiinde yer alan en hafif elementtir. Hidrojen kainatta en ¢ok
bulunan elementler arasinda yer almaktadir. Diinyadaki goriiniir maddenin %90'dan
fazlas1 hidrojenden olugmaktadir. Giines tamamen hidrojenden olusan bir y1ldiz olmakla
birlikte hayatimizda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Saf haliyle hidrojen, oda sicaklifinda
iki atom igeren bir gaz olusturur. Hidrojen evrende en bol bulunan element olmasina

karsin diinyada saf halde bulunmaz (Johnston ve ark., 2005).

2.2. Hidrojenin Niifuziyeti

Hidrojenin metaller iizerine niifuziyeti; hidrojen atomlarinin bir metalin
yiizeyinden malzeme igerisine dogru hareket etmesi ve metalin kristal yapisina niifuz
etmesi siirecidir. Bu olgu, 6zellikle yiiksek sicaklik ve basing altinda 6nemli hale gelir.

Hidrojenin metaller iizerine niifuziyeti su sekilde 6zetlenebilir:
2.2.1. Absorpsiyon (yiizeyde hidrojenin tutulmasi)

Hidrojen gazi metal ylizeyine temas ettiginde, hidrojen molekiilleri (H-2)
atomlarina ayrilir ve bu atomlar metal yiizeyine adsorbe olur.

2.2.2. Niifuziyet (metal icine gecis)

Adsorbe olmus hidrojen atomlari, metalin yiizeyinden malzeme igerisine dogru
difiize olur. Bu islemler sonrasinda, hidrojen atomlarinin metalin kristal kafesi icerisinde

hareket etmesine sebep olur.
2.2.3. Metal i¢inde difiizyon

Hidrojen atomlar1 metalin i¢ kismina dogru difiize olur ve kristal yapinin i¢inde
hareket eder. Bu siire¢, metalin tiiriine, sicaklik ve basinca bagl olarak degisir.

2.2.4. EtKiler ve sonuglar

Hidrojen niifuziyeti, metalin mekanik 6zelliklerini olumsuz etkileyebilir. HE adi
verilen bir durum meydana gelebilir. Bu, metalin stinekliginin degismesi, kirilgan hale

gelmesi ve malzemenin biinyesel kararliligini degistirebilir.



2.3. Hidrojen Niifuziyeti Uzerinde Etkili Faktorler

2.3.1. Metal tiirii

Farkli metallerin hidrojen niifuziyetine karsi farkli diren¢ seviyeleri vardir.

Ornegin, gelikler genellikle hidrojen niifuziyetine karsi daha hassastir.

2.3.2. Sicaklik ve basing

Yiiksek sicaklik ve basing, hidrojen atomlarinin metal i¢inde diflizyonunu

hizlandirabilir.

2.3.3. Cevresel sartlar

Nem, oksijen gibi dis ortam etkilesimleri hidrojen niifuziyetini tetikleyebilir.

2.3.4. Metal yapisi

Metalin kristal yapisi, tane sinirlar1 ve dislokasyon yogunlugu da hidrojenin metal
icindeki hareketini etkileyen faktorlerdir. Hidrojen niifuziyeti 6zellikle enerji sektorii
(hidrojen depolama ve tasima), petrokimya, niikleer endiistri ve metaliirji alanlarinda
kritik bir 6neme sahiptir. Bu nedenle, metal malzemelerin se¢imi ve islenmesi sirasinda

hidrojen niifuziyetine kars1 diren¢li malzemelerin kullanilmasi biiylik 6nem tasir.

2.4. Hidrojen Kirilganhg (HE)

Atomik hidrojenin varligindan dolay1 bir metalin kirilma dayanikliliginin veya
stinekliginin azaldig1 bir islem olarak tanimlanir (Lee ve Woods, 2016). Atomik
hidrojenin niifuziyeti i¢in direkt ihtiya¢ olan saf haldeki H: ilave olarak, zarar verici
etkisiyle birlikte, hidrojen siilfit (H2S), hidrojen kloriir (HCI) ve hidrojen bromiir (HBr)
gibi hidrojen bulunduran farkli gaz gesitleriyle de HE goriilebilir. H2S ortami, benzer
cevre kosullar1 ve gaz basinci durumlarinda g¢esitli alasimlar igin dogal haldeki H> ¢ok
daha risk teskil edecek kirilganlik hallerine sebep olabilmektedir. Kirllma yiiklerindeki
zayiflamayla birlikte, metalin akma mukavemetinin ¢ok altindaki seviyelerde
gevreklesme olayr meydana gelebilir. HE minferit keskin catlaklar halinde goriiniir.
Baslangigtaki catlak acikliklar1 ve ¢atlagin yayilmasiyla iliskili lokal deformasyon o
kadar kiiciik olabilir ki 6zel tahribatsiz muayeneler disinda bunlarin tespit edilmesi
zordur. HE'den kaynaklanan gatlaklar, normalde olduk¢a siinek olan malzemelerde ¢ok

az makroskobik mekanik deformasyon kanitiyla birlikte hizla biiytiyebilir. Yavas gerin



oranli test ortaminda (SSR) malzeme bir baski durumundayken ve gaz fazindaki
hidrojene maruz birakilirken islem sonucundaki malzemenin biitiinliigiiniin hidrojen
bozulmasiyla yorumlamak i¢in ayrintili ve genis ¢aplh arastirma stiregleri kullanilir.
H2’nin yaratmis oldugu etkiler (¢ekme dayanimi, siineklik, kirilma, yorulma ve c¢atlak
olusum hizi) gibi malzemenin biitiinsel yapist tizerindeki tesirleri, hidrojenin gevresel
gevreklesmesi (HEE) dizinlerindeki sonuglarindan dogabilecek sebeplere gore analiz
edilmektedir. HE etkilerinin siddetinin ayn1 zamanda basing, sicaklik, H saflig1 gibi
cevresel faktorlerden de etkilendigi goriilmektedir (Lee ve Woods, 2016). Yiiksek
mukavemetli malzemeler, hidrojen ortaminda calisirken HE’ye karsi ¢ok hassastir
(Zamanzade ve Barnoush, 2014). HE’ye duyarli malzemeler olarak yiiksek mukavemetli
ve manganl c¢elikler, aliminyum alagimlari, titanyum (Ti), magnezyum (Mg) ve Mg
alagimlar1 yer almaktadir (Bochkaryova ve ark., 2015). Aliiminyum alagimlar1 da es
zamanli korozyon ¢atlamasi ile birlikte HE'den etkilenir (Bochkaryova ve ark., 2015). HE
temel Ozelliklerinden biri, gerinim hizina karsi duyarli olmasi ve zamanla gecikmeli
kirilma egilimi tasimasidir. HE etkisi, diisilk deformasyon (gerinim) hizlarinda daha
belirgin hale gelir. Buna karsilik, daha yiiksek gerinim hizlarinda uygulanan
yiiklemelerde malzemenin HE'ye karst duyarliligi azalma egilimi gosterir. HE etkisine
maruz kalan parcalarda zamanla olusan gecikmeli kirilmalara karsi hassasiyet
artmaktadir. Ayrica c¢elik ve alasimlarda hidrojen tagmmasinin, hidrojenin atomik
diizeyde diflizyonu ve dislokasyonlar boyunca tasinmasi (hareket etmesi) sayesinde

gerceklestigi bilinmektedir (Wang ve ark., 2007).

HE kafes dekohezyonu veya lokalize plastisite olaylariyla meydana gelmektedir.
Ornegin, hidrojen dislokasyon olayini pasif hale getirir ve atomlar arasindaki baglanma
enerjisinde bir zayiflamaya neden olarak dekohezyona yol agar veya dislokasyon

faaliyetlerini artirarak asir1 lokalize plastisiteye neden olur (Barrera ve ark., 2018).

(Ornek ve ark., 2023) tarafindan yapilan calismalarda nikel (Ni) bakimimdan
zengin Ostenit, Ostenit ve ferrit ile nikel hiidriir (Ni2H) fazlar {izerinde ¢esitli hidrostatik
gerilmeler uygulanmistir. Yapilan gerilmelerden sonra elastik karakterler ayr1 ayri fazlar
baz alinarak hesaplanmigtir. Kiibik bir birim hiicrenin icine ¢ekilen hidrojen homojen
kafes gerilmesi olusturmustur. Bundan dolayi, hidrostatik gerilmelerin uygulanmasi ve

etkilerini arastirmak kabul edilebilir bir yontemdir. Ostenit faz1 hidrojenin bircogunu


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/austenite-phase

kendine g¢ekebildigi gibi ve ferrit fazinda hidrojen kaynakli hasarlara neden olacak

etkilere kars1 direng saglamstir.

Bir kusurun olusum enerjisi (AH™ ¢) bir metalik kafeste (Zhang ve Northrup,

1991)’a gore asagidaki gibi hesaplanir:
AHHif - Edef_ Epure _ UH (2.1)

Denklem (2.1)’de, elektrokimyasal hidrojen yiliklenmesi esnasinda aralikli
hidrojenin girdi enerjisi ile hidrojenin kimyasal potansiyel enerjisi arasindaki dogrudan
iliskiyi gosterir. Hidrojen kimyasal potansiyeli, pun elektrolit bilesenleri, pH, katot
potansiyeli ve yiizeydeki atomik hidrojen konsantrasyonunu ve termodinamik aktiviteyi
etkileyen birgok parametreden olusur (Gavriljuk ve ark., 2022). un tek bir hidrojen atomu

i¢in su sekildedir:
un"? = 0G / onn (2.2)

Denklem (2.2)’de G, Gibbs serbest enerjisi ve ny, denge halindeki hidrojen
atomlarinin ~ sayisidir.  Hidrojen  atomunun  kimyasal potansiyeli, hidrojen
molekiiliiniin kKimyasal potansiyelinin yarisi olarak kabul edilir (u4=1/2un2) ve bu gaz
fazindaki Hy ile dengede olan hidrojen evrim potansiyelinin kosullar1 altinda gergeklesir.
Atomik hidrojen kimyasal potansiyeline atifta bulunmanin sebebi (uH) molekiiler
hidrojenin kimyasal potansiyeline (un2) elektrokimyasal —katodik polarizasyon
sirasinda hidrojen tiretiminin neredeyse stabil bir halde olmasi ve atomik hidrojenin

elektrolit igindeki hidrojen gaziyla dengede olmasidir (Freysoldt ve ark., 2014).

un belirli bir T sicakliginda termodinamik aktiviteye dogrudan baglanabilir:
un = Eret + 1° (T) + KTIn(a) (2.3)

Eret deneysel sartlara bagli durumdaki referans hidrojen rezervuar enerjisi, k
Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik ve a hidrojen aktivitesidir. Hidrojen aktivitesi 1
olarak kabul edilir. Bundan 6tiirii, hidrojen niifuziyeti sirasinda, px hidrojen

aktivitesindeki artig kaginilmazdir (Boettcher ve ark., 2020).

