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KATODIK ARK FBB YONTEMI KULLANILARAK CELIiK YUZEYLERIN
ALUMINYUMLANMASI

OZET

Fe-Al alagimlari, gelige gore hafif olmalari, yer kabugunda en ¢ok bulunan iki
elementten olugmalari, aliiminyumun demir icerisindeki yiiksek ¢oOziiniirliigli ve
diizenli yapilar olusturabilmeleri nedenleri ile ¢ok ilgi ¢ekmis bir alasim grubudur.
Ayrica yapilarinda bulunan yiiksek aliiminyum igerigi, bu alagimlar1 6zellikle
kiikiirtlii gazlar igeren ortamda gerceklesen yiiksek sicaklik oksidasyonuna karsi
direncli kilmaktadir. Ancak bu alasimlarin s6z konusu avantajlar1 goéz 6niine alinarak
yapilan gelistirme c¢alismalar1 (1980°1i yillardan itibaren) ne yazik ki bu alagimlarin
yeterli siirlinme direnci gostermemeleri, sekil alma kabiliyetlerinin iyi olmamasi ve
hidrojen gevrekligine ¢ok hassas olmalar1 nedenleri ile basarili olamamis ve bu
alagimlarin kitlesel halde kullanimi yayginlasamamistir. Halihazirda bu malzeme
dokiim yolu ile iiretilmekte ve degisik yiiksek sicaklik uygulamalarinda (komiir
gazlastirma sistemleri, 1sitma elemanlari, sicak gaz filtreleri, gibi ) alanlarda
kullanilmaktadir.

Kitlesel olarak {iiretimleri siirli olan bu alasimlarin, degisik yontemler kullanilarak
celiklerin iizerine kaplanmasi yaygin bir uygulamadir. Kaplama yontemleri ise iki
grup altinda toplanabilir. Bunlar; diflizyon gerg¢eklesmeyen dogrudan kaplama ve
difiizyon yoluyla yapilan kaplamalardir. Dogrudan kaplama yontemleri, fiziksel
buhar biriktirme, manyetik alanda si¢cratma yontemleridir. Bu yontemlerin ortak
yonii, belli bir bilesimde olan Fe-Al fazlarin taban malzeme {izerinde
biriktirilmesidir. Difiizyon gergekleserek fazlarin  olusturulmasi  agsamalari
gerceklesmediginden elde edilen kaplamanin yilizeye adezyonu da nispeten diisiik
olmaktadir. Diflizyon yolu ile gerceklestirilen kaplama yontemleri ise giydirme,
sicak daldirma, paket sementasyonu, slam (camur) flizyonu, kimyasal buhar
biriktirme ve katodik ark fiziksel buhar biriktirme temelli difiizyon yontemleridir.
Sicak daldirma uygulama kolayligi sebebiyle endiistride en yaygin kullanilan
yontemdir. Camur fiizyonu kaplama icin bir hazne gerektirmediginden biiyiik ve
karmasik parcalarin kaplanmasina olanak saglamaktadir. Paket sementasyonu ve
kimyasal buhar biriktirme yontemlerinin ¢alisma prensipleri benzerdir.

Katodik ark metal iyon prosesi (KA-EMIT) bu tezin konusunu olusturan bir fiziksel
buhar biriktirme yontemidir. Yontemde olusturulan iyonlarin taban malzeme
ylizeyine dogru hizlandirilmas1t amaciyla altlik malzemeye bir hizlandirma
potansiyeli (bias, HizV) uygulanir.

Althiga uygulanan bu akim dogru akim veya darbeli akim gibi cesitlerde
olabilmektedir. Ancak bu g¢evrimler esnasinda taban malzemenin sicakligi siirekli
olamamaktadir. Bu sebeple taban malzemeye dogru akim (DC) yerine alternatif akim
uygulanmasi yontemi gelistirilmis ve bu sayede alternatif akimmn (AC) pozitif
cevriminde taban1 siirekli olarak 1sitilirken negatif ¢evrimde kaplama
gerceklestirilmistir. Hizlandirma potansiyeline uygulanan akimim biyiikligi ile
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malzemenin yiizey sicakliginin kontrolii saglanmaktadir. Oncel ve Urgen, bu
yontemi katodik ark elektron metal iyonu prosesi (KA-EMIT) olarak adlandirmustir
[59,60]. Yontemin en O6nemli avantaji, geri sigratma etkisinin ortadan kaldirilarak
istenilen kaplamalarin yapilabilmesine olanak saglamasidir. Bu tez ¢alismasinda da
KA-EMIT yoéntemi kullanilarak Fe-Al fazlarin taban malzeme iizerinde difiizyon
yoluyla olusturulmast amaglanmistir. Calismanin bu konuda yapilan diger
calismalardan farki, bu yontemin diisiik karbonlu ¢elik (Fe)-Al sistemine ilk defa
uygulanacak olmasinin yaninda genis bir sicaklik araliginda Fe ve Al arasindaki
difiizyon siireclerinin kontrollii olarak gerceklestirme olanagini saglamasidir.

Bu tez ¢alismasinda diisiik sicakliklardan baslayarak yiiksek sicakliklara kadar farkl
stirelerde difiizyon islemleri yapilarak katodik ark FBB yontemi ile elde edilen
fazlarin semasi c¢ikarilmistir. Secilen sicakliklar olusturdugu fazlara bagli olarak,
diisiik sicakliklarda uygulanan aliiminyumlama islemleri (600, 700, 800, 900°C) ve
yiiksek sicaklikta uygulanan aliiminyumlama islemleri (1000, 1100, 1200°C ) olarak
iki baglikta incelenmistir. Elde edilen kaplamalarin 6zellikleri XRD, SEM, EDS ve
sertlik Olglimii ile karakterize edilmistir. Kaplamada olusan ikili faz bolgelerindeki
fazlar1 ayristirmak amaciyla FIB analizi kullanilmistir.

900°C’ye kadar yapilan tiim disiik sicaklik diftizyon (yayindirma) islemleri 30 dk
boyunca uygulanmis ve elde edilen kaplama yapisi esas olarak FexAls fazindan
olugsmustur. Bu sicakliklarda olusan yapilarin iizerinde metalik aliiminyuma da
rastlanmaktadir, ancak islem sicakliginin artist ile aliiminyum katmaninin kalinlig
azalmakta ve 1000°C sicaklikta olusmamaktadir. Demir aliiminit fazlarin
olusumunda difiizyon ciftinin fiziksel hali anahtar rol oynamaktadir. Difiizyon cifti
her durumda kat1 olan IF ¢eliginin ylizey sicakligina gére aliiminyumun kati, sivi ve
gaz halde olmasina gore agiklanmistir.

Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde kati-kati ve kati-sivi sistemlerinde 1sinma ve
sicaklikta tutma esnasinda ilk olarak Fe;Als faz1 olusmaktayken, kati-gaz sisteminde
demirce zengin fazlar elde edilmektedir. Kati-kat1 ve kati-s1v1 sistemlerinde 1sinma
esnasinda Fe;Als fazinin olugmasi parmaksi olarak ¢eligin igerisine dogru biiyiimesi
seklindedir. Bu faz parmaks: sekilde olusmaya devam ederken demir-aliiminyum
araylizeyinde FeAls fazinin tamamen olusup birlestigi andan itibaren diflizyon
sinirlanmaktadir.

Soguma esnasinda aliiminyum tabakasi varliginda difiizyon yon degistirir ve Fe;Als
faz1 aliminyuma dogru ¢oziinerek FeAlz olusturur. Bu tez ¢alismasinda yapilan
deneylerde, diisiik sicaklik numunelerinde difiizyon smirlandigr igin olusan
kaplamanin kalinlig1 artirilamamistir. Ancak araylizey varliginda olugsmasi beklenen
FeAls fazlar1 bu tez ¢alismasinda 800°C ve 900°C sicakliklarinda noktaciklar halinde
yapinin igerisine dagilmistir. Elde edilen katmanlarin sertlik degerleri diisiik sicaklik
numuneleri i¢in karsilastirildiginda FeoAls fazi tizerinden ortalama 1280 HV sertlik
degeri olgiiliirken, yapiya dagilmis halde FeAls fazi igeren FexAls fazinin sertligi
ortalama 1050 HV olmustur. Dagilmis halde bulunan FeAls fazinin, daha sert olan
Fe2Als fazinin sertligini diistirdiigii goriilmektedir.

1000°C’de 30 dakika boyunca yapilan difiizyon islemi sonrasi difiizyon sistemi kati-
gaz olmustur. En {ist katman olarak bosluklu FeAl+FeAl, ikili faz bolgesi elde
edilmistir. Bu katmanin altinda sirasi ile kimyasal bilesim olarak FezAl, FesAl+a-Fe
ve a-Fe fazlarina tekabiil eden katmanlar gozlenmistir. Toplam katman kalinligi
ortalama 15um’dir. Katmanlarin kalinhigi ortalama birkag pum mertebesindedir.
Ancak siire 60 dakikaya cikarildiginda en fstte olusan kalin (30 pm) bir
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FecAls+FeAls katmanmn altinda o-Fe yapisi gozlenmistir. Siire 90 dakikaya
¢ikarildiginda ise 45 pm kalinliginda FeoAls+FeAls’den olusan tist katmanin altinda
FesAl+a-Fe ve a-Fe katmanlar1 olusmustur. Toplam kalinlikta artis olmus ve bununla
beraber FesAl+a-Fe katmani goriilebilir olmustur.

Diflizyon sicakligit 1100°C’ye c¢ikarildiginda yapida 30 dakikada birkag pm
kalinliginda FeAl fazinmi takiben FezAl, FesAl+a-Fe ve a-Fe katmanlari olusmustur.
Toplamda 1000/60 numunesi ile benzer kalinlikta (40-45 pm) kaplama elde edilmis
ancak, farkli olarak FeoAls yapida yer almamustir. Siire 60 dakikaya ¢ikarildiginda
toplam kalinlik ~80 um olmus, fazlar sirasiyla FeAl, FeAl+FesAl, FesAl+ a-Fe, a-Fe
olmustur. FeAl fazinin kalinlig1 artarken FeAl+FesAl ikili faz bolgesi de kalin bir
katman olusturmustur. 90 dakika tutma siiresinde ise yapida kalinligr 55 um’yi bulan
FeoAls+ FeAls fazi olusmustur. Ardindan sirasiyla FesAl+a-Fe, a-Fe olusmustur.