Hidrojen, metallerin mikro yapisinda c¢esitli etkilesimlere girerek kirilma
mekanizmalarini etkileyebilir. Ozellikle dislokasyon hareketliligini artirarak, tane igi

kirilmalarin olusumuna zemin hazirlayabilir. Bu siire¢, hidrojenin dislokasyonlari
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hizlandirarak, mikro catlaklarin olusmasina ve bunlarin birleserek kirilmalara yol
agmasina neden olabilir. Ornegin, krom kobalt nikel alasiminda (CrCoNi) yapilan bir
calismada, hidrojenin dislokasyon hareketini artirarak, tane i¢i ¢atlaklarin olusumunu

tetikledigi gozlemlenmistir (Yan ve ark., 2023).

2.4.1. Hidrojen kirilganhginin siniflandirilmasi

Hidrojen ve metallerin birbirini etkileme olayi, metaller igindeki farkl
elementlerin bilesikler tesekkiil etmesiyle neticelenir. Bu karmasik etkilesimler nedeniyle
yayinlanmis literatiirlerde  HE'nin tanimi konusunda c¢ok fazla kafa karigikligi
bulunmaktadir. HE’nin malzeme iizerine etkisi disiiniildiigiinde tim yapinin kirilgan
duruma gelmesi beklenemez. Malzemenin yapisindaki degisimler coklukla gozle
goriinemeyecek sekilde ve yerel ¢atlak olusumlar1 olarak kendini belli ettirir. Hidrojen ile
metal iliskileri ii¢ farkli HE olayiyla agiklanir:

a) Hidrojenin g¢evresel kirilganligi (HEE)
b) Hidrojenin dahili kirilganlhig: (IHE)
c) Hidrojenin reaksiyon kirilganligi (HRE)

Cogunlukla HEE, malzemelerin yiiksek basingli hidrojen mahalinde tutuldugunu
ifade eder. THE' nin tanim1 genellikle hidrojen kaynaginin HEE' deki gibi yiiksek basingli
gazl1 bir sistemden degil, IHE i¢in hidrojenin elektrokaplama, korozyon, katodik ytlikleme
ve hatta termal yiikleme gibi elektrokimyasal bir siiregten geldigini ima eder. Ilaveten
IHE i¢in hidrojen kokeni de 1slakliktan kaynaklanabilir. Metallerin iiretim ve isleme
asamasinda IHE metallere girebilir. HEE ve IHE malzeme tizerine etkileri ¢ok benzerdir.
Her iki HE olayi, digsaridan gegerli stres gerektirir. HRE ise hidrojenle malzemenin
kimyasal reaksiyona girmesiyle kalici hasar olusturur. HRE hasarlari dis etmenlerden
bagimsiz malzemeye stres olusturmadan da ortaya ¢ikabilir. Sekil 2.1.’de HE’nin nasil
etkiledigine dair bilgi vermektedir. Sekil 2.1.’de {i¢ adet bolgenin kesisim noktasinin
boyutu, malzeme tiirii, HE ve uygulanan gerilim etkisinin ne kadar artirilabilir veya
azaltilabilir lizerine arastirma yapmak onemli bir veridir. Uygulamali gerinim ile
malzeme tiirlii ayn1 anda hidrojene maruz birakildiginda HEE ile IHE etkilerini ortaya
cikardig1 anlasilmaktadir. HEE ile IHE ye birbirinden ayiran kilit nokta, IHE nin hidrojen
kaynaginin g¢ogunlukla siddetli basingli dis etkiden olmamasi, hidrojenin istemsiz
olusumu ve malzemenin icine c¢ekilen hidrojenin, gegerli bir gerinim kosullarinda
zamanla gevreklesmesine sebep olabilmesidir. HRE ise asagida belirtilen diyagram

icerisinden uygulamali gerinim ortamindan etkilenmedigi ve sadece malzeme tiiriiyle



alakali oldugu anlasilmaktadir. HEE, IHE ve HRE’ye ait detayl bilgiler asagidaki konu

basliklarinda incelenmistir.

HIDROJEN
ORTAMI

Sekil 2.1 HEE, IHE ve HRE tipine dayal hidrojen, stres ve malzeme faktorlerinin siniflandirilmas: (Lee
ve Woods, 2016).

2.4.1.1. Hidrojenin g¢evresel kirillganhg (HEE)

HEE, bir malzeme hem gerilme altindayken hem de kontrollii bir gaz halindeki
hidrojen ortamina maruz birakildiginda, mekanik 6zelliklerinde gézlemlenen bozulma
durumudur. Catlak baslangic1 genellikle bir ¢entik ya da yiizey kusurunun yakinindaki
bolgede meydana gelir. Bu tiir kirilmanin olusabilmesi i¢in gereken gerilme diizeyleri,
genellikle cekme modunda olup bazi hassas malzemeler i¢in akma dayaniminin oldukca
altinda kalabilir. Cogu durumda, sabit statik yiikleme, 0©zellikle uzun siireli
uygulandiginda, ¢evrimsel veya dinamik yiiklemelere kiyasla HE’ye kars1 daha duyarh
sonuclar dogurur. Ayrica artik (rezidiiel) gerilmeler de bu etkiyi artirabilir ve dis yiiklerle
birlikte dikkate alinmalidir. Bu kapsamda, SSR ya da 6zel olarak tasarlanmis centikli
numuneler lizerinde yapilan statik yiikleme testleri, malzemenin hidrojen ortamindaki
davranisini degerlendirmek ve bir esik gerilme seviyesi belirlemek amaciyla yaygin
olarak kullamlir. Iyi karakterize edilmis bir malzeme sisteminde bu esik gerilme
degerleri, belirli bir dis yiikleme altinda HEE’yi Onlemek i¢in uygulanabilecek
maksimum miisaade edilebilir gerilme diizeyini tanimlamada kullanilabilir (Lee ve

Woods, 2016).

2.4.1.2. Hidrojenin dahili kiriliganhg (IHE)

IHE, sekillendirme veya bitirme islemleri sirasinda hassas metallere yanlislikla
hidrojen katilmasi nedeniyle bazi mekanik oOzelliklerin bozulmasi olayidir. Bu
gevreklesme tiirii bu islemler esnasinda hidrojenin duyarli metallere kasitsiz olarak dahil

edilmesinin bir sonucu olarak kabul edilir. Ornegin, IHE olusum evreleri; malzemenin



asitle temizlenmesi, elektrokaplama, asindirici vb. dahili islemlerle hidrojenin niifuz
etmesinin bir sonucudur. Belirtilen iglemler hidrojen iyonlarinin salivermesini sonucu
olarak nitelendirilir. Ayrica IHE, hidrojen iyonlarinin bosaltilmasini igeren sulu
ortamlarda da ortaya ¢ikabilir. IHE i¢in ¢atlaklar ¢cogunlukla gerilim Ol¢listiniin ¢ok
oldugu kusur kokiiniin yakinlarinda ortaya ¢ikar (Ornek ve ark., 2023).

2.4.1.3. Hidrojenin reaksiyon kirilganhgi (HRE)

Belirli sicaklik ve basingta atomik hidrojen, metal yiizeylere kolayca yayilabilir
ve bazi elementler ile bilesiklerle dogrudan tepkimeye girebilir. Ayrica hidrojen, nispeten
diisiik sicakliklarda metal matrisle tepkimeye girerek metal hidrit gibi metalik bilesikler
de olusturabilir. Bu tip hidrojen kaynakli hasar Ti ve zirkonyum (Zr) gibi malzemelerde,
hatta baz1 demir (Fe) ya da gelik esasl alasimlarda goriilebilen HRE olarak adlandirilir.
Ornegin, denklem (2.4)’te kimyasal reaksiyona gore hidrojen ve demir-karbiirler
arasindaki ortak reaksiyon metan (CHa) olusturur:
4H + FesC = CH4 + 3Fe (2.4)

Yiizeyin alt katmanlarinda ve malzeme hacminin derin bolgelerinde, CH4 gaz
molekiillerinin olusumu ve hareketi ¢ogunlukla tane sinirlarinda yogunlasir; burada
bulunan kalintilar, safsizliklar ve kusurlar gibi metaliirjik 6zellikler, bosluk ve kabarcik
olusumuna neden olarak kirilgan kopmalara zemin hazirlayabilir. HRE duyarliligs;
alagimda bulunan karbon (C) veya karbiir miktarina, hidrojenin yogunluguna, gaz
basincina ve genellikle 473 K ila 873,15K arasindaki sicaklik degerlerine baglhdir.
Kararli karbiirler i¢eren alagimli celikler (6rnegin krom karbiirler), karbon celiklerinde
bulunan sementite (FesC) kiyasla CrsC'nin daha yiiksek kararliligi nedeniyle bu tiir
hidrojen saldirilarina karsi daha direnglidir. (Lee ve Woods, 2016).

2.4.2. Hidrojen kirilganhgimin etkileri

Hidrojen genellikle metallerde {iretim, imalat ve isleme operasyonlarinda
kullanilmaktadir. Bundan dolay1 bir alasim elementi olarak kabul edilebilir. Metallerdeki
yiiksek hidrojen oranlar1 mekanik 6zellikler iizerinde yipratici bir etkiye sahip olabildigi
gibi yiiksek ¢oziiniirliigiinden dolay1 birgok olumlu etkiye de neden olabilir (Williamson
ve Cox, 1977). Gecmisten ginlimiize kadar ¢eliklerin hidrojen tarafindan
gevreklestirilmesi biiylik bir 6neme sahip olmustur. Literatiirde rapor edilen inanilmaz
gozlemler silsilesi incelendiginde hapsolma olaylarini incelemek ig¢in ¢esitli yollarin

kullanilabilecegini belirtmektedir. Bunlar ferritik ve paslanmaz celikler ile refrakter ve
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asil metaller ile yapilabilir. Etkiler bir gézlem yoluyla incelenebilir. Bu gozlemler
genellikle siirtiinme, elektron mikroskobu ve ¢oziintirliikk Ol¢limleriyle tespit etmek
miimkiindiir. Bunun disinda hidrojenin hapsolmasi, bosluklar, yiizeyler, sinirlar, safsizlik
atomlar1 ve ¢ikiklar ile gézlemlenebilir (Wert, 1978).

Hidrojenin belirli bir metal veya alasimin mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisi,
s6z konusu hidrojen-metal sistemine, 6zellikle de hidrojenin ¢oziiniirliigiine baglidir.
Bazi metaller, hidrojenle birlikte kat1 ¢ozeltiler meydana getirebilir. Bu asagida
belirtildigi tizere agiklanabilir:

(a) Sievert Yasasi, hidrojen gibi gazlarin metal igindeki ¢oziinlirliigliniin, gazin

kismi basincinin karekokiiyle orantili oldugunu belirtir (Rahm, 2021).

(b) Artan sicaklikla birlikte, metal fazinda hidrojenin ¢oziiniirliigii termodinamik
olarak artig gosterir.

Bu metaller, 6rnegin demir (Fe), platin (Pt), nikel (Ni), kobalt (Co), bakir (Cu),
aliminyum (Al) ve giimiis (Ag) endotermik kapaticilar olarak kabul edilir. Sicaklik
arttikga ¢Ozliniirliigiin diismesi halinde, bu tiir metaller ekzotermik tikayici olarak
adlandirilir. Bu tiir metaller Ti, Zr, V, toryum (Th) ve paladyum (Pd) genellikle hidrojenle
bilesikler (hidritler) olusturma egiliminde olup ve hidrit olusturucu 6zellik gosterirler
(Raymond, 1988).

Bu tez ¢alismasinda hidrojenin refrakter metallerden Mo, W, Nb ve Ta tizerindeki
etkileri ve hidrojenin refrakter metallerdeki ¢Oziiniirligiinii, gecirgenligini ve
difiizyonunu, refrakter metallerin ve hidrojenin faz diyagramini, emilen hidrojeni ve
hidrojen ortaminin mekanik 6zellikler lizerindeki etkisini tartisilmakla birlikte daha ¢ok
Nb, Ta ve V lizerinde laboratuvar ¢alismalar1 yapilmistir.

Mo ve W, hidrojen ¢oziiniirliigii bakimidan son derece diisiik degerlere sahiptir
ve bu metaller, hidrojenin etkisinden neredeyse hi¢ etkilenmezler. Nb ve Ta, hidritler
olusturmak i¢in biiylik miktarlarda hidrojeni emebilir ve nispeten kiiciik miktarlarda ve
hidrojenin diisiik sicakliklarda ¢oziiniirligii izerinde biiyiik bir etkiye sahiptir (Machlin,
2012).

(Cozeltideki hidrojen ve diger ara maddeler metallerin 6zelliklerini etkiler. Etkiler
en ¢ok diistik sicakliklarda ve siinek, kirilgan ve gecis sicakliklarinin yilikselmesi ile BBC
metallerin akma davranigi belirtilerini gostermektedir. Cozeltideki HE etkisine iyi bir
ornek olarak celikler gosterilebilir. En kapsamli sekilde arastirilmis olan ¢eliklerin HE,
statik ylikleme testlerinde gecikmis gevrek kirilma ve yavag gerilme hizinda daha siddetli

gevreklesme ile karakterize edilmistir. Hidrojenin celikteki gevreklestirici etkisi heniiz
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tam olarak aydinlatilmamis olmakla birlikte, hidrojenin belirli bolgelere, 6zellikle yiiksek
gerilimli bolgelere diflizyonunun bu etki i¢in gerekli oldugu goriisii yaygin olarak kabul
edilmektedir. Bu bolgelerde, kritik bir gerilme ile hidrojen konsantrasyonunun belirli bir
kombinasyonuna ulasildiginda, ¢atlama meydana gelmektedir. HE sicaklik ve gerilme
hizina benzer belirtileri ¢eliklerde oldugu gibi V igin de gézlemlenmistir (Magnusson ve
Baldwin Jr, 1957). Yiiksek mukavemetli ¢eliklerin atmosfer basingli hidrojen ortaminda

catlak ilerlemesi tizerinde kararli bir etkiye sahip oldugu goériilmektedir (Johnson, 1969).

2.4.2.1. Hidrojenin metalik malzemeler iizerine etkileri

Hidrojenin metalik malzemeler {izerine olumlu ve olumsuz etkileri s6z konusudur.
Malzemenin yapisindaki degisiklikler metallerde korozyon, gevreklesme, metal
yorulmasi gibi etkilerinin oldugu bilinmektedir. Hidrojenin metaller tizerine farkli etkileri
oldugu goriisleri mevcut olup genel anlamda en ¢ok kabul goren kismi 5 ppm degerinden
fazla hidrojen iceren metallerde soguk ¢atlak riskinin bulundugudur (Durkaya ve ark.,
2016). 5 ppm degerinin tizerindeki ¢6ziilmiis hidrojen, metallerde ¢atlamalara, hidrojen
kirilmasina ve kabarciklanmasima neden olarak metalin mekanik o6zelliklerini tahrip

edecek diizeyde etkileyebilmektedir (Durkaya ve ark., 2016).

2.4.2.1.1. Aliiminyum ve aliiminyum bazh alasimlara etkileri

Kuru Hz ortaminin Al ve alagimlar1 lizerinde ihmal edilebilir etkileri vardir.
Hidrojenle ilgili en 6nemli sorun, genellikle nem etkisi ve dokiimhanedeki eritme, dokiim
ve katilastirma islemleri sirasinda gazla dolu bosluklarin olusumu ile iligkilidir. Bu gaz
iceren bosluklar, malzemenin mikro yapisinda olusan kusurlardir ve genellikle dokiim
veya isleme siiregleri sirasinda meydana gelir. Bu tiir bosluklar, malzemenin mekanik
ozelliklerini olumsuz yonde etkileyebilir. Ozellikle, malzemenin siineklik (plastik sekil
degistirme kapasitesi) ve kirilma toklugu (diisiik sicaklikta kirilmaya karsi direng) gibi
temel Ozellikleri zayiflatir. Sonug olarak, bu durum malzemenin genel dayanikliligini ve
giivenligini azaltarak, yiiksek gerilmelere maruz kaldiginda catlama veya kirilma
olasiligini artirir. Eriyikten soguma sirasinda hidrojen dokiim kusurlarina difiize olur ve
burada birikir. Diislik sicakliklarda hidrojenin kati metal igindeki ¢oziliniirliigiiniin
azalmasi nedeniyle, ¢atlaklar meydana gelir. Oda sicakligina yakin kosullarda ve 10 ksi
(69 MPa) kadar olan basinglarda, kuru hidrojen gazi, Al alagimlarinda belirgin bir HE
etkisi olusturmaz. Bununla birlikte, yiiksek dayanimli Al alasimlar1, sulu bir ¢6zelti i¢inde

hidrojenle elektrokimyasal olarak doygun hale getirildiginde, siinekliklerinde azalma



12

gozlemlenir. Sulu ortamda Al alagimlarinin gevreklesmesinin temel mekanizmasi, saf HE
etkisinden daha ¢ok gerilim korozyon gatlamasi (SCC) olabilir. SSC, asindiric1 bir
ortamda catlak olusumunun biiyiimesi durumudur. Ozellikle yiiksek sicaklikta cekme
dayanimina maruz kalan siinek metal bilesimleri beklenmedik ve ani bozulmalarina
neden olabilir. Yogun olarak SCC'ye maruz kalan metal pargalar, mikroskobik g¢atlaklar
yogun iken goriiniim olarak parlak ve 1sildayan yapidadir. SCC genellikle hizla ilerler ve
saf metallerden daha ¢ok alasimlar arasinda daha siklikla rastlanir (Sieradzki ve Newman,
1987).

2.4.2.1.2. Bakir ve bakir bazh alasimlara etkileri

Bakir (Cu) ve Cu alasimlari, oksijen (O) veya bakir oksit (Cu20)
bulundurmadiklari takdirde normalde HE’ye kars1 hassasiyet gostermezler. O igeren Cu
ve Cu alagimlari, hidrojen ortaminda tavlanip isitildiginda, atomik hidrojen metallere
difiize olur ve Cu20 veya O ile reaksiyona girerek su (H20) olusturur. Eger sicaklik
648,15 K veya daha yiiksekse, H2O yiiksek basingli buhara doniistir. Bu, HRE'nin klasik
bir 0rnegidir, ¢linkii buhar, catlaklar ve kabarciklar seklinde hidrojen hasarna neden
olacak ve harici basing uygulanmasa bile metallerin kirilma dayanikliligini ve siinekligini
azaltacaktir. Sert ziftli Cu genellikle kiiglik miktarlarda Cu20 igerir; bu nedenle daha
sonra 643,15 K iizerindeki bir sicakliga maruz kalacaklarsa, higbir sicaklikta H,’ye maruz

birakilmamalidirlar. Cu20 pargaciklariyla reaksiyonun denklemi (2.5) soyledir :

Cu20 + 2H = 2Cu + H20 (9) (2.5)

2.4.2.1.3. Nikel ve nikel bazh alasimlara etkileri

Yiiksek sicaklik dayanimi, oksidasyon ve sicak korozyon direnci agisindan iistiin
ozellikler sergiler. Ayrica kuru oksidasyon ve kimyasal asindirict ortamlar karsisinda
yiiksek performans gosteren Ni bazli bir alasim, HE’ye karsi da duyarli oldugu anlamina
gelmez. Saf Ni, bir element olarak hidrojen etkisiyle dnemli derecede kirilganlasir;
bundan dolay1, Ni-Cu, Ni-Fe, Ni-Co ve Ni-W gibi Ni agisindan zengin bilesimlere sahip
cogu ikili alagimda, Ni igeren bolgelerin hidrojen tarafindan 6nemli dlciide kirllganlastig

gozlemlenmistir (Lee, 2008).