1200°C sicaklik FeoAls ergime sicakligi tizerindedir. Yapilan deneylerde FeAl+FeAls
faz bolgeleri ve FeAl fazi elde edilmistir. Bu nedenle, 1200°C sicaklik demirce
zengin FeAl ve FesAl fazlarinin olusturulabilmesini daha miimkiin kilmistir. 30
dakika boyunca yapilan deneylerde toplamda 65 pm derinliginde sirasiyla
FeAl,+FeAl, FeAl, FeAl+FesAl, FesAl+a-Fe, a-Fe fazlar1 olusmustur.
Aliiminyumlama siiresi 60 dakikaya ¢ikarildiginda toplam 100 pm derinliginde olan
kaplamanin en istiinde yer alan FeAlo+FeAl tabakasinin kalinlig1 birka¢ mikrometre
artarken altindaki FeAl tabakasi kaybolmus ve FeAl+FesAl tabakasinin kalinlig
artmistir. Sirastyla yer alan diger fazlar FesAl+a-Fe, a-Fe olmustur.

90 dakika boyunca yapilan deneyde ise en listteki tabaka ¢ok ince bir FeAl tabakasi
olmustur. Toplamda elde edilen kaplama kalinligi 150 pm olmustur. FeAl
tabakasinin altinda FeAl+FesAl tabakasi yer almis, altindaki FesAl+a-Fe bolgesinin
genisledigi goriilmiistiir.

Daglama yapilarak incelenen numunelerde kimyasal kompozisyon olarak
bakildiginda tek fazli olmasi1 gereken bolgelerde yapida c¢ift fazli bolgeler
olusmustur. Faz diyagramina gore, soguma sirasinda FeAl fazindan doniiserek olusan
FesAl fazina doniistim yavas oldugu i¢in yapida FeAl kalmaktadir. Yapida olusan
FesAl fazi ise diizenli olarak elde edilememistir. Bu sebeplerle FesAl fazini hem
ayristirarak kararli hale getirmek hem de diizenli yapiya doniistiirmek amaciyla 1s1l
islem uygulanmustir. Isil islem FesAl doniisiimiine uygun olarak 500°C sicaklik ve 15
saat siirede yapilmustir. Isil islem sonrasi yapinin diizenli hale getirildigi ve homojen
olarak elde edilebildigi XRD deseni ve daglama sonrast SEM goriintiileri ile
belirlenmistir.

Elde edilen fazlar neticesinde olusum mekanizmasi degerlendirildiginde,
aliminyumun fiziksel halinin difiizyon ve olusan fazlar iizerinde Onemli etkisi
oldugu gortilmiistiir. Demir kati haldeyken aliiminyum katt veya sivi halde
oldugunda demirin aliiminyuma dogru diflizyonu yiliksek olmakta bu sebeple
aliminyumca zengin fazlar olusmaktadir.

Aliiminyum gaz oldugunda ise demire difiizyonu kolaylastigindan difiizyon yonii
degiserek demire dogru diflizyon gerceklesir. Bu sayede demirce zengin fazlarin
olusumu miimkiin olabilmektedir. Vakum ortamda yiizeye gelen aliiminyum 600°C
sicaklikta kati olmus 700,800 ve 900°C sicakliklarinda sivi olmustur. Deney
kosullarinda 10 Torr basing ile 1000°C seviyelerinde aliiminyum gaz haldedir. Bu
sebeple 1000, 1100 ve 1200°C sicakliklarda kati-gaz difiizyonu gergeklesmistir.
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ALUMINISING OF STEEL SURFACES BY USING CATHODIC ARC PVD
METHOD

SUMMARY

Fe-Al alloys are a very interesting alloy group that are lighter than steel, they consist
of the two most abundant elements in the earth's crust, are able to form ordered
structures with changing aluminum content in them. Furthermore, the high aluminum
content of these structures makes these alloys resistant to high temperature oxidation,
especially in the presence of sulfurous gases.

Significantly efforts has been put for developing commercial use of these alloys,
however, ther low creep resistance, bad forming capabilities, sensitivity towards
hydrogen embrittlement hindered their extended industrial use. Currently, this
material is mainly produced by casting and used in various high temperature
applications (coal gasification systems, heating elements, hot gas filters, etc.).

Contrary to bulk alloy production, producing of these alloys on steels with diffusion
based processes or coatings is a common practice. Direct coating methods are
physical vapor deposition, magnetron sputtering deposition and cladding. The
common aspect of these methods is the deposition of Fe-Al phases with a significant
composition on to the substrate material.

Since the formation of phases is not realized by diffusion, the adhesion of the coating
to the surface is also relatively low. The diffusion coating methods are hot dipping,
pack cementation, slurry fusion, chemical vapor deposition and cathodic arc physical
vapor deposition. Hot dipping is the most widely used method in the industry due to
its ease of application. The slurry fusion does not require a chamber for coating, thus
allowing the coating of large and complex parts. The working principles of pack
cementation and chemical vapor deposition methods are similar.

Cathodic arc deposition method is a physical vapor deposition method that
constituent the subject of this thesis. In the method, a bias potential is applied to the
substrate in order to accelerate the ions formed towards the substrate surface. This
current (bias) applied to the substrate can be in different types such as direct current
or pulsed current.

However, the temperature of the substrate during these cycles is not continuous. For
this reason, instead of using direct current for biasing the substrate, the method of
applying alternating current has been developed and in this way, during the positive
cycle of the alternating current, the substrate is continuously heated while the
negative cycle coating is performed.

With the magnitude of the current applied to the bias, the surface heat control of the
material is ensured. This method is named as the cathodic arc electron metal ion
process (CA-EMIT).
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The most important advantage of the method is to eliminate the resputtering effect
and allow the desired coatings to be made. The method is very efficient in for
obtaining desired phases with desired thicknesses in short process times. In this
thesis, it was aimed to form Fe-Al phases by diffusion on the substrate by using CA-
EMIT method.

The difference of the study from the other studies on this subject is that this method
will be applied for the first time to the low carbon steel-Al binary couple.
Temperature of the process that can be tuned with a high precision was selected as
the major variable. Since the one of major driving force of the diffusion processes is
the temperature, by changing the temperature during the process, it is expected to
produce different, solid solutions, intermetallics and mixture of them is possible.

In this thesis, the process of diffusion is started from low temperatures to high
temperatures and the phases obtained by CA-EMIT method have been determined.
Depending on the phases formed, the selected temperatures were examined under
two headings as aluminization processes applied at low temperatures (600, 700, 800,
900°C) and aluminization processes applied at high temperatures (1000, 1100,
1200°C). The properties of the obtained coatings were characterized by XRD, SEM,
EDS and hardness measurement. FIB analysis was also used to separate the phases in
the FeAl + FeAls binary phase regions.

All low temperature processes, up to 900°C, the process duration was 30 minutes and
the resulting coating structure consisted mainly of Fe>Als phase. Metallic aluminum
was also present as a top layer but the thickness of the aluminum layer decreases
considerably with increasing process temperature. The Fe,Als phase plays a key role
in the formation of other iron aluminates. The formation of this phase during heating
is in the form of a finger-like growth into the steel. While this phase continues to be
finger-shaped, diffusion is limited from the moment that Fe;Als phase. During
cooling, if a molten layer of aluminum was present, the diffusion changes direction
and the Fe2Als phase dissolves into aluminum to form whisker shaped FeAls phases.

In the experiments conducted for this thesis, the thickness of the coating could not be
increased because diffusion was limited in low temperature samples. However, FeAls
phases that are expected to form at the interface are dispersed in the structure as dots
at 800°C and 900°C temperatures in this thesis.

When the hardness values of the obtained layers were compared for low temperature
samples, the average hardness value of 1280 HV was measured over Fe;Als phase,
while the hardness of Fe>Als phase containing FeAls phase dispersed to the structure
was 1050 HV. It is seen that the dispersed FeAls phase decreases the hardness of the
harder Fe;Als phase. After the diffusion process at 1000°C for 30 minutes, the porous
FeAl + FeAl, dual phase region was obtained as the top layer. Below this layer,
respectively, layers corresponding to the stoichiometry of FesAl, FezAl + a-Fe and a-
Fe phases were observed. Total layer thickness is approximately 15 pm. The
thickness of each layer is a few microns in average. However, when the time was
increased to 60 minutes, a-Fe structure was observed under a thick (30 micron)
FexAls + FeAls layer formed at the top. When the time was increased to 90 minutes,
FesAl + a-Fe and o-Fe layers were formed under the upper layer of Fe;Als + FeAls,
which is 45 microns thick. The total thickness increased and the FesAl + a-Fe layer
became visible.
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When the diffusion temperature was increased to 1100°C, a few micron thick FeAl
phase followed by FesAl, FesAl + a-Fe and a-Fe layers were formed in the structure
within 30 minutes. A total thickness of 1000/60 samples was obtained with a similar
thickness (40-45 pum), but unlike Fe2Als. When the time was increased to 60 minutes,
the total thickness was ~ 80 um and the phases were FeAl, FeAl + FesAl, FezAl + a-
Fe, a-Fe respectively. FeAl + FesAl formed a thick layer while the thickness of FeAl
phase increased. In 90 minutes retention time, Fe;Als + FeAls phase was formed in
the structure with a thickness of 55 pum. Then Fe3Al + a-Fe, a-Fe were formed
respectively.