2.4.2.1.4. Titanyum ve titanyum bazh alasimlara etkileri

Genelde, Ti ve alagimlari sulu ortamlarda inanilmaz korozyon direnci 6zellikleri

sergiler. Bu yiiksek korozyon direnci, oksitleyici ortamlar altinda hava ile suda dogal
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olarak olusan ince, kararli ve saglam bir titanyum oksit (TiO2) tabakasindan olugmaktadir.
Ayrica, asirt katodik yiikleme kosullarinda uygulanan akim altinda sulu ortamlarda bazi
Ti alasimlarinda HE tespit edilmistir. Ti tizerinde dogal olarak olusan TiO2 tabakasi,
diisiik ile orta seviyedeki katodik yiikleme kosullarinda hidrojen alimini etkili bir bi¢imde
engelledigi goriilmistiir. Yiiksek katodik yiikleme akimi kosullarinda koruyucu film
dagilabilir ve Ti alagimlarinda koruyucu &zelliklerini kaybederek, atomik hidrojenin
malzemenin ¢ogunluguna girmesine imkan taniyabilir. Deniz suyu gibi notre yakin
elektrolitlerde ¢inko (Zn), Al ve Mg gibi metallere galvanik baglanma 353 K iizerindeki
sicakliklarda Ti birlestiginde hidrojen aliminin artmasina ve hidrit olusumuna neden

olabilir.

2.4.2.1.5. Demir esash alasimlara ve celiklere etkileri

Celiklerin HEE duyarlilig1 genel olarak ayr1 ayr1 dort ¢elik fazinda incelenebilir:
e Ostenitik,

e Ferritik,

e Martensitik

o (Cokelme sertlesmesi

Genel olarak diisiik dayanimli Ostenitik celiklerin ¢ogu, ferritik celiklere gore
HE’ye kars1 ¢ok duyarli degildir. Ancak, martensitik ve ¢okelmeyle sertlesen celiklerin
HEE ve IHE iizerine etkilerine kars1 olduk¢a hassas oldugu bilinmektedir. Ostenitik
paslanmaz ¢elikler ile Fe-Ni-Cr esasli siiper alasimlar da dahil olmak iizere, birgok
yiiksek dayanimli miihendislik alasimi ve siiper alasimin bilesimlerine dayali HE
etkilerinin kapsamli bir sekilde incelendiginin farkinda olunmasi 6nemlidir; zira bu
malzemeler endiistriyel uygulamalar agisindan yiiksek derecede fayda saglamaktadir
(Lee, 1994). Ostenitik paslanmaz ¢elikler i¢in (Michler ve Naumann, 2008) tarafindan
yapilan ve 223 K’de ¢ok sayida test numunesi i¢in gergeklestirilen deneysel testler, Ni
iceriginin kontrol eden ana faktoér oldugunu gostermektedir. Soguk catlamalarin en
onemli sebebi durumundaki HE’yi agiklayan bir¢ok mikroyapisal mekanizma literatiirde
arastirillmistir. Fakat hangi islemlerle ile agiklanirsa agiklansin, hidrojenin metale
niifuziyet miktari, hidrojenin kaynagi ve metale uygulanan gerilimlere gére dogacak
malzeme davranist ayn1 olmadigi anlasilmistir (Schapery, 1986). Hidrojenin niifuziyeti
kadar hangi evrede malzeme igerigine girdigi (metal liretiminde siv1 fazdayken, kaynak

islemleri sirasinda vb.), metalin ana o6zelliklerine gore (C oran1 az metal, martensitik
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metal, paslanmaz metaller vb.), metallerin maruz birakildig1 dis etkenlerde metallerin
tiretim 0mrii boyunca ortaya ¢ikan mekanik dayanimi i¢in énemlidir (Durkaya ve ark.,
2016). Farkli metaller i¢in deneylerle kanitlanmis kritik hidrojen igerikleri literatiirde
bulunmaktadir. Mesela vakum ortaminda islenen bir ¢elik metali i¢in kirilganlig1 yok
eden hidrojenin igerdigi degerin 2 ppm oldugu kanitlanmistir (Shirband ve ark., 2011).
Ayrica bagka bir caligmadaki deneysel arastirmalar neticesinde AISI 430 paslanmaz gelik
metali siinek cok kii¢iik catlak davranislarindan, gevrek formuna gegisine olanak veren

hidrojen 6l¢iisiiniin 1,45x10-5 mol/cm3 oldugu gériilmiistiir (Yen ve Tsai, 1996).

2.4.2.1.6. Siiper alasimlara etkileri

Ni bazli siiper alagimlar, kat1 ¢ozelti sertlesmesi veya ¢okelme sertlesmesi
mekanizmalartyla giiglendirilebilen en karmasik mikro yapisal Ozelliklere sahip
malzemeler arasinda yer almaktadir. Fe bazli siiper alagimlarin gelisimi Ostenitik
paslanmaz ¢eliklerden gelir ve yiizey merkezli kiibik (FCC) matrisin hem kat1 ¢ozeltide
sertlestirme hem de c¢oOkelti olusturucu elementlerle birlestirilmesi ilkesine gore
gelistirilmistir. Fe bazli siiper alasimlarin temel 6zelligi siiper alagimlar, Gstenitik matrisin
FCC fazin stabilize etmek i¢in en az %25 Ni ve Fe’den yapilmis olmasidir. Bu sebeple,
Fe esashi siiper alagimlar aym1 zamanda Ni-Fe esasli siiper alagimlar olarak da
adlandirilmaktadir. Co bazli siiper alagimlar ise, mikro yapisal agidan Ni bazlilara kiyasla
daha az karmasiklik gosterir. Co alagimlarinin biiyiik bir kismi, gama-prime (y')
peklestirme fazi olusturmaz ve mekanik dayanimlarini dstenitik FCC yapiya sahip kati

¢Ozelti matrisinden alirlar.

2.4.3. Hidrojen kirilganhgina etki eden faktorler

Metaller iizerine etki eden hidrojen dis sartlar dogrultusunda istemli veya istemsiz

olarak malzemenin yapisinda belirli degisimlere neden olabilir.

2.4.3.1. Basing

H> basinci arttik¢a HE duyarliligi da artar, bu da HEE indeks degerlerinin birden
azalmasina neden olur. Ancak doyma basincina ulasildiginda HEE endeksinin katlanarak
azaldig1 goriilmektedir. Bu iliskideki bozunma iissii, basincin bir fonksiyonu olarak HE
prosesindeki kinetik etkileri veya hiz sinirlamalarini yansitabilir. Sabit bir sicaklikta, Hz
basicinin etkisi, yliksek basingli hidrojenin birim hacim basina mevcut atomik hidrojen

miktarini artiracagl ve dolayisiyla yayilan bir ¢atlagin ucundaki lokalize HEE etkilerini
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artiracagl gercegine dayanarak niteliksel olarak anlasilir. Tarihsel olarak, Sievert'in
hidrojen konsantrasyonu basingli gaz yasasina dayanmaktadir. Basincin bir fonksiyonu
olarak HE derecesinin genellikle hidrojen basincinin karekokiiyle orantili oldugu

varsayilmistir (Bernstein ve Thompson, 1974).

2.4.3.2. Sicakhik

HEE'nin genis bir sicaklik araliginda olusabilecegi gozlemlenmistir; ancak birgok
malzeme i¢in oda sicakligi civarinda olusumu en siddetlidir. Niteliksel olarak,
tuzaklanma modellerinde hidrojenin difiizyonu ve baglanma enerjisi temel parametreler
olarak one siiriilmiistir. HE’nin oda sicakligina yakin en siddetli oldugunu ve daha
yiiksek veya daha disiik sicaklik araliginda daha pasif halde oldugu bilinir (Vehoff,
2007). Diisiik sicakliklarda, hidrojenin difizyon hizi, mevcut tuzak bolgelerini doldurmak
icin yetersiz kalmaktadir; ancak sicaklik yiikseldiginde hidrojenin hareketliligi artar ve

tuzaklanma etkinligi azalir.

2.4.3.3. Isil islem ve iiriin sekilleri

Isil islem ve iirlin formlar1, karmasik mikro yapilara sahip belirli malzeme tiirleri
icin HE derecesi lizerinde derin bir etkiye sahip olabilir. Genel olarak, dovme ve toz
metaliirjisi (Powder Metallurgy) islemlerinin, benzer bilesimlere ve 1sil isleme sahip
dokiim siiper alagimlarina kiyasla yiiksek basingli hidrojen ortamindan biraz daha az

etkiye sahip oldugu bulunmustur (Fritzemeier ve Chandler, 1989).

2.4.3.4. Alasim bilesimleri

Alasimlardaki hidrojen etkisinin yalnizca kimyasal bilesime bagli olarak, mikro
yapi, faz dagilimi ve termo-mekanik islemler gibi diger etkenlerden bagimsiz sekilde
degerlendirilmesi olduk¢a zordur. Pek ¢ok yiliksek mukavemetli miithendislik ve siiper
alagimlarin bilesimlerine dayanan HE etkilerinin kapsamli bigimde incelenmis oldugunun
farkinda olunmasi 6nemlidir; zira bu malzemeler endiistriyel uygulamalar agisindan
biiylik 6nem tagimaktadir. Ancak, bu alasimlar bilesimsel ve mikroyapisal olarak kalitsal
bir karmasiklik igerdiginden, bazen temel bilimsel ilkelerinin ortaya konmasina en az

elverisli sistemler olarak ortaya ¢ikmaktadir (Lee, 1994).
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2.4.3.5. Yiizey islemi

Hassas miihendislik malzemeleri i¢cin HEE indeksinin duyarliligi, HE test
numunelerinin yiizey kalitesinden bir miktar etkilenebilir. Bunun nedeni, gaz halindeki
hidrojenin, 6zellikle yliksek basingli hidrojen ortamina maruz kalan duyarh bir malzeme
tizerinde nispeten biliylik yiizey kusurlart mevcut oldugunda, ylizeyin mikro catlak
baglangici ve biiylime davranisi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmasidir. Bu nedenle,
numune hazirligit ve bilesen iiretiminde ylizey isleme ve finisaj silireglerine Ozen
gosterilmesi gerekmektedir. HE'min neden oldugu i¢ catlaklar, ¢cok az makroskobik

korozyon veya hasar verici bulgu ile baslayabilir (Lee ve Woods, 2016).
2.5. Refrakter Metaller

2.5.1. Genel ozellikler

Tiim metaller arasinda sicaklik sabit kalmak kosuluyla, kat1 haldeki bir maddenin
birim kiitlesinin s1v1 hale gelmesi i¢in verilmesi gereken en yiiksek 1sinin 2273,15 K’den
biiyiilk olmas1 ve kat1 ya da sivi haldeki maddelerin termodinamik denge halindeki
buharinin belirli bir sicaklikta olusturdugu basincin en az oldugu: Nb, Ta, Mo, W ve V
elementlerinin buldugunu metal grubu refrakter metaller olarak bilinmektedir. Refrakter
metallerin malzemenin kuvvet altinda elastik sekil degistirmesinin 6lgiisii, dayaniklilig
ve asinma, ¢izilme, delinme ve kesilme gibi plastik deformasyonlara karsi gosterdigi
direng olarak bilinen sertlikleri de yiiksektir (Denizalp, 2012). Refrakter metallere ait

genel fiziksel 6zellikler ¢izelge 2.1'de sunulmaktadir.

Cizelge-2.1. Saf refrakter metallerin baz1 mekanik ve kimyasal 6zellikleri (Rooy, 1990).

Oellik Niobyum Tantalyum Molibden Tungsten Vanadyum
zelli

(Nb) (Ta) (Mo) (W) V)

Ergime

2468 2996 2610 3410 1910
Sicakligi (°C)
Yogunluk(20

8,57 16,6 10,22 19,25 6,099
°C de, g/cm®
Kristal Yapisi HMK HMK HMK HMK HMK
Poisson Orani 0,38 0,35 0,32 0,28 0,35

Elastisite

103 185 324 400 128

Modiili (GPa)
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Refrakter metallerin yogunluk ve kati bir maddenin katiliktan sivi bir duruma
geemeye basladigi sicaklik degerlerinin ¢ok yiiksek metaller oldugu goriilmektedir
(Denizalp, 2012).

2.5.2. Kullanim alanlari

(Denizalp, 2012) tarafindan yapilan incelemelerde refrakter metallerin uygulama
alanlari, ilk etapta akkor lambalarin i¢inde mevcut elektrik akimi iizerinden 151k sagan
teller, elektron tiiptindeki kontrol gridleri, 1sitma ekipmanlar1 gibi uygulama alanlarinin
az olmasina karsin icerigindeki W, Ta ve Mo yiiksek sicaklik ile radyasyon altinda sekil
ve Ozelliklerini koruduklart i¢in niikleer reaktorlerin kontrol ¢ubuklarinda, 1s1
degistiricilerinde, fiizyon reaktorleri iceriginde (W plazmaya dogrudan maruz birakilan
yiizey alanlar1 i¢in makuldiir) ve 1s1l transfer uygulamalarinda (yiiksek 1s1 iletkenlikleri

sayesinde 1s1 emici 6zellige sahiptir) kullanilir.

2.5.3. Hidrojenin refrakter metaller iizerine etkileri

Mo ve W, diisiik hidrojen ¢oziiniirliigiine sahip, yiiksek erime noktali metallerdir
ve endotermik depolama maddeleri olarak gorev yapabilirler. Metal tarafindan emilen
hidrojen, mekanik 6zellikleri etkileyebilir; bu etki kat1 ¢ozeltide hidrojenin varligi, bir
hidriir (veya bagka bir ikinci faz) olusumu ve metaldeki alasim elementleriyle gergeklesen
kimyasal reaksiyonlar araciligiyla ortaya c¢ikabilir. Cozeltideki hidrojen ve diger ara
maddeler metallerin 6zelliklerini etkileyecektir. Hidrojenin etkileri, 6zellikle diisiik
sicakliklarda belirginlesir ve bu etkiler, siinek-kirilgan gecisin ylikselmesi ile birlikte,
FCC yapiya sahip metallerin akma davranisin1 da etkiler. Cozelti i¢cindeki hidrojenin
kirtlganlik {izerindeki iyi bilinen bir 6rnegi celiklerdir. Ote yandan, hidrojenin Mo ve Mo
bazli alagimlar iizerindeki mekanik ozellikler iizerindeki etkisi ise son derece sinirlidir
(Chandler ve Walter, 1968).

Ozellikle Mo, W ve Cr, arayer yabanci maddeleri i¢in cok diisiik kafes
¢ozinirlikleri nedeniyle, Nb ve Ta’dan daha diisiik sicakliklarda kiigiik miktarlarda ara

yer yabanci maddelerinden daha fazla etkilenir (Hahn ve ark., 1962).

2.5.3.1. Molibden

Mo-hidrojen sisteminde higbir hidrit veya ikinci faz olusumu gerceklesmemistir.
Veri seti sinirli olsa da, hidrojenin Mo bazli alasimlardaki ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasi

beklenmektedir (Chandler ve Walter, 1968). Hidrojen Mo’yu kirilganlastirabilir. Bu
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nedenle, ¢cogu durumda hidrojen, diisiik sicakliklarda 6nemli bir etken olarak kabul
edilmemektedir.

Mo, ozellikle dokme demirler, gelikler ve siiper alasimlar gibi malzemelerde
belirli mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaciyla alasim elementi olarak kullanilan bir
refrakter metaldir.

Celiklerde, alasim elementi olarak molibden katkist;

- Cekme dayanimi ve akma noktasini artirir,

- % uzama ve kesit daralmasini azaltic1 yonde rol oynar,

- Sertlesebilme 6zelligini, toklugu, korozyon mukavemetini yiikseltir.

Mo’nun alasimlara etki ettigi bu Ozellikler; yiiksek gerilim, genis sicaklik
araliklar1 ve malzemelerin asinmasina, bozulmasina veya zarar gérmesine neden olan
kimyasal veya fiziksel etmenlerin bulundugu ortama karsi ¢ok 6nemlidir (Denizalp,

2012).

2.5.3.2. Tungsten

W, BCC ile kristal yapis1 ve yiiksek yogunlugu (19,25 g/cm?) ile taninir. Yiiksek
ergime noktast ve diisiik termal genlesme katsayisi sayesinde, yliksek sicaklik
uygulamalarinda miitkemmel performans sergiler. W 3695,15 K gibi yiiksek bir ergime
noktasina sahip olup, son derece giiclii mekanik 6zelliklere sahip bir refrakter metaldir.
Belirtilen yiiksek ergime noktasi sicakligi onu niikleer fiizyon reaktorleri gibi yiiksek
sicaklik ve yogun enerji uygulamalari i¢in ideal malzeme olarak kullanilmaktadir. Buna
karsin, dogal halde bulunan tungstenin kirilganlik ve sekillendirme zorluklart gibi
siirlamalar1 da dezavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Antusch ve ark., 2017).

Celiklerde sertligi ve mukavemeti artirir, lamba filamanlarinin i¢ yapisinda
kullanilan tungsten, periyodik tabloda gegis metalleri olarak bilinir ve giiglii bir refrakter
metal olan bir elementtir (Haner, 2023).

W ve alasimlari, niikleer fiizyon reaktorlerinde plazma ile temas eden bilesenler
(plasma-facing components) olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamalar i¢in, W tabanli
yiiksek entropili alagimlar gelistirilmistir (Yoo ve ark., 2024).

W’nun hidrojenle etkilesimi iizerine yapilan ¢alismalarda, W iceren mikroalagiml
celiklerin HE’ye kars1 gosterdigi direng (Zhao ve ark., 2014) tarafindan incelenmis W
eklemesinin hidrojen desorpsiyonunun aktivasyon enerjisini artirdigi ve mikro yapisal

ozelliklerin HE davramisini etkiledigi tespit edilmis ve hidrojenin neden oldugu
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gevreklesmenin, dekohesyon ve i¢c basing etkilerinin birlesimiyle olustugu oOne

stirilmiistiir.

W, glimiisi beyaz rengi sayesinde metalik bir goriiniime sahiptir. Refrakter bir
metal olan W, diisiik nem igerigiyle dikkat ¢eker. W, yiiksek sertliginin yani sira kimyasal
acidan da son derece kararlidir. Hidrojen, su veya konsantre asitler W ile higbir sekilde
reaksiyona girmez yani refrakter metal olan W’a hidrojen etki etmez (Stanford advanced
materials, 2025).

2.5.3.3. Vanadyum

Celikte ¢oOziinlirliigli en yiilksek olan mikroalasim elementidir. V nitriiriin
¢ozlinirligli V karblirden daha distiktiir. Malzemedeki artan nitrojen(N) igerigi
nedeniyle V’nin ¢oziinmesi ve ¢okelmesi dnemli 6l¢iide kontrol edilebilir. V ¢okeltileri
Ti kadar etkili degildir. Yeniden kristallesme gecikmesi yeterince kisadir. V’nin yiiksek
¢Oziiniirligli, ferritin normallestirilmesinden sonra iyi ¢okelme sertlesmesi saglar
(Hannane, 1988). V igerigi arttikga akma dayanimi artar. Tane inceltme etkisi zayiftir, bu
da toklugu olumsuz etkiler (Ceviker, 1991). V’nin azot ile birlesip olusturdugu nitriirler
tane kiiclilmesini ferritik yapida saglar. Bu sebeple, centik dayanimini arttirir.
Mukavemeti yiiksek karbiir olusturdugundan, asinma ve sicak dayanimi artirmak
maksadiyla takim geliklerinde Volfram ile sicaga dayanikli geliklerde ise Cr ile birlikte
dahil edilir (Topbas, 1998).