The temperature of 1200°C should not allow formation of Fe2Als phase according to
the phase diagram and as expected, FeAl + FeAl, phase regions and FeAl phase were
obtained even after 90 minutes of processing. Therefore, the temperature of 1200°C
has made it possible to form iron-rich FeAl and FesAl phases. In the experiments
carried out for 30 minutes, FeAl, + FeAl, FeAl, FeAl + FesAl, FesAl + a-Fe, a-Fe
phases were formed at a total depth of 65 um respectively. When the aluminization
time was increased to 60 minutes, depth increased to 100 pum, the thickness of the
FeAl, + FeAl layer, which is at the top of the coating, increased by a few
micrometers, the FeAl layer disappeared and FeAl + FesAl layer thickness increased.
Other phases were FesAl + a-Fe, a-Fe respectively. In the 90-minute experiment, the
top layer was a very thin FeAl layer. Total coating thickness obtained was 150 pum.
FeAl + FesAl layer was located under FeAl layer and FesAl + o-Fe region was
enlarged below it.

When the structure of the samples examined after etching, presence of double phase
structures was observed in the regions where chemical composition addresses to
single phase. This has been explained by the sluggish conversion of FeAl to FesAl
during cooling. For double-checking this explanation, samples were heat treated for
15 hours at 500°C. After this heat treatment process, it was observed that FeAl phase
that was retained in the structure was converted to FesAl that is verified with both
XRD measurements and SEM investigation of the etched samples after this heat
treatment. When the chemical composition of the samples examined by etching is
considered, the two-phase regions are formed in the regions which should be single
phase. According to the phase diagram, FeAl remains in the structure since the
conversion to FesAl phase formed by converting from FeAl phase during cooling is
slow. The FesAl phase formed in the structure could not be obtained regularly. For
these reasons, FesAl phase was applied heat treatment in order to both stabilize and
convert it to a regular structure. Heat treatment was carried out at 500°C temperature
and 15 hours in accordance with FezAl conversion. It was determined by XRD
pattern and post-etching SEM images that the structure was smoothed and obtained
homogeneously after heat treatment.

When the formation mechanism is evaluated as a result of the obtained phases, it is
seen that the physical state of aluminum has a significant effect on the diffusion and
formed phases. When the iron is in the solid state and the aluminum is in the solid or
liquid state, the diffusion of the iron into the aluminum is high, so that aluminum-
rich phases are formed. In the case of aluminum gas diffusion to the iron is easier
because the diffusion direction changes to the iron diffusion occurs. Thus, the
formation of iron-rich phases is possible. Aluminum which came to the surface in
vacuum was solid at 600°C and liquid at 700,800 and 900°C. In the experimental
conditions, aluminum is in the form of gas at 1000°C levels thanks to 10* Torr
pressure. Therefore, solid-gas diffusion has been realized at 1000, 1100 and 1200°C.
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1. GIRIS VE AMAC

Cogu metalik malzemeler bir baska metal ile alagimlandirildiginda, kristal yapilarina,
elektonegativite farklarina, atom c¢aplar1 arasindaki farklara bagli olarak, kati
eriyikler, metalleraras1 bilesikler (intermetalikler) ve bunlarin karisimindan olan
yapilar sergileyebilirler. Intermetalikler basit olarak, iki veya daha fazla metalik
element arasinda olusan diizenli faz olarak tanimlanmaktadir. Bu malzemeler
kendisini olusturan metalik komponentlerden farkli kristal yapiya sahiplerdir ve uzak
diizen siiperkafes ozelligi sergileyebilirler. Bu 6zellik intermetaliklere, ¢ok farkli
nitelikler (yiiksek sertlik, oksidasyon ve siiriinme direnci gibi) kazandirabilir.
Ornegin diizenli dizilimli intermetaliklerde yiiksek sicakliklarda dislokasyon
hareketliliginin ve difiizyonun diisiik hizda gerceklesmesi nedenleri ile ¢ok iyi

stiriinme dayanci goriiliir.

Gegis metallerinin  (Fe, Ni, Ti, Co gibi) alliminyum ile olusturduklar1 alagimlar ve
intermetalikler, yiiksek sicaklik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmakta ve
1000°C sicaklik iizerinde bile cok iyl oksidasyon ve korozyon dayanimi

gosterebilmektedirler.

Gecis metallerinden olan demir ile yer kabugunda en ¢ok bulunan diger bir metal
olan aliiminyum sistemi tizerinde 1920°li yillardan itibaren ¢esitli ¢alismalar
yaptlmistir [1]. Fe-Al fazlar1 (demir aliiminitler), yiiksek ergime noktasina ve
mukavemete sahip olmakla beraber ¢elik malzemelere gore daha diisiik yogunluga,
yiiksek sertlige, korozyon-oksidasyon direncine ve elektrik direnci gibi 6zelliklere
sahiptirler [2,3].

Demir aliiminyum ikili faz diyagrami genis araliklarda degisen, kararli ve yar1 kararh
fazlar icermektedir [4]. Kubaschewski topladig veriler ile Fe-Al ikili faz diyagrami
olusturmustur. Daha sonra bu diyagram, Kattner ve Burton tarafindan kapsamli bir
sekilde gézden gecirilerek, en giincel Fe-Al faz diyagramini elde edilmistir [1]. Basit
bir ayirim ile Fe-Al ikili faz diyagramindaki fazlar, demirce zengin ve aliiminyumca

zengin olarak tanimlanabilir. Genel olarak aliiminyumca zengin fazlar, diisiik



tokluklar1 sebebiyle kirllgan bir yapiya sahiptirler. Bu sebeple kitlesel olarak
kullanimlar1 miimkiin olamamaktadir. Demirce zengin fazlarin ise sahip olduklari
daha yiiksek tokluk ozellikleri sayesinde, kitlesel olarak kullanimlar1 miimkiin
olabilmektedir. Bu yapilar kitlesel olarak iiretilebilmelerinin yani sira difiizyon yolu
ile demir igerisine yayindirilarak kaplama olarak da kullanilmaktadir. Diflizyon yolu
ile aliiminyum iceren kaplama elde edilmesi islemi genellikle aliiminyumlama olarak
tanimlanmaktadir. Uygulanan ¢esitli yontemler ile demirce zengin yapilar

olusturulabildigi gibi, aliiminyumca zengin yapilar da olusturulabilmektedir.

Fe-Al ikili faz diyagraminda; demirce zengin olan Fe(Al) kati eriyigi, FesAl ve FeAl
diizenli kat1 eriyikler ve aliiminyumca zengin olan FeAly, FexAls, FeAls (FesAlrs)
intermetalikleri bulunmaktadir. FeAls, FesAlis fazinin literatiirde yaygin olarak
kullanilan halidir, ancak FesAlis yapiin asil sitokiyometrisini ifade eder [5].
Bunlarin diginda e-FesAlg ve y(Fe) ise sadece yiiksek sicakliklarda kararlidir [6, 7].
Aliiminyumca zengin olan FeAlz, Fe>Als, FeAls gibi intermetalikler, FeAl ve FezAl
fazlarindan daha diisiikk yogunluga sahiptirler, ancak homojenlik araliklar1 dardir ve
kirtlgandirlar [8, 9]. Faz diyagraminda yiiksek sicaklikta yer alan kristal yapist HMK
CusZng tipi olarak belirlenmis olan FesAlg (g) fazi ise literatiire ¢ok ayrintili
aciklanamamakla beraber, soguma esnasinda hizli bir Otektoid reaksiyonla

ayrismaktadir ve oda sicakliginda kararl degildir [1].

Demirce zengin Fe-Al ikili yapilarindan FeAl ve FesAl fazlar1 diizenli (order) yapiya
sahipken, y(Fe) ve a(Fe) fazlar ise diizensiz yapiya (disorder) sahiptirler [10]. FezAl
ve FeAl diizenli HMK yapida kristallenirler ve yapilar sirasiyla D03 ve B2 olarak
adlandirilir. Aliiminyum igeriginin yiliksek olmasi nedeni ile FeAl fazinin oksidasyon
ve korozyon direnci FesAl ile kiyaslandiginda daha iyidir ve daha diisiik yogunluga
sahiptir. Bu ikili bilesiklerin mekanik 6zellikleri genel olarak, mikroyap1 kontroli,
alasimlama veya ikincil alasim eklenmesi gibi yontemlerle gelistirilebilir. Ornegin
FesAl ve FeAl intermetaliklerinin tokluk ve siineklik ozellikleri Mo, Zr, B gibi
elementlerin ilavesiyle artirilabilmektedir [11, 12]. Ayni sekilde bu elementlerin
ilavesi ile tane boyutu kiigiiltillerek sicak sekil alabilirlikleri de artirilabilmektedir
[13].

Demir aliiminit yapilarin, yukarida bahsedilen pek ¢ok avantajinin yani sira
kullanimlar1 sirasinda olusan bazi sorunlari da olabilmektedir. Ornegin, oda

sicakligindaki diisiikk stineklik ve kirtlma tokluklari, sulu ortamda gelisebilecek



hidrojen kirilganligina duyarli olmalar1 baslica dezavantajlaridir. Demir igerisinde
aliminyum konsantrasyonu artisi, mekanik 6zellikleri gelistirir, yogunlugu dusiiriir
ve yiiksek sicaklik korozyon direncini artirir. Ancak aliiminyum miktariin yiiksek
olmas1 negatif etkiler de dogurabilmektedir. Yapida aliiminyumun yiiksek olmasi
hidrojen gevrekligine neden olarak, Fe-Al esasli alasgimlarin diisiik siineklik
gostermesine sebep olabilmektedir [8]. Aliminyumlanmis metallerin yiiksek
sicaklikta kullanimi sirasinda aliiminyumun taban malzemeye dogru difilizyona
ugramasi, korozyondan koruma ve taban malzemenin siirinme Omrii lizerinde
kisitlayicr etkiler yapmaktadir. Yiizeyde gevrek intermetaliklerin olusumu halinde
ise, kaplama ile taban malzeme arasindaki termal genlesme katsayisinin farkli

olmasi, gevrek katmanlarda mekanik hasara sebep olabilmektedir [14].