2.5.3.4. Niobyum

Nb ile alagimlari ¢ok yiiksek sicakliklardaki kullanimi 6nemli yere sahip refrakter
malzemelerdir. Ancak, Nb’nin yiikseltgenmesine karsi ¢ok az dayanimindan 6tiirii, Nb
icerikli refrakter malzemeleri kullanmak igin yiikseltgenme direncinde onemli bir
degisiklige ihtiya¢ duyulmaktadir. Diger elementlerle karisimi Nb’nin igerik 6zelliklerini
ve yiikseltgenme direncini belirli oranda iylestirmektedir (Elkoca, 2018).

Nb’nin i¢ alani sinirlidir. Bunun nedeni, bu siirecte Nb karbonitiiriin
Ostenitlestirme sirasinda kismen ¢oziinmeden kalmasidir. Nb ayn1 zamanda toklugun ve
giiciin arttirilmasinda da rol oynar. Bu, yeniden kristallesmeyi yavaslatarak ve tane
boyutunu kiigiilterek elde edilir. Nb elementi en yiiksek tane kiigiiltme etkisine ve
ozelliklerine sahiptir. Efektif tutar limit oran1 %0,04Nb'dir. Bu nedenle Nb alasiminin

toklugu maksimum degerine ulasir. Ancak zaten az miktarda diskiy: katilastirma etkisine
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sahiptir (Ceviker, 1991). Sertlik ve akma noktasi artar, tane boyutu kiigiiliir ve siineklik
azalir (Topbas, 1998).

Kat1 halden sivi hale gegis sicakligi ¢ok yiiksek oldugundan Nb ve alasimlari
geleneksel Ni bazli igeriginde siiperalasimlarla su anda miimkiin olanlardan daha yiiksek
sicakliklardaki kullanim i¢in aday refrakter malzemelerdir. Ancak, Nb’nin yiiksek
sicaklik oksidasyonuna karsit ¢ok diisiik direncinden dolayr oksidasyon direncinde
yapilacak 6nemli bir modifikasyon Nb bazli refrakter malzemelerin gelistirilmesinde esas
teskil etmektedir. Diger elementlerle alasimlama, Nb’nin yiiksek sicaklik dayanimini,
kirilma toklugunu ve oksidasyona karsi direncini bir Olglide artirmaktadir. Farkli
yontemlerden yararlanarak, yogun Al>Os’den olusan Al-bazli kaplama olusturarak
oksidasyon direncinde yapilacak bir iyilestirme Nb bazli refrakter malzemelerin

gelistirilmesinde tercih edilebilir bir yol olmaktadir.

2.5.3.5. Tantalyum

Ta, hidrojenle etkilesime girdiginde, ozellikle yiliksek sicakliklarda ve gerilim
altinda HE riski tasir. Bu fenomen, hidrojenin metal i¢inde difiizyon yaparak, ozellikle
yiiksek gerilim bolgelerinde toplanmasi ve bu bdlgelerde hidrojen hidriirlerinin
olusumuna neden olmasiyla gerceklesir. Bu hidriirler, metalin mekanik 6zelliklerini
olumsuz etkileyerek c¢atlama ve kirtllganlik riskini artirir (Hossick-Schott ve ark., 2013).
Ta refrakter metalinin ¢esitli ¢alismalarda hidrojenle ilgili gozlemlenen sonuglari

sunlardir:

e Deteryum ile yapilan doygunlastirma islemi sonrasinda, filmlerin yapisma
enerjisinin ve c¢atlama dayanimiin azaldigi, yani hidrojenin bu filmlerde
gevreklesmeye neden oldugu bulunmustur (Moody ve ark., 1994).

e Tabazli alasimlarda, Mo ve rhenyum (Re) gibi elementlere ilave edilmesinin, HE’yi

azalttigin1 ve hatta tamamen ortadan kaldirdigin1 gostermistir (Gypen ve ark., 1984).
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2.6. Refrakter Metallerin Hidrojen Etkilerinin Karsilastirilmasi

Cizelge-2.2. Refrakter metallerin hidrojen etkisinin kiyaslanmasi (Hardie ve Mclntyre, 1973; Zhao ve

ark., 2014; Yoo ve ark., 2021).

Metal HIIEdthg ?n Hidrojen Etkisinin Sonuclar:
Tantalyum, hidrojenle reaksiyona girerek hidritler olusturur ve bu hidritler,
Tantalyum Vilksek metalin stinekliligini diisiiriir, deformasyon kabiliyetini azaltir, gatlaklarin
(Ta) baglangicina neden olur, gevrek kirilma moduna geger, akma ve kopma
mukavemetini azaltir.
Vanadyum, hidrojenle birleserek vanadyum hidritleri olusturur buda
Vanadyum malzemenin siinekliligini olumsuz etkiler, plastik deformasyon yetenegini
V) orta simirlandirarak stinekligini kaybetmesine neden olur, metali kirilgan hale
getirir, 6zellikle diisiik sicakliklarda gevrek kirilmalara yol acar.
Niobyum, hidrojenle birleserek niobyum hidritleri olugturur buda malzemenin
. stinekliligi azaltir, metalin kirtlganligini artirir, akma ve kopma mukavemetini
Niobyum Yiiksek | azaltir, diisiik sicakliklarda gevrek kirllmaya yol agar, tane smirlari ve yiizey
(Nb) kusurlarina sebeb olur ve malzemenin mikroyapisinda faz degisimlerine neden
olur.
Molibden, hidrojenle reaksiyona girme egiliminde degildir ve bu nedenle
hidrojen etkisi diistiktiir. Metalin plastik deformasyon kabiliyetini sinirlandirir,
] stineklik kaybina yol acgar, dzellikle yiiksek hidrojen konsantrasyonlarinda
Molibden Diisiik | kirilgan bir davranis sergilemesine neden olur, metalin akma mukavemeti ve
(Mo) kopma dayanimi azalir, mikro ¢atlaklarin baslangicini tetikler ve bu catlaklar
hizla yayilabilir, yiizey kusurlari, tane sinirlar1 ve dislokasyonlar, hidrojenin
birikmesine neden olur ve bu durum metalin zayiflamasina yol acar.
Tungsten, hidrojenle reaksiyona girme egiliminde degildir ve bu nedenle
hidrojen etkisi distiktiir. Tungstenin hidrojenle birlesmesi, metalin
Tungsten L deformasyon kapasitesini sinirlayarak siinekligini kaybetmesine yol agar,
(W) Dustk diisiik sicakliklarda 6zellikle kirillgan kirilma egilimini artirir, akma ve kopma

mukavemetini disiirerek, metalin dayanimini zayiflatir, tungsten kristal

yapisinda mikroskobik ¢atlaklarin gelismesine ve hizla yayilmasina neden olur,
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal ve Metalografik Yiizey Islemleri

Bu ¢alismada HE testlerinde kullanilmak tizere, polikristalin yapidaki saf haldeki
Ta, Nb, V metallerine ait levhalar tercih edilmistir. S6z konusu metaller Cin Halk
Cumhuriyeti’nden temin edilmis olup; %99,9 safiyetinde tavlanmig Ta ve haddelenmis
Nb levhalar 1 mm kalinliginda, %99,9 safliktaki V levha ise 0,5 mm kalinligindadir. Bu
levhalardan, ¢ekme testlerinde kullanilmak iizere minyatiir tipte diiz gekme numuneleri
hazirlanmistir. Numuneler, 25 mm 06lgiim (gauge) boyuna, 3 mm genislige ve 0,5 ile 1
mm arasinda degisen kalinliklara sahip olacak sekilde tasarlanmistir. Numunelerin hassas
sekilde iiretilmesi amaciyla tel kesim elektro-erozyon (EDM) yontemi kullanilmistir
(Bkz. Sekil 3.1(a)). Ayrica, EDM ile hazirlanmis numunelere ait gercek numune

gorselleri de calismaya eklenmistir (Bkz. Sekil 3.1(b)).

Cekme test numunelerinin yiizey hazirligi i¢in zimparalama, parlatma ve kimyasal
daglama islemleri uygulanmistir. Ancak numunelerin olduk¢a ince olmasi nedeniyle,
klasik yontemlerle yiizey hazirligi yapilmasi pratik olarak miimkiin olmamistir. Bu
sebeple, 3 boyutlu yazic1 yardimiyla 6zel kaliplar tasarlanarak iiretilmis; numuneler bu
kaliplar igerisine yerlestirilmistir. Kaliplar i¢erisindeki numuneler, sirastyla 1200, 2000
ve 2400 grit zimpara kagitlar1 kullanilarak zimparalanmistir. Zimparalama igleminin
ardindan, numuneler 3 um, 1 pm ve % pm elmas siispansiyonlar ile uygun parlatma
keceleri kullanilarak mekanik olarak parlatilmistir. Bu islemi takiben, yiizeyde
olusabilecek mekanik gerilmeleri gidermek ve diizgiin bir mikroyap1 ylizeyi elde
edebilmek amaciyla, numuneler yarim saat siireyle kolloidal silika (OP-S) son parlatma
islemine tabi tutulmustur. Ancak bu islem, 151k mikroskobu altinda tane sinirlarinin
yeterince net gbzlemlenmesi i¢in yeterli olmamistir. Bu nedenle, mikroyapinin ortaya

cikarilmasi amaciyla kimyasal daglama islemleri gerceklestirilmistir.

(Petzow, 1999) tarafindan hazirlanan ¢ozelti 6rnekleri baz alinarak Ta ve V
numuneleri i¢in 75 ml metanol (%99,8), 10 ml silfiirik asit (%95-97) ve 25 ml
hidroklorik asit (%32) igeren bir ¢ozelti hazirlanmis; daglama islemi, paslanmaz celik

katot kullanilarak 30 saniye boyunca 30 V DC akim altinda uygulanmustir.

Nb numuneleri ise 50 ml etanol (%96), 10 ml saf su ve 1 ml fosforik asit (%85)
iceren ¢Ozelti icerisinde, 1 dakika siireyle 80 V DC akim altinda elektrodaglamaya maruz

birakilmustir.
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Bu islemler sonucunda elde edilen numuneler, hem mikroyapisal karakterizasyon

caligmalar1 hem de hidrojen yiikleme i¢in uygun hale getirilmistir.

(b)

Sekil 3. 1 Cekme test numunelerinin teknik resim gosterimi ve EDM ile hazirlanmig numunelere ait
gercek numune gorselleri sirasiyla V, Ta ve Nb

3.2. Mikroyap: Karakterizasyonu

Ta, Nb ve V metallerine ait numunelerin mikroyapisal analizleri, yiizey
morfolojisi ve tane yapilarinin detayli bir sekilde incelenebilmesi amaciyla hem optik
mikroskop hem de taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak gergeklestirilmistir.
Oncelikle, numunelerin daglama islemleri sonrasinda ortaya ¢ikan yiizey mikroyapilari,
ZEISS Axio Lab.Al model ters metaliirjik 151k mikroskobu ile farkli biiyiitme oranlarinda
incelenmistir. Bu incelemeler sirasinda, 6zellikle tane sinirlarimin belirginligi, yilizey
homojenligi ve olas1 mikroyapisal diizensizliklerin tespiti amaglanmistir. Isik mikroskobu
gorlintiillemeleri, numune yiizeyindeki temel mikroyapr Ozelliklerinin  6n
degerlendirmesini saglayarak daha ileri analizler i¢in temel teskil etmistir. Daha yiiksek
¢Oziiniirliiklii detayl ylizey morfolojisi analizleri ise, Zeiss Sigma VP model taramali
elektron mikroskobu (Carl Zeiss, Jena, Almanya) kullanilarak gerceklestirilmistir. SEM
analizleri sirasinda, 20 kV hizlandirma gerilimi ve yiliksek prob akimi modu tercih
edilmistir. Bu sayede, mikroyapisal detaylarin (tane yapisi, yiizey kusurlar1 vb.) ytliksek

¢Oziiniirliikle goriintiilenmesi miimkiin olmustur.

Kristalografik faz, kristal yonelimi, ortalama tane boyutu ve tane boyutu
dagilimim belirlemek amaciyla Elektron Geri Sagilma Kirmimi (EBSD) oOlgiimleri
yapilmistir. Olgiimler icin yine bir Zeiss Sigma VP SEM cihaz1 kullanilmis; sistem,
NordlysNano EBSD dedektorii (Oxford Instruments) ile donatilmis ve veri toplama
islemleri AZtec V3.1 yazilimi araciligiyla gergeklestirilmistir. EBSD analizlerinde adim
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biiyiikliigii 500 pm ile 900 pm arasinda olacak sekilde ayarlanmis ve 20 kV hizlandirma
gerilimi kullanilmistir. Verilerin islenmesi ise AZtec yazilimi (Oxford Instruments) ile
yapilmistir. Yiiksek Acili Tane Siirlart (HAGB), >15° yonelim farki olan sinirlar olarak;
Diistik Acili Tane Sinirlar1 (LAGB) ise >1° ve <15° yonelim farkina sahip sinirlar olarak
tanimlanmistir. Tane boyutlari, yatay ve dikey dogrultulardaki ortalama kesisim

sayilarina dayanan lineer kesisim yontemi ile hesaplanmaistir.

3.3. Hidrojen Yiikleme islemleri

Cekme test numuneleri, oda sicakliginda 200 ml hacminde %0,1 molar (0.1 M)
stlfirik asit (H2SO4) ¢ozeltisi igceren bir beher i¢ine daldirilmis ve ardindan 10 saat
boyunca 10 mA/cm? akim yogunlugu ile galvanostatik olarak hidrojen emilimine maruz
birakilmigtir. Numunelerin gerekli yiizey dl¢timleri alinip hidrojenin yiiklenecegi alan
hesaplanmistir. 10 mA/cm? akim yogunlugu i¢in gerekli akim saptanarak gii¢ kaynagi ile
ayarlanmistir. Kablo baglantilar1 ve IR-drop gibi sapmalart ortamdan kaldirmak i¢in

multimetre ile gegen akim ayarlanmistir.

Sekil 3.2 Katodik hidrojen yiikleme test diizenegi goriintiisii

3.4. Cekme Testleri

Mekanik ¢ekme testleri, DEBEN (Bury Edmunds, UK) mikro-germe test cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Hidrojenle yiiklenmis ¢ekme test numuneleri, oda
sicakliginda ve havayla temas eden bir ortamda test edilmistir. Test boyunca, numunelere
0,005 mm/dak’lik sabit bir uzama (gerinim) oram1 uygulanmistir. Numunelerin
kopmasina kadar gecen ortalama test siiresi yaklasik 5 ila 6 saat arasinda degisiklik
gostermistir. Bu yavag gerinim orani, hidrojenin malzeme yapist iizerindeki etkilerini

detayli sekilde gozlemleyebilmek adina tercih edilmistir. Uygulanan bu yontem sayesinde
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HE davranislart zamana baglh olarak dikkatle incelenebilmistir. Test sirasinda olusan
uzama ve yiik degerleri siirekli olarak kaydedilmistir. Cekme testi i¢in kullanilan deney
diizenegine ait goriintii Sekil 3.3'te verilmistir. Bu diizenegin dogru bir sekilde kurulmasi,
hem deneyin hassasiyetini artirmis hem de numunenin kopma anmna kadar olan

davraniglarinin yliksek dogrulukta degerlendirilmesine olanak saglamistir.

Sekil 3.3 DEBEN mikro-germe test cihazinin goriintiisii
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4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

4.1. Mikroyap1 Analizi

Sekil 4.1'de, Nb, Ta ve V metallerine ait ylizey mikroyap1 goriintiileri, 20X ve
50X biiyiitmeler altinda optik mikroskop ile elde edilmistir. 20X biiylitme ile elde edilen
iist sira goriintiileri, malzemelerin genel mikroyap1 diizeni hakkinda bilgi verirken; 50X
biiyiitme ile alinan alt sira goriintiileri, tane yapisi ve segregasyonlar gibi daha detayli
morfolojik 6zelliklerin incelenmesine olanak saglamistir. Nb metalinde yiizeyin homojen
bir tane dagilimina sahip oldugu, ancak bazi bolgelerde mikrogdzenek veya segregasyon
izlerinin bulundugu gozlemlenmistir. Ozellikle 50X biiyiitmede, tane sinirlarinin daha
belirgin oldugu ve tane i¢i ¢okeltilerin varligi dikkat cekmektedir. Ta metalinde ise daha
iri taneler ve bazi bolgelerde diizensiz yap1 gézlenmistir. Mikroyap, nispeten daha diigiik
miktarda ¢okelti icermekle birlikte, tane sinirlarinin yer yer ¢oziiniirliikk kaybina ugradigi
goriilmektedir. Bu durum, Ta’nin yiiksek siineklik ve diisiik difiizyon ozellikleriyle
iligkilendirilebilir. V metalinin goriintiilerinde, daha ince taneli ve dagilmig bir yap1
ortaya ¢ikmaktadir. 50X biiylitmede 6zellikle ¢ok sayida ince ve homojen dagilimli
cokelti gozlemlenmis, bu da V’nin yiiksek ¢oziiniirliik kapasitesi ve ince mikroyap1
gelistirme egilimi ile uyumludur. Bu optik mikrografik incelemeler, her ii¢ refrakter
metalin iiretim sonrast mikroyapt Ozellikleri hakkinda temel bilgiler sunmakta ve
mekanik test sonuglartyla iligkilendirilebilecek yapisal farkliliklari ortaya koymaktadir.
Ayrica, hidrojenle temas sonrasi yapilacak mikroyap: degisim analizlerine referans teskil

etmesi acisindan da bu goriintiiler 6nem arz etmektedir.

Nb mikroyapi Ta mikroyapi V mikroyapi

Sekil 4.1 Nb, Ta ve V metallerine ait optik mikroskop goriintiileri (iist sira: 20X, alt sira: 50X)
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Sekil 4.2°de verilen SEM ve EBSD analizleri, Nb, Ta ve V metallerinin
mikroyapilarini karsilastirmali olarak ortaya koymaktadir. Elde edilen EBSD verilerine
gore, Nb metalinin ortalama tane boyutu 23 + 13 pm olarak belirlenmis olup, bu yap1 daha
kiigiik ve es eksenli tanelerle barindirmaktadir. Bu durum, Nb’nin nispeten daha homojen
ve ince taneli bir mikroyapiya sahip oldugunu gostermektedir. Ote yandan, Ta ve V
metallerinin sirasiyla 43 +26 pm ve 46 =31 um ortalama tane boyutlarina sahip oldugu
goriilmiis, bu da bu iki metalin daha iri ve genis tane yapilar1 sergiledigini ortaya
koymustur. Ta mikroyapisi, yliksek oranda yonlenmis ve belirgin tane sinirlari ile dikkat
cekerken; V mikroyapisinda hem kii¢iik hem de biiylik tanelerin bir arada bulundugu daha
heterojen bir yapt gozlemlenmistir. Bu mikroyapisal farkliliklar, malzemelerin
deformasyon davranislar1 ve Ozellikle HE mekanizmalar1 {izerinde dogrudan etkili
olabilir. Ozellikle tane boyutunun artmasi, hidrojenin tane smirlarinda birikerek gatlak
olusumunu tetikleme ihtimalini artirabilir. Dolayisiyla, bu mikroyapisal veriler sonraki

mekanik testlerin yorumlanmasinda 6nemli bir temel olusturmaktadir.

el

Nb metali SEM ve EBSD Ta metali SEM ve EBSD V metali SEM ve EBSD

Sekil 4.2 Nb, Ta ve V metallerine ait sem goriintiileri ve bunlara karsilik gelen EBSD kristal yonelim

haritalar1

4.2. Gerilme-Gerinim Egrileri

Sekil 4.3’te hidrojen yiiklenmemis ve hidrojen yiiklenmis Nb, Ta ve V metallerine
ait gerilme-gerinim egrileri karsilagtirmali olarak sunulmustur. Elde edilen sonuglar,
hidrojenin s6z konusu refrakter metallerin mekanik davranislari iizerinde belirgin ve

farkli etkiler yarattigini gostermektedir.
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Nb i¢in hidrojen yiiklenmis numunede en yliksek dayanim yaklasik 230 MPa
seviyesine ulagirken, hidrojen yiiklenmemis numune ise en fazla 200 MPa civarinda
dayanim sergilemistir (Sekil 4.3a). Bu durum (Oriani, 1978) ve (Lynch, 2012) goére
hidrojenin Nb matrisi igerisinde ¢oziinerek kati1 ¢ozelti sertlesmesine yol agtigini
diistindiirmektedir. Ayrica Nb’nin BCC yapisinin hidrojen ¢6ziiniirliigiinii nispeten daha
yiiksek oranda tolere etmesi, slinekligin ciddi sekilde azalmasini engellemistir. Uzama
(gerinim) a¢isindan bakildiginda, hidrojen yiiklenmemis Nb numunesi yaklasik %2728
oraninda kopma gerinimine ulasirken, hidrojen yiiklenmis numunede bu deger yaklasik
%25 seviyelerine diismiistiir. Yani, Nb’de hidrojen yiiklenmesi mukavemeti artirirken
stineklikte sinirli bir azalmaya yol agmistir. (Owen ve ark., 1984) tarafindan yapilan
arastirmalarda da hidrojen yiiklemesinden sonra Nb numunesinin akma gerilimi ve
stinekligi biiylik oranda sabit kaldigi, HE nin daha az oldugu goriilmiistiir. Ayrica Nb
metalinin hidrojene maruz birakilmasindan sonra malzemenin centiklere karsi daha

duyarli oldugu yorulma 6mriiniin azaldigi tespit edilmistir (Stoloff ve ark., 1981).