Demir aliiminit yapilar sagladiklar1 bu avantaj veya dezavantajlar géz Oniinde
bulundurularak, uygulama alanina ve ihtiyaca gore hem kitlesel {iriin olarak hem de
kaplama olarak iiretilebilmektedir. Bu malzemelerin, kitlesel olarak iiretimlerinde
dokiim, toz metaliirjisi yontemi veya mekanik alasimlama yontemleri
kullanilmaktadir. Kaplama olarak {iretimleri ise ikiye ayrilmaktadir. Bunlar, (1)
difiizyon ger¢eklesmeyen dogrudan kaplama ve (2) difiizyon yoluyla kaplama
yontemleridir. Dogrudan kaplama ic¢in kullanilan yontemler, manyetik alanda
sigratma, fiziksel buhar biriktirme gibi yontemlerdir. Difiizyon yoluyla kaplama
(aliminyumlama) i¢in kullanilan yontemler ise giydirme, sicak daldirma, kimyasal
buhar biriktirme, paket alliminyumlama, ¢amur fiizyonu, katodik ark fiziksel buhar
biriktirme v.b. yontemleridir. En yaygin kaplama yontemi daha ucuz ve pratik olan,

sicak daldirma yontemidir.

Dogrudan kaplama yoOntemlerinde istenilen bilesim hazir  kullanilarak
kaplanabilmektedir. Ancak dezavantaji taban malzeme ile kurulan bagin diisiik
olabilmesidir. Bu durum iirtiniin kullanim1 sirasinda problem olabilmektedir. Sicak
daldirma, giydirme, paket sementasyonu (aliiminyumlama), slam (¢amur) fiizyonu
gibi diflizyon yolu ile {iretilen kaplamalarin ise taban malzeme ile bag1 daha kuvvetli
olmaktadir. Ancak bu yontemler ile elde edilen fazlar, genellikle aliiminyumca
zengin fazlar olmaktadir. Aliiminyumca zengin fazlarin kirilgan yapiya sahip
olmalar1 kullanimlarinda zorluk getirmekle beraber, oksidasyon direnci gereken
yerlerde kullanilabilmektedir [15].



Aliminyumlama yolu ile aliiminyumca zengin yapilarin kaplama olarak elde
edilmesi icin kullanilan yontemler ile demirce zengin kaplamalar elde etmek igin
kullanilan yontemler farklidir. Bu farkliligi saglayan temel parametreler, uygulama
sicakligi, siire, yiizeye birim zamanda ulasan aliiminyum miktaridir. Bu tez
caligmasinda hem sicakligi ve hem de ylizeye taginan aliiminyum miktarint kontrol
etmeyi saglayan tek bir yontem kullanilarak, hem aliiminyumca zengin hem demirce
zengin altiminitlerin elde edilebilmesi amaglanmistir. Tez ¢alismasinda kullanilan
katodik ark FBB temelli difiizyon yontemi ile hem taban malzemenin sicakligi hem
de yiizeye gelen aliiminyum miktar1 ayr1 ayr1 kontrol edilebildiginden, olusumlari bu
parametrelere bagli olan degisik Fe-Al ikili bilesiklerini ayn1 sistem kullanilarak elde
etmek mimkiindiir. Bu yontemin genel olarak kullanilan Kkatodik ark FBB
yontemlerinden farki, hizlandirma voltaji olarak alternatif akim (AA)
kullanilmasidir. Alternatif akim sayesinde pozitif ve negatif hizlandirma voltajlar1 art
arda c¢elik yiizeye uygulanir. Pozitif ¢cevrimde elektronlar, celik ylizeyini isitirken,
negatif cevrimde birikme gerceklesir. Olusturulmak istenilen fazlar i¢in sicaklik
Oonemli bir faktordiir ve bu yontemde alternatif akim sayesinde, ylizeyde yapilacak
1sitma kontrollii bir sekilde gergeklestirilebilmektedir. Isitma kontrolii alternatif
akimin pozitif ¢evrimi ile saglanmaktadir. Negatif cevriminde ise birikme ve
dolayisiyla kaplama gergeklesmektedir. Katodik ark elektron metal iyon prosesi
(KA-EMIT) olarak tanimlanan yontem ile bu sayede farkli oranlarda aliiminyum

iceren diflizyon tabakalar1 olusturulabilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda agiklanan sebeplerle katodik ark elektron metal iyon prosesi
tercih edilerek IF ¢eligi (Interstitial Free) iizerine difiizyon yolu ile demir-aliiminyum
ikili faz yapilarmin gesitli parametreler kullanilarak olusturulmasi ve incelenmesi
amaglanmistir. Olusabilecek karbiirleri Onlemek amaciyla Fe-Al kati c¢ozelti
alasimlari elde etmek igin diisiik karbon igerdiginden IF ¢eligi kullanilmistir. Katodik
ark elektron metal iyon prosesi ile 600°C sicakligindan baglayarak 100°C artirilarak
en yiiksek 1200°C sicakliginda ve 30, 60 ve 90 dakika boyunca cesitli deneyler
yapilmistir. Aliiminyumlama sonrast olusan yapilar SEM, EDS, XRD, FIB
kullanilarak karakterize edilmistir. Kaplamalardaki katmanlarin sahip oldugu sertlik
degerleri mikrosertlik cihazi ile dl¢iilmiistiir. Olusan fazlarin degerlendirilmesinde
karakterizasyon sonuglariyla birlikte Fe-Al ikili faz diyagrami ve literatiirde yer alan

bilgiler kullanilmistir.



2. DEMIR ALUMINYUM IKiLi SISTEMi

2.1 Fe-Al ikili Sitemi

Fe-Al ikili sisteminde farkli diizende bir araya gelmis yapilar olusabilir. Bunlar kati
eriyikler (diizenli veya diizensiz) ve intermetaliklerdir. Bu nedenle bu bdliimde s6z

konusu yapilarin olusumu tizerine bilgiler verilecektir.

Ergime derecesine (Tm) kadar olan sicakliklar i¢in kat1 faz en diisiik serbest enerjiye
sahiptir ve bu nedenle kararli denge fazidir, Tm'nin iistiinde ise sivi faz, sistemin
denge fazidir. Daha yiiksek sicakliklarda, gaz fazinin serbest enerjisi sivininkinden
daha diisiik hale gelir ve siv1 bir gaza doniisiir. Sabit sicaklik ve basingta meydana

gelen doniisiimler ve sistemin kararliligi Gibbs serbest enerjisi ile belirlenir.

Atomlarin gercek diizenlenmesi, minimum serbest enerjiyi elde etmek icin yeterli
entropi veya rastgelelikle tutarli en diisiik i¢ enerjiyi elde edecek sekilde gergeklesir.
Denklem 2.1, 2.2 ve 2.3’te verildigi gibi; €, A - B bag enerjisi ile A - Ave B - B bag
enerjilerinin ortalamasi arasindaki farktir. Karigim entalpisi (AHmix ) islem sirasinda
hacim degisikliklerini goz ardi ederek yalnizca karisim Oncesi ve sonrasi ig

enerjideki farki temsil eder. P tiirline gore bag sayisidir ve E i¢ enerjidir.

e = eas-1/2(cant eBB) (2.1)
E = Paacaa+Pgrer+Paseas (2.2)
AHmix = PABS (23)

€<0 olan sistemlerde, A - B baglarmin sayis1 artirilarak, yani atomlar diizenli
(ordered) hale gelerek sistemin i¢ enerjisi azalir. Eger e>0 ise, A - Ave B - B
baglarinin sayis1 arttirtlarak, yani atomlarin A ve B bakimindan zengin kiimeler
halinde toplanmasi ile i¢ enerji azaltilabilir. Bununla birlikte, entropi nedeniyle

sicaklik arttik¢a diizen veya kiimelenme derecesi diisecektir.



e=0 ¢ozelti ideal sarttadir ve rastgele dizilim vardir (diizensiz yap1) (Sekil 2.1).
Atomlar arasindaki boyut farki ¢ok biiyiik oldugunda, arayer kat1 ¢ozeltileri olusur.
Atomlar arasinda giiglii kimyasal bagin oldugu sistemlerde (iyonik veya kovalent

bag), intermetalik fazlar olusur.
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Sekil 2.1 : Kati1 ¢ozeltilerin sematik gosterimi a) diizenli altkafes, b) kiimelenme, ¢)
rastgele arayer [16].

Bagka bir anlatimla atomlarin kafesteki yerlerinin rastgele doldurduklari durumda
diizensiz kat1 eriyikler olusur. Atomlar diizenli olarak ve kafesin belirli bolgelerinde
yerlesim gosterdiklerinde yapiya diizenli kati eriyik denir ve bu sekilde olusup tekrar
eden her bir birim kafese de siiperlatis denir. Burada her bir element kristal yap1
icinde belli bir pozisyon tercih etmektedir. Bu pozisyonlar alt kafes olarak (sublatis)
olarak isimlendirilir ve iki veya daha fazla alt kafesin birlesmesiyle siiperkafes

olusur.

Atomlarin dagiliminda diizen yalmizca birbirlerine en yakin atomlar arasinda
oldugunda kisa mesafe diizeni (short range order) olarak tanimlanir. Atomlarin
dagiliminda diizen daha uzun atom mesafelerinde dizildiginde uzak mesafe diizeni
(long range order) olur. Diisiik sicakliklarda kristal yapidaki uzun mesafe diizenini
sitokiyometrik kompozisyona sahip olmalari durumunda tanimlamak kolaydir. Bu,
tiim atomlarin, birkag alt kiime halinde siralanabilen bu tiir kristalografik konumlarda

bulundugu anlamina gelir.

Her alt kafes sadece bir tip atom ile tamamen dolar. Sitokiyometrik olmayan
kompozisyonlarda ise uzun mesafe diizeni genellikle diisiik olur. Bunun sebebi bazi

alt kafeslerin farkl tiplerde atomlart icermesidir.

Sicakligin artigina baglh olarak yapinin diizenlilik derecesi (W), kritik sicakliga (Tc)

cikildikca diiser ve sifira ulasir. Kritik sicakligin {izerinde uzun mesafe diizenine



sahip yapilarin boliinmesi ile benzer ve benzer olmayan kisa mesafe diizenine sahip

yapilar ortaya ¢ikmaktadir.

Kritik sicakligin tizerindeki yiiksek sicakliklarda A ve B atomlar rastgele dagilir ve
sicakligin diismesi ile beraber diizensiz yap1 igerisinde kiigiik bolgeler halinde
diizenli yapilar olusmaya baslar. Kritik sicakliga ulasinca bu kiigiik bolgeler birbiri
ile bag kurarlar ve birlesirler, birbirlerini absorbe ederler ve tane biiyiimesi

gergeklesir.

Genellikle, karisimdan sonra minimum serbest enerjiye sahip atomlarin diizeni, saf
bilesenlerin her ikisiyle ayni kristal yapiya sahip degildir. Kii¢iik kompozisyon
sapmalar1 negatif serbest enerjide hizli bir yiikselmeye neden oldugunda, faz
intermetalik bir bilesik olarak adlandirilir, genellikle sitokiyometriktir. Intermetalik
bilesikler farkli elektronegatiflige sahip elementler arasinda olur. Kovalent ya da
iyonik baglarla olustuklari i¢in kolay sekil degistirememekte ve kirilgan yapiya sahip

olmaktadirlar. Formiilleri m ve n'nin tamsay1 oldugu bir AmBn seklindedir [16].

Diizensiz yapidan diizenli hale ge¢is manyetik malzeme uygulamalarinda 6nemlidir.
Diizenli yapinin morfolojisi ve diizenlilik derecesi, diizensiz yapiya gore kafesin
genlesmesine neden olmakta ve manyetik alan sinirlarin1 hareket ettirerek manyetik

ozellikleri etkilemektedir [16,17].

Demirce zengin Fe-Al alasimlari iizerinde yapilan ¢alismalara gore, 0<c<0.5 igin
(c:yapr igerisindeki Al orani) manyetik faz diyagrami paramanyetik, ferromanyetik
diizenlerini gostermektedir. Bu doniisiimlere karsilik gelen gecis ¢izgileri ¢ = 0.30
konsantrasyonunda kritik bir noktada birlesir. Manyetik davranig, faz haline, atomik
diizenlemesine yani diizenli, kismen diizenli veya diizensiz olmasina baglhdir.
Alagimlarin tiimii 0<c<0.20 konsantrasyon araliginda ise ferromanyetiktir ve Al
icerigi arttikga miknatislanma azalir. Bu durum seyreltme kanunu (dilution law) ile
M igerigi, M = Mre (1 - c¢) hesaplanir. Mre demir basina manyetik moment, C
impiirite konsantrasyonudur. Aralik 0.20<c<0.50 oldugunda artik seyreltme kanunu
gecerli olmamaktadir. Isil islem gormiis veya yiiksek sicakliktan sogutulmus
numunelerin aynt manyetik davranig1 gosterdigi fark edilmistir. DO3 diizenli yapisina

11l islem uygulandiginda iic manyetik durum gostermektedir.

Paramanyetik, ferromanyetik ve miktomanyetik durumlar sogutma sirasinda art arda

gozlenir (Sekil 2.2) [18].
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Sekil 2.2 : Isil islem goren DO03’{in manyetik faz diyagrami [18].

2.2 Fe-Al ikili Faz Diyagram

Fe-Al faz diyagramlari, dilatometrik 6l¢iim, elektriksel direng, spesifik 1s1 dlgiimleri,
elastik modiil 6l¢iimleri, manyetik 6zellikler, X-ray difraksiyon yontemleri ve son
zamanlarda TEM gibi pek ¢ok farkli teknik kullanilarak calisilmustir. Tk genel kabul
goren ikili Fe-Al faz diyagrami 1982°de rapor edilmistir. Gliniimiize en yaygin kabul
goren faz diyagrami ise Kattner ve Burton tarafindan yayinlanmistir (Sekil 2.3) [19].
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Sekil 2.3 : Kattner ve Burton tarafindan diizenlenen Fe-Al ikili faz diyagrami [19].



Diyagram 400°C sicakliga kadar verilmektedir. Oda sicakligmma kadar verilen
diyagramlarda 400°C alt1 sicakliklar kesikli ¢izgilerle verilmektedir. Bunun sebebi

verilerin iizerinde hala calisilmakta oldugu ve sonuglarin kesinlestirilememesidir.

Fe-Al ikili faz diyagraminda yer alan kararli fazlar; eriyik (L), a-Fe kat1 ¢6zeltisi, y-
Fe, a-Fe yapisinin diizenli hale gegmesiyle FeAl (B2), FeAl fazinin ikinci-diizen faz
doniistimiiyle olusan FesAl (DO0s), € (FesAls) fazi, dar bir ¢oziiniirliik alaninda FeAlo,
FeoAls, FeAls ve %0.04 at. Fe ¢ozebilen Al kat1 ¢ozeltisidir. Fazlar, aliminyumca
zengin ve demirce zengin fazlar olarak genellenmektedir. Fe-Al ikili sistemindeki
fazlar ve kafes yapilar1 Cizelge 2.1°de verilmistir [20, 21]. Cizelge 2.2°de ise Fe-Al

sisteminde olusan reaksiyon tipleri ve sicakliklari verilmistir [19, 21, 22].

Cizelge 2.1 : Fe-Al ikili sistemindeki fazlar ve kafes yapilari.

Fazlar Kristal Yapi Kararh oldugu aralik (at. %) Vickers Sertligi (9.8N)
a-Fe Hmk 0-45 -
v-Fe Ymk 0-1.3 -
FeAl Hmk (B2) 23.3-55 470-667
FesAl Hmk (DO0s) 23-34 330-368
FeAl; Triklinik 66-66.9 1058-1070
FesAls Hmk 58-65 -
Fe2Als Ortorombik 70-73 1000-1158
FeAls Monoklinik 74.5-76.6 772-1017
(FesAl1z)

Al Ymk 99.998-100 -

Cizelge 2.2 : Fe-Al ikili sisteminde olusan reaksiyon tipleri.

Reaksiyon Sicakhik (°C) Reaksiyon Tipi

L + FeAl & ¢ 1232 Peritektik

L <> g+ FeAls 1165 Otektik

L + FeoAls <> FeAls ~1160 Otektik veya peritektik
L < FeAlz + Al 655 Otektik

€+ Fe2Als — FeAl 1156 Peritektoid

€ < FeAl + FeAl, 1102 Otektoid

L < Fe:Als 1169 Es doniigiim

a-Fe & FeAl 660 Uclii kritik

v-Fe & a-Fe 912 Allotropik

Burada B2 ve D03 tanimlamalar1 Structurbericht tasarimi olarak adlandirilir. Farkli
bir siniflandirma sistemidir. Fe-Al sistemi kompleks bir denge diyagramina sahiptir

ve yar1 kararli pek ¢ok faz icermektedir. Bunun en 6nemli sebebi Fe ve Al atom



yarigaplari arasindaki biiylik farktir. Bir diger sebebi ise demir hacim merkezli kiibik
kafese sahipken, alliminyum yiizey merkezli kiibik kafese sahip olmasidir. Kafes
Ozelliklerine gore Fe kafes igerisinde % 20 at. mertebelerine kadar Al ¢ozebilirken,

Al kafesinde sadece % 0.04 at. Fe ¢ozebilmektedir [23].

Demirce zengin faz bolgeleri faz diyagraminda ayrintili olarak gdsterilmistir.
Demirce zengin bolgeye ait ayrintili faz diyagrami Sekil 2.4’de verilmistir. Faz
diyagraminda demirce zengin bolgede a-Fe, FeAl ve FesAl fazlarinin yanisira o-Fe+
FeAl ve a-Fe+ FesAl ikili faz bolgeleri yer almaktadir [24]. Yiiksek sicakliklarda,
aliminyum demir igerisinde %45 at. Al degerine kadar ¢oziinmektedir. Oda
sicakligina inildiginde bu bolge farkli fazlara ayrilmaktadir. Yaklasik %20 at. Al’ye
kadar diizensiz a-Fe, ~%25 at. Al bolgesinde ve 550°C'nin altinda FesAl fazi
kararlidir. Bu bolgeden daha yiiksek sicakliklarda artan Al konsantrasyonu ile FeAl
diizenli fazina geg¢ilmektedir [8, 11, 25, 26].

T
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400 B

20 22 24 26 28
Al %(at.)

Sekil 2.4 : Demirce zengin bdlgeye ait Fe-Al faz diyagrami [24].

FeAl (B2) ve FesAl (DO0s3) fazlarinin X-ray difraksiyon desenleri ayni derecelerde pik
verdiginden ayirt edilmesi zor olmaktadir. FeAl ve FesAl kristal yapilari hacim

merkezli kiibik kafestir ancak Fe ve Al atomlarinin yerlesim yerleri farklidir.

Siiperlatis 6zelligi gosteren FesAl pikleri sayesinde birbirinden ayirt edilebilmektedir
[24]. Sekil 2.5°de a(Fe) (A2), FeAl (B2) ve FesAl (DO0z) yapilarinin atom

yerlesimleri verilmistir [28].
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A2 yapist B2 yapisi D03 yapist

O A,C=Fe
> B=Fe
e D=Al

Sekil 2.5: A2, B2 ve D0z atom yerlesim yerleri [28].

Diizen—diizensizlik dontsiimleri dikkate alindiginda, ornegin B'—f (CuZn)
doniistimiindeki uzun mesafe diizenin kaybi, yapinin sicakliktaki artisla kademeli

diizensizligine sebep olmaktadir.

Tc'de ani bir degisiklik olmaz ve bunun sonucunda i¢ enerji ve entalpi (H) Tc
boyunca siirekli olur. B'—f doniisiimii bu nedenle ikinci dereceden (second order) bir
doniistimdiir. CusAu durumunda ise, Tc'de araliksiz olarak 6nemli bir degisiklik
meydana gelir. Diizensiz hal, diizenli halden atom baglar1 gibi daha yiiksek enerjiden
dolay1 daha yiiksek i¢ enerji ve entalpiye sahip oldugu i¢in, Tc'de ve H'de siireksiz
bir degisim olacaktir, yani doniisiim ilk derecendir (first order). Fe-Al sisteminde ise
A2-B2 gegisi ikinci derecedendir. A2-D03 gegisi ise birinci derecedendir. FesAl fazi
552°C sicaklikta birinci dereceden doniisiim ile FeAl’den olusmaktadir [16, 27,29].

FeAl ve FesAl fazinin faz diyagrami iizerinde, ideal stokiyometrisinden genis bir
aralikta sapma gosteren, genis bir varyasyon araligi vardir. FeAl yapisi ideal olarak
atomik %50 Fe-%50 Al igerigindedir. FesAl siiper yapisi ise %25 Fe- %75 Al
degerinde ideal sitokiyometrik yapiya sahiptir.

Fakat bosluk gibi kafes hatalari, sitokiyometrik kompozisyondan genis aralikta
sapmalarin olmasina sebep olur [8]. Literatiirde demirce zengin fazlar olarak
bahsedilen A2, B2 ve DOz fazlarmin yani sira bazi ¢alismalarda B32 adi verilen
350°C'nin altinda %20 at. Al igeren bir faz gézlenmistir (Sekil 2.6).

Yapilan calismada numunelere 1sil islem uygulandiginda (2 %2 2 ) diizlemi

varliginda B32 fazinin olustugu goérilmistiir [25].
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Sekil 2.6 : Faz diyagraminda B32 fazinin var oldugu belirtilen bolge [25].

Aliminyumca zengin yapilarda sivi fazdan katilasma sirasinda FeAl,, Fe;Als ve
FeAls kararli intermetalik fazlar1 ve bunlarin yani sira iki adet yar1 kararh faz
olusmaktadir. Bunlar FeAls ve FexAly fazlaridir [21]. Faz diyagraminda oda
sicakliginda bulunabilen aliiminyumca zengin fazlarin homojen halde bulundugu
araliklar ¢cok dardir. Kattner-Burton faz diyagramina gére bu araliklar aliiminyum
hatt1 boyunca FeAl; fazi igin ~%66-66,9 at. (% 0,9), Fe2Als fazi i¢in ~%70-73 at. (%
3) ve FeAls fazi icin ise ~%74,5-76,6 at. (% 2,1)’dir. Faz diyagramlarinda ¢izgileri
noktali olarak gosterilen bolgeler hala yapilar1 tamamen kesinlesmemis bolgelerdir
[1].

Yiiksek sicaklik fazi olan FesAlg olusumu igin literatiirde genel bir kabul vardir. Bu
faz igin, eriyik+FeAl fazindan peritektik reaksiyonla olustugu ve 6tektoid reaksiyon
ile FeAl ve FeAly’ye dontistiigii belirtilmektedir, ancak reaksiyon tipleri ile ilgili

kesin bir sonuca heniiz ulagilamamistir [1, 19].

2.3 Fe-Al ikili Fazlarin Kullanim Alanlar:

Fe-Al ikili bilesikleri sergiledikleri pek ¢ok Ozellik sebebiyle endiistriyel
uygulamalar i¢in ilgi ¢ekmektedir. Baz1 alanlarda uygulama potansiyeline sahipken
bazi alanlarda ¢oktan kullanilmaya baslanmislardir. Kitlesel halde kullanilabildikleri
gibi kaplama olarak da kullanilmaktadirlar. Bu yapilar, halihazirda giig, kimya,
petrokimya, denizcilik, gida endiistrisi gibi pek ¢ok uygulama alaninda

kullanilmaktadir [4, 13].
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Demir aliiminitler, karbon ¢eligi veya paslanmaz celik ile karsilastirildiginda, diisiik
yogunluga sahip olmalari, miikemmel oksidasyon, korozyon direngleri, elektriksel
direng, daha iyi asinma ve siirtiinme direnci gibi 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir
[3, 4, 30]. Demir aliiminitler 300 ve 400 seri paslanmaz ¢eliklerin, bazi nikel esasl
alagimlarin yerlerine kullanilabilirler ve iiretim maliyetleri, nikel aliiminit ve

titanyum aliiminitlerden daha diisiik olabilmektedir [31].

Aliiminitlerin yiiksek sicakliklarda oksidasyona karsi direngli olmalarmin nedeni,
yapilarindaki aliminyumun hizla oksitlenerek ylizeyde koruyucu aliiminyum oksit
katmanlart olusturmasidir. Bu oksit tabakasi metalik yapmin bozulmasini
engellemekte ve SO, O, buhar igeren atmosferik endiistriyel gaz ortamlarinda
kullanilabilmesini saglamaktadir [32]. Ornegin sicak gaz filtreleri FesAl’den imal
edilebilmektedir. Bu filtreler sinterleme metoduyla iiretilirler ve yiiksek kiikiirt iceren

(komiir gazlastirma prosesi gibi) proseslerde kullanilmaktadir.

Demir aliiminitlerin bir diger kullanimi alani, firin veya kurutucularda 1sitma elemani
(direng) olarak kullanimidir. Bu direngler, 1000°C sicakliklara kadar dayanim
gostermelerinin  yani sira milkemmel oksidasyon direnci saglamaktadir. Demir
aliminitler katalitik konvertorlerde taban saci, gaz tiirbin motorunda 1s1 degistiricisi
ve eriyik tuz kabi olarak da kullanilabilmektedir. Diger uygulama alanlari, gii¢
tiniteleri ve yakma firin borulari, piston valfi, egzoz manifoldlar1 ve petrokimya

tesislerinde yiiksek sicaklik korozyonun oldugu metalik aksamdir [11, 33, 34].
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3. DEMIR ALUMINITLERIN URETIiM YONTEMLERI

3.1 Kitlesel Demir Aliiminit Uretim Yontemleri

Metal altiminitlerin kitlesel olarak tiretimi i¢in pek ¢ok yontem vardir. Geleneksel
olan tiretim yontemi ergitmedir. Farkli bir yontem olarak ergitmeden sonra gaz veya
su atomizasyonu ile toz halinde iiretimleri de yapilabilmektedir. Bir baska toz tiretme
yontemi ise saf demir ve alliminyumun mekanik alasimlanmasidir. Bu tozlar, farkli

toz metaliirjisi yontemleri kullanilarak kitlesel parcalar haline doniistiiriilebilir.

Ergitme yontemi en ekonomik yontem olmasma karsin, demir ve aliminyum
arasindaki yiiksek ergime sicakligi farki kontrolii, zor bir siiregtir. Bunlara ek olarak
ergitme esnasinda kullanilan girdilerin nemli olmasi, hidrojen gevrekligine de neden

olmaktadir [11].

Ergime dereceleri arasinda biiyiik fark olan Fe-Al fazlarin mekanik alasimlama
yontemi ile iiretimi, klasik yontemlerle {iretimine gore daha kullanigli olabilmektedir.
Mekanik alasimlama ile liretimde genellikle saflik derecesi yiiksek olan (%99.8 —
99.9) Fe ve Al tozlar1 veya bunlarin alagimlar1 kullanilmaktadir. [35, 36, 37].

3.2 Demir Aliiminit Yapilarin Dogrudan Kaplamayla Uretim Yéntemleri

Demir aliiminit kaplamalarin iiretimi iki baslik altinda toplanabilir. Bu basliklar

dogrudan kaplama ve difiizyona dayali kaplamadir.

Dogrudan kaplamada, kaplanacak malzeme difiizyon siire¢lerine ugramadan sadece
taban malzeme {izerine kaplanir daha sonra ek bir islemle difiizyon islemine tabii

tutulur.

Difiizyona dayali kaplamalarda ise kaynak olarak aliiminyum kullanilir ve taban
malzemeden iceriye dogru diflizyonu yoluyla kaplama olusturulur. Genellikle
difizyon yoluyla kaplama ile elde edilen yapi1 farkli fazlari igeren katmanlardan

olusmaktadir.
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3.2.1 Fiziksel buhar biriktirme

Fiziksel buhar biriktirme, kati bir kaynagin vakum altinda atomizasyonu veya
buharlastirilmast ve bu maddenin kaplama olusturabilmek icin taban malzeme

tizerine biriktirilmesi prosesidir.

Gelisen teknoloji ile farkli FBB yontemleri olusmustur. Plazma destekli FBB
yontemleri sayesinde, kaplanacak malzemenin 1sitma esnasinda sigratma ile
temizlenmesi, yiiksek birikme hizlari, diisiik sicakliklarda bile iyi bir kaplama yapisi
olusturulabilmesi, ylizeye iyi yapisan daha yogun kaplamalarin elde edilebilmesi
miimkiin olmustur. Fiziksel buhar biriktirme yonteminin en 6nemli avantajlarindan
biri  kimyasal biriktirme yOntemine goére daha diisik sicakliklarda
uygulanabilmesidir. Proseste kararli maddelerin kaplama malzemesi olarak
kullanilmasiin yaninda yar1 kararli maddelerin kaplamada kullanilmasina imkéan

saglar. Kaplama bilesimi ¢ok genis araliklarda degisebilmektedir.

Yontemde iiretilen metal buhari, yiiksek hiza sahip, yiiksek enerjili pargaciklari
iceren plazmadir. Belirli bir hizlandirma voltaj1 altinda iyonize olmus metal buhari
ile yapilan kaplamalar genel olarak iyon kaplamasi olarak adlandirilmaktadir. Iyon
kaplama isleminde kullanilabilecek ti¢ buharlastirma yontemi vardir. Bunlar;
elektron 1s1mn1 ile plazma olusturma, sigratma ve katodik ark buharlagtirma
yontemleridir. Aciklanan yoOntemler arasinda en yiiksek iyonlastirma derecesi
olusturulabilen yontem katodik ark buharlagtirma yontemidir. Katodik ark ve
manyetik alanda sicratma teknikleri farkli ergime derecesine sahip metallerin

buharlagtirmasina imkan saglanmaktadir [38].

Yapilan bir caligmada katodik ark biriktirme yontemi ile FeAl kaplamalar elde
edilmistir. Katot olarak %40 ve 45 Al igeren FeAl alagimlar1 kullanmislardir. 65, 85
ve 100 amper katot akimi ile -75, -100 ve -150 taban malzeme voltajinda 213, 288,
371°C sicakliklarda kaplama yapilmistir. Sekil 3.1°de yapilan ¢alismaya ait SEM
goriintlileri  verilmistir. -75V degerinde yapilan kaplamanin porozitesi yiiksek
olmustur. Hizlandirma voltaj1 artirlldiginda porozitenin azaldigi goriilmiistiir.
Degisen argon basincinin ise poroziteyi etkilemedigi belirtilmistir. Ayrica EDS
analizlerinde katotun icerdiginden daha az Al igeren FeAl kaplamalar elde edilmistir.
Birikim esnasinda Al kaybi, yazarlar tarafindan tabaninin iizerindeki negatif

hizlandirma voltaj1 ile iligskilendirilmistir [34].
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Sekil 3.1: FeAl kaplama morfolojisi {izerinde hizlandirma voltajinin etkisi a) -75 V,
85 A, 213°C, b) -100 V, 85 A, 288°C, c) 150 V, 85 A, 371°C [34].
3.2.2 Manyetik alanda sigratma

Manyetik alanda sigratma, kaplanacak malzemenin buharlagtirilmasi yerine
sigratilarak taban malzemeye taginmasi esasina dayanan bir fiziksel buhar biriktirme
yontemidir. Sicratma islemi, kaplama malzemesinin yliksek enerjili iyonlarla veya
notr atomlar ile bombardimani sonrasi olusan momentum transferi ile atomlarin
yizeyden sicratilmasidir. Yontemde kaplama malzemesi miknatis veya
elektromiknatislardan olugsan bir tutucunun iizerine koyulmaktadir. Kaplama
malzemesine uygulanan voltaj ile plazmay1 olusturan Ar gazinin pozitif iyonlar
yeterli enerjiyle kaplanacak malzemenin yiizeyine ¢arparsa momentum transferi ile
atom sigratilir. Elektronlar hem elektrik alana (E) hem de manyetik alana (B) dik
yonde Sekil 3.2°de verildigi gibi hareket ederler. Kaplanacak malzemeden sigrama,
manyetik alan ¢izgileri boyunca olusmakta ve kaplama bu elektronlarla taban

malzeme tizerinde olusturulmaktadir [39].

Kaplana
malzemesi

Sekil 3.2: Manyetik alanda sigratma sematik gosterimi [39].

Kaplanacak malzemeye c¢arpan iyonlar ikincil elektronlarin da sagilmasina sebep
olmaktadir. Sagilan ikincil elektronlar manyetik alan sayesinde plazma disina

cikamazlar ve boylece plazmanin kararlilik siiresi artmaktadir.
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Manyetik alanda sigratma yontemi dengeli ve dengesiz olarak iki sistemde
olabilmektedir. Dengeli sistemde plazma kaplanacak malzemeye c¢ok yakindir ve
plazma bolgesi az oldugundan iiniform ve biiyiik parga kaplamalarinin elde edilmesi
zor olmaktadir. Dengesiz sistem ile plazmanin alani artirilarak daha biiytik pargalarin

tiniform kaplanmasi saglanabilmektedir [40].

Bu amaca yonelik olarak yapilan bir calismada yiiksek safliktaki Fe ve Al
malzemelerinden, oncelikle vakum ergitme ve dokiim yontemiyle %45 Al igeren
FeAl alasimlar1 elde etmislerdir. Uretilen FeAl alasimi hem taban olarak hem

sigratma kaynagi olarak kullanilmstir.

Sekil 3.3’te 6 saatlik manyetik alanda sigratma sonrasinda, tabanin her iki tarafi
kaplanarak toplam 28 pm kalinlik elde edilen numunenin SEM gérintiileri
verilmistir [41]. Manyetik alanda sigratma yontemi ile elde edilen kaplama

bolgelerinde genellikle kolonsal yap1 olusmaktadir.

Sekil 3.3: Manyetik alanda sigratma teknigi ile yapilan FeAl kaplamalara ait SEM
goriintiisii, a) yilizey goriintiisii, b)kesit goriintiisii [41].

3.3 Demir Aliiminit Yapilarin Difiizyon Yoluyla Uretim Yéntemleri

3.3.1 Giydirme

Demir aliiminitlerin iiretilebildigi bir diger yontem giydirme yontemidir. Yontemde
saflik derecesi yiiksek Fe ve Al plakalar kullanilmaktadir. iki plaka haddeden
gecirilir fakat bu esnada arayiizeyde herhangi bir Fe-Al fazi olugmamaktadir.
Haddeleme sonrasinda numune belirlenen sicakliga ¢ikarilir, belirlenen siire kadar

tutulur.

Daha sonra 1s1l islem uygulanarak intermetalik fazlar olusturulur. Sekil 3.4’te
giydirme yapilmis ve sonrasinda 630°C sicaklikta 120 dakika boyunca 1sil islem

uygulanmis bir calismada elde edilen fazlara ait SEM goriintiisii verilmistir [42].
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Sekil 3.4: Giydirme yapilmis ve ardindan 630°C sicaklikta 120 dakika boyunca 1s1l
islem uygulanmis numuneye ait GSE-SEM goriintiisii [42].

3.3.2 Sicak daldirma

Sicak daldirma prosesi demir ve geliklerin korozyon direncini gelistirmek amaciyla
cogunlukla ¢inko kaplanmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu proses ile
aliminyum kaplanmasi da miimkiindiir ve aliiminyumlama yontemleri arasinda en
cok tercih edilen yontemdir [43]. YOntemin uygulanmasi, ¢eligin ergimis aliiminyum
veya aliminyum alasimi igerisine daldirilarak belli bir sicaklikta ve belli bir siire
bekletilmesi seklinde gergeklesir. Olusan kaplama yapisi, islem sicakligi, siire,
alasim tlirine baghi olarak genellikle FeAly, Fe;Als ve FeAls fazlarindan
olusmaktadir [43, 44, 45]. Olusan aliiminyumca zengin intermetalikler kirilgan
olduklart igin, plastik sekil verme sirasinda veya termal soka maruz kalma
durumunda ¢atlayip kirilma egilimindedir. Bu nedenle bu kosullar altinda ¢alisacak

sistemlerde olabildigince ince olmalari tercih edilmektedir.

Deneysel olarak yapilan bazi g¢aligmalarda 900°C sicakligin iizerinde "yiiksek
sicaklik aliiminyumlama" olarak adlandirilan islem gelistirilerek, demirce zengin
FeAl veya a-(Fe) fazlarimi igeren tabakalar elde edilebilmistir. Yontemde celik
tizerine, yiiksek safliktaki aliiminyum, folyo seklinde kesilip koyulduktan sonra
isitilarak difiizyon saglanmakta ve demirce zengin katmanlar elde edilebilmektedir.
Sekil 3.5’te, 0.02 C igerigindeki demire uygulanmis folyo aliiminyumlama seklindeki
calismaya ait kesitten alinmis SEM goriintiileri verilmistir. Uygulanan 775°C ve
975°C sicakliklarindaki folyolama islemi sonrasi elde edilen yapilarin zamanla
degisimi goriilmektedir. Buna gore artan siireyle birlikte 775°C sicaklikta; FeoAls

fazinin kalinhiginin azaldigi ve FeAl ile a-(Fe) faz alanlarinin arttigi goriillmektedir.
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975°C sicaklikta ise FexAls fazi artan siireyle tamamen yok olmus ve Kirkendall

bosluklari iceren FeAl ve a-(Fe) fazlar1 olusmustur [43].

t = 3.6ks t=10.8ks t = 21.6ks t = 36.0ks

To=775°C

To=975°C

Sekil 3.5: 775 °C ve 975°C sicakliktaki difiizyona ait kesitten alinmig SEM
gortintiileri. ®, A, ve A sembolleri sirasiyla Fe2Als (FeAls igeren), FeAl ve a(Fe)
[43].

3.3.3 Kimyasal buhar biriktirme (KBB)

Demir aliiminit kaplamalarin iiretilmesinde kullanilan yontemlerden biri de kimyasal
buhar biriktirme yontemidir. Yontemde HCI, Clz2 gibi halojen gazlar aliiminyum
peletlerin igerisinden gegirilerek metal halojeniirler (Aliiminyum kloriir) elde edilir.
Bazi sistemlerde hazir AICI3 banyolar1 da kullanilir. Aliiminyum kloriirlerin yaninda
sisteme Hz ve Ar igeren tasiyict gaz da beslenir. Hz gazi gegirildiginde AlCIz buhari
daha c¢ok Al ile reaksiyona girerek AICI olusturur. AICI taban malzemeye ulastiktan
sonra reaksiyona girerek intermetalik fazlart olusturur. Kimyasal buhar biriktirme

yontemine ait sematik bir diyagram Sekil 3.6’da verilmistir [46].

1

(lﬁg?\ﬁ KBB Reaktor

> 14

Hy i A
Banyosu ol g/
U Yiksek Vakum
& U ;s
~— H, Saflagtrma ) &
Unitesi 3%

Sekil 3.6: Kimyasal buhar biriktirme reaktoriiniin sematik diyagrami [46].
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Akigkan yatak kullanilan KBB ile difiizyon c¢aligmalar1 da yapilmaktadir. Akigkan
yatak KBB yonteminde, lniform kaplamalar elde edilmektedir. Akiskan yatak
teknolojisinin en Onemli avantajlari homojen 1s1l dagilimi, reaksiyon hizlarinin

arttirilabilmesi ve yiiksek verim olarak 6zetlenebilir.

Ozellikle karmasik parcalarmn 1s1l isleminde akiskan iclerine iyi niifuz ettiginden

karmagik sekilli parcalarin kaplanmasinda avantaj saglamaktadir [33, 46].

3.3.4 Paket sementasyonu (aliiminyumlama)

Paket sementasyonu yoOntemi, istenilen elementleri c¢elik taban malzemeye
biriktirmek i¢in kullanilan bir prosestir [47]. Bu yontem, maliyeti diisiik olan bir
yontemdir ve yliksek sicaklik oksidasyon ve siilfidasyon direncini artirabilmek igin
celiklere ve siiperalasimlara yaygin olarak uygulanmaktadir. Ancak yoOntemin
kaplama kalinlig1 ve bilesiminde sinirlamalar vardir. Ayrica kaplanan malzemeden
pargalarin, kaplama icine hapsolma ihtimali vardir ve bu da kaplamanin yapisini

olumsuz etkilemektedir.

Yonteme dair sematik bir gosterim Sekil 3.7°de verilmistir. Bu proseste aliiminyum,
alimina ve amonyum kloriir tozlar1 hammadde olarak kullanilmaktadir. Kullanilan
hammadde oranlari, sicaklik, siire gibi parametrelere gore kaplama kompozisyonu ve

ozellikleri degismektedir.

/7
r—— { /@ >:

7 Ar

Aliimina kroze Paket karisimi
+ numune

Firin
Sekil 3.7: Paket sementasyonu yontemi sematik gosterimi [48].

Paketin igerigi, Al tozu, aktivator (NH4Cl, vb.) ve Al2Os kullanilarak
olusturulmaktadir. Al203 porozite olusturarak olusan metal halojeniirlerin kaplanacak
yiizeye ulagsmasini saglar ve paket karisiminin uzun siire yiiksek sicaklikta kalarak

sinterlenmesini dnlemektedir [48]. Taban malzeme bu karisimin igerisine gomiiliir.
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Karigim yaklastk 100 mm uzunluga sahip olan, sabit sicakliktaki yatay firina
koyulur. Aliiminyumlama islemi, oksidasyonu onlemek ig¢in Ar atmosferi altinda
yapilir ve istenilen siire kadar numune firinda tutulur. Sicaklikla beraber NH4Cl
bozunur ve HCI buhar1 olusturur ve olugan HCI buhar1 Al tozu ile reaksiyona girer.
Bu reaksiyondan aliiminyum kloriirler (AlClx) olusur. Aliiminyum kloriirlerin

metalik taban ile reaksiyonu sonucu kaplamalar olugmaktadir.

Aliiminyumlama islemi bittikten sonra numune firindan ¢ikarilir ve Ar atmosferinde,
oda sicakligina sogutulur. Kullanilan paket igerisindeki Al tozu yilizdesi artirildikea,
elde edilen kaplama kalinlig1 da artmaktadir [48, 49].

Sekil 3.8’de paket sementasyonu ile elde edilen kaplamalara ait SEM goriintiileri
verilmistir. 650 ve 750°C sicakliklarda paket sementasyonu ile yapilan kaplamalarda
catlak, porozite igermeyen FepAls ve FeAls fazlarindan olusan kaplama elde
edilmistir. Deniz suyu ile korozyon testi uygulandiginda her iki numune de ¢elik

numuneden daha 1yi korozyon dayanimi gostermistir [47].

Paket aliiminyumlama ile yapilan baska bir c¢alismada saf demir veya c¢elik
durumunda, kullanilan paketlerin kimyasal bilesimi veya biriktirme kosullarina
bakilmaksizin kaplamalarin biiyiik 6l¢iide ice dogru Al difiizyonu yoluyla olustugu
belirtilmistir. Kullanilan P92 ¢eligindeki Cr ¢okelti olusturmustur ve Fe2Als fazi elde
edilmistir. Bu ¢0keltilerin olusumu Fe;Als'teki Cr'nin smirlt  ¢oziliniirliiginden

kaynaklanmaktadir [50].

300 um

Sekil 3.8: Elde edilen Fe-Al kaplamalarin kesitten alinan SEM goriintiileri a) 650°C
b) 750°C [47].

Yiiksek sicaklikta paketleme prosesi uygulandiginda sicaklik, taban celigin
ozelliklerini de negatif yonde etkileyebilmektedir. Bu sebeple diisiik sicaklik paket
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aliminyumlama c¢alismalar1 da yapilmaktadir. Paket sementasyonu yonteminde,
paketleme sicakligi ve siiresi olusan kaplamanin kalinligi tizerinde etkiliyken, faz
kompozisyonunu degistirmemektedir [51]. Yontemde, yiizey aliiminyumca

zenginlesirken taban malzemenin konsantrasyonu degismeden kalmaktadir [52].

3.3.5 Slam (slurry) fiizyonu

Oksidasyona direngli yiliksek siirinme dayanimli ¢eliklerin (buhar tiirbini)
gelistirilmesi i¢in diinya c¢apinda kapsamli calismalar yiirlitilmektedir. Buhar
ortaminda ferritik ve Ostenitik celikler 550°C {izerindeki sicakliklara ¢ikildiginda
oksidasyona daha dayaniksiz olmaktadir. Bu sebeple yiiksek sicakliga ¢ikabilen ve
oksidasyon direnci yiiksek kaplamalarin iiretilmesine calisilmaktadir. Bu amagla
slam flizyonu, biliylik buhar tiirbinlerinin kaplamasinda kullanilabilecek ve ayni
zamanda ekonomik olmasi beklenen bir yontemdir. Bu yontemde parcalarin
kaplanmas1 ic¢in bir hazne gerekmemesi, biiylik parcalar iizerine kaplama

yapilabilmesine imkan saglamaktadir [53, 54].

Yontemde aliiminyum slami kullanilmaktadir ve metalik Al tozu veya silikat
bilesikler halinde, Cr, organik baglayici ve solvent igermektedirler [55]. Ticari
aliiminyum slamlarinda kullanilan asidik fosfat/kromat baglayicilar Cr®" sebebiyle
kanser tehlikesi yaratmaktadir. Bu sebeple su bazli dogal silikat baglayicili Al
slamlar1 da hazirlanmaktadir. Fakat Cr®" icermeyen slamlar genellikle ticari degil,

daha ¢ok sahis tiretimleri olmaktadir.

Slamla ¢elik taban malzemenin yiizeyi firca veya spreyleme ile kaplanir. Ticari
olarak kullanilan slamlarin geneli bir kiirlestirme 1s1l islemi gerektirmektedir.
Laboratuvar ortaminda 350°C sicaklikta 30 dakika boyunca kiirlesme saglanir. Daha
sonra 700°C sicaklikta belirlenen siire boyunca Ar atmosferinde diflizyon
gerceklestirilir. Yontemde cogunlukla Fe;Als esash kaplamalar elde edilmektedir.
Uretilen bu kaplamalarm, buhar atmosferinde, ince koruyucu bir Al,O3z tabakasi
olusturmas1 beklenmektedir. Sekil 3.9°da ferritik celik olan P92 iizerine yapilmis

kaplamaya uygulanan oksidasyon sonrast SEM goriintiisii verilmistir.

Kaplamada, buhar oksidasyonu oOncesi; CrsAlg ¢okeltileri igeren kalin bir Fe:Als
tabakasi, ince bir FeAl tabakasi bulunurken, oksidasyon sonrasinda Fe;Als igerisinde
FeAl fazmin biiyiidiigli, porozitenin arttigir goriilmiistiir. FeAl ile taban malzeme

arasinda bosluklar olugsmustur. Bu durum demirin disariya dogru difiizyon hizinin,
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aliminyumun igeriye dogru difiizyon hizindan daha yiiksek olmasit olarak
aciklanmistir. Oksidasyon siiresi 17000 saate ¢iktiginda yapidaki aliiminyumun
bulunma derinligi azalmis, alliiminyumca zengin tabaka yok olmus ve yiizeyde Al>O3

olusmustur [53, 54].

(a)
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Sekil 3.9: P92 {izerine uygulanan slam fiizyonu ile yapilan kaplamanin a) 650°C
sicaklikta 4600 saat, b) 17000 saat boyunca buhar oksidasyonuna maruz birakildiktan
sonraki SEM goriintiileri [53].

3.3.6 Katodik ark elektron metal iyon prosesi (KA-EMIT)

Bu tez caligmas1 kapsaminda kullanilan difiizyon yontemi katodik ark temellidir. Bu
nedenle tez calismasinin bu bdliimiinde katodik ark yontemi, katodik ark
buharlagtirma sirasina olusan plazmanin ozellikleri, taban malzemeye uygulanan
hizlandirma voltajinin althk malzeme iizerindeki etkileri tanitilacaktir. Daha sonra
ise katodik ark plazmasmin yiiksek oranda iyonizasyonundan yararlanilarak
gelistirilen KA-EMIT yontemi ve bu yontem kullanilarak yapilan daha Onceki

caligmalar 6zetlenecektir.

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri (FBB), kat1 veya sivi malzemenin atom veya
molekiil halinde buharlastirilmasi ve olusan buharin vakum veya diisiik basingh gaz
ortaminda taban malzeme {izerine taginmasi esasina dayalidir. FBB yontemleri ile
nanometre diizeyinden mikrometre diizeyine kadar, elementel, alasim, katmanh

kaplama, degisken kompozisyonlu film ve polimerik yapida ince filmler iiretilebilir.
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FBB yontemleri iki temel grup altinda toplanabilir: 1- buharlastirmaya 2- sicratmaya
dayali teknikler. Buharlastirmaya dayali teknikler, termal buharlagtirma, elektron
1s1masi ile buharlastirma, katodik ark ile buharlastirma, lazer ile buharlastirma
teknikleridir. Sigratmaya dayali teknikler ise diyot, triod, manyetik alanda sigratma
ve iyon demeti ile sicratmadir. Bu yontemler igerisinde elde edilen buhar fazini en

fazla iyonize etme yetenegine sahip olan yontem katodik ark FBB’dir.

3.3.6.1 Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yonteminin ilkeleri

Katodik ark buhar biriktirme, vakum ortamda tamamen iyonize plazma olusturmak
icin ytksek akim, diisiikk voltaj desarji kullanan bir fiziksel buhar biriktirme
yontemidir [56]. Yontemde, buharlastirilacak olan elektrot negatif potansiyelde

oldugunda katodik ark olarak tanimlanmaktadir. [57].

Buharlagma temel olarak ark erozyonu yoluyla katot