Ta i¢in hidrojenin etkisi oldukc¢a farklidir. Hidrojen yliklenmemis Ta numunesi
yaklasik 450 MPa seviyesinde maksimum gerilme degerine ulasirken, kopma uzamasi
yaklagik %4.5-5 olarak dl¢iilmiistiir (Sekil 4.3b). Buna karsin hidrojen yiiklenmis numune
maksimumda yalnmizca 310 MPa civarinda bir dayanim gostermis ve kopma uzamasi
%16-17 seviyelerine kaymistir. Dayanimda belirgin bir azalma olmasina ragmen
stinekligin artig gostermesi, hidrojenin Ta igerisinde dayanim kaybina yol ac¢tigin1 fakat
deformasyon kapasitesini artirdi§in1 ortaya koymaktadir. Bu durum Ta’da hidrojenin
dislokasyon hareketini kolaylastirici ancak tasima kapasitesini diisiiriicii bir rol
oynadigini diisiindiirmektedir. Bu sonug, hidrojenin Ta iginde daha baskin bir sekilde
HE’ye neden oldugunu ortaya koymaktadir. Benzer sekilde (Birnbaum ve Sofronis, 1994)
ile (Nagumo, 2004) tarafindan yapilan arastirmalarda Ta’nin yiiksek hidrojen afinitesi
nedeniyle siineklik kaybina ugradigi ve ozellikle tane sinirlarinda hidrojen birikimi
sonucu kirilgan davranis gosterdigi rapor edilmistir. Yapilan calismalarda Ta refrakter
metalinin gerilim miktarinin ¢ok azaldig1 ve gerinim oraninin ¢ok artig1 gézlemlenmistir.
(Imagawa ve ark., 1995) tarafindan hidrojen yiikleme isleminde Ta ¢ekme testlerinde
hidrojen 190-250 ppm seviyesinde malzemenin kirilganlagtigini goriilmiis, hidrojen
igerigi 250 ppm’e ulastiginda HE gézlenmistir. Ayrica (Lawson, 1961) Ta refrakter

metaline hidrojen yliklenmesiyle akma gerilimin yiikseldigi gortilmuistiir.
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V i¢in hidrojen yiiklenmemis numune yaklasik 210 MPa seviyesinde maksimum
gerilme gostermis ve yaklasik %16 uzama ile kirilmistir (Sekil 4.3¢). Hidrojen yiiklenmis
numunede ise maksimum gerilme 190 MPa seviyelerine diigsmiis, ancak kopma uzamasi
yaklasik %22 seviyelerine yiikselmistir. Bu sonug, hidrojenin V metalinde dayanimi
simnirli gekilde azaltmasina ragmen siinekligi artirdigini gdstermektedir. Bu etki, V
matrisinde hidrojenin dislokasyon hareketlerini kolaylagtirarak yumusatma etkisi
olusturmasiyla agiklanabilir. Nitekim daha once yapilan (Kirchheim, 1988) ve (Fukai,
2005) yapmis olduklar1 galismalarda da V’nin hidrojenle etkilesiminde mekanik
ozelliklerde HE’nin sinirli, ancak mukavemet kaybinin belirgin oldugu bildirilmistir.
(Wang ve ark., 2004) ile (Ohnuki ve ark., 2006) tarafindan yapilan ¢alismalarda, saf
haldeki V metalinin hidrojen yiiklenmesinden once statik sarj etme yontemiyle sertlestigi
gbzlenmistir. Buna karsilik, hidrojen yliklenmesi sirasinda dinamik sarj etme yontemi
uygulandiginda numune iizerinde gerilmelerde azalma meydana gelmis, bu durum
hidrojenin mobil dislokasyonlarla hizli etkilesimine baglanmistir. Ayrica, V metalinde
hidrit olusumu da rapor edilmistir. Cekme testleri sirasinda yapilan gézlemlerde ise,
baslangicta ¢cekme gerilmesinde belirgin bir azalma oldugu, test durduruldugunda ise

gerilme seviyesinin eski haline geri dondiigii belirtilmistir (Ohnuki ve ark., 2006).

Sonug olarak, hidrojenin Nb, Ta ve V iizerindeki etkileri birbirinden farklidir.
Nb’de hidrojen dayanimu artirict bir etki yaratirken siineklik bilyilik oranda korunmustur.
Ta’da hidrojen, ciddi bir gevreklesmeye sebep olmus, bu da HE etkisinin en baskin
oldugu metalin Ta oldugunu gostermistir. V’de ise hidrojen dayanim kaybina yol agsa da
siinekligin korunmas1 dikkat cekicidir. Bu farkliliklarin temelinde, her bir metalin
hidrojen ¢oziliniirliigii, diflizyon katsayisi, kristal yapisal ozellikleri ve hidrojenle olan

termodinamik etkilesimleri yatmaktadir.
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Sekil 4.3 Hidrojen yiiklenmis (H-yiiklenmis) ve hidrojen yiliklenmemis (H-yiiklenmemis) durumda (a)
Niobyum (Nb), (b) Tantalyum (Ta) ve (c) Vanadyum (V) metallerine ait gerilme-gerinim egrileri
(gerinim oran1 = 8x107* s7!). Egriler, hidrojenin farkli refrakter metallerin mekanik davranislari

tizerindeki etkisini gostermektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda, saf haldeki Nb, Ta ve V metallerinin hidrojen ortamina
maruz birakildiklarinda gosterdikleri mekanik ve mikroyapisal davraniglar kapsamli
olarak incelenmistir. Gerilme-gerinim egrilerinden elde edilen sayisal sonuglar,
hidrojenin her bir refrakter metal {izerinde farkl etkiler yarattigini ortaya koymustur. Nb
numunelerinde hidrojen yiiklenmesi, maksimum dayanimi 200 MPa’dan 230 MPa’a
yiikseltirken siineklikte sinirli bir azalmaya (%28’den %25°¢) yol agmistir. Bu durum,
Nb’nin hidrojenle etkilesiminde kat1 ¢6zelti sertlesmesi mekanizmasinin baskin oldugunu
gostermektedir. Ta icin hidrojenin etkisi belirgin bicimde olumsuzdur; hidrojen
yiikklenmemis numunelerde yaklasik 470 MPa seviyesinde dayanim ve %7-8 uzama elde
edilirken, hidrojen yiiklenmis numunelerde dayanim 300 MPa’a kadar diismiis, buna
karsin uzama %15-16 seviyelerine yiikselmistir. Bu sonug, hidrojenin Ta’da mukavemet
kaybma neden olurken siinekligi artirdigini ve bu etkinin dislokasyon hareketlerini
kolaylagtirmasiyla iligkili oldugunu gostermektedir. V metalinde ise hidrojen
yiiklenmesiyle dayanim yaklasik 210 MPa’dan 190 MPa’a diismiis, ancak siineklik
%15’ten %20 seviyelerine yiikselmistir. Bu da hidrojenin V matrisi igerisinde
dislokasyon hareketlerini kolaylastirarak yumusatma etkisi yarattigini isaret etmektedir.
Mikroyapisal karakterizasyon calismalar1 (optik mikroskopi, SEM ve EBSD) ile elde
edilen bulgular, hidrojenin metal yapilarinda yerel deformasyon alanlarini etkiledigini ve

0zellikle Ta’da tane sinirlarinda gevreklesmeye yol agtigin1 gostermistir.

Elde edilen tiim bu veriler, hidrojenin refrakter metaller {izerindeki etkilerinin
metal tlirtine, kristal yapiya, hidrojen ¢oziiniirliigiine ve difiizyon 6zelliklerine baglh
olarak degistigini agikca ortaya koymaktadir. Bu kapsamda, Nb hidrojen varliginda
dayanim ac¢isindan daha direncli bir davranis sergilerken, Ta HE’ye kars1 en hassas metal
olarak 6ne ¢ikmustir. V ise siineklik agisindan nispeten avantajli olmakla birlikte, dayanim

kayb1 nedeniyle performans sinirlamalarina sahiptir.

Gelecekte yapilacak calismalarda, bu metallerin farkli sicaklik ve gerinim
oranlarinda hidrojenle etkilesimlerinin incelenmesi, kirilma yiizeylerinin ileri elektron
mikroskopisi yontemleri ile detayli olarak karakterize edilmesi ve hidrojenin atomik
diizeydeki davranislarinin hesaplamali yontemlerle (6rn. DFT, atomistik simiilasyonlar)
desteklenmesi Onerilmektedir. Ayrica, alasimlama ve ylizey modifikasyonu gibi

yontemlerle hidrojen direncinin artirilmasi, stratejik uygulamalar (6zellikle niikleer enerji
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ve hidrojen ekonomisi) i¢in kritik dneme sahiptir. Bu ¢alisma, hidrojenle etkilesim
halinde olan refrakter metallerin davranislarini anlamaya yonelik temel bir bilimsel katki
saglamis olup, daha giivenilir ve dayanikli malzeme tasarimlarina giden yolda yol

gosterici bir nitelik tagimaktadir.
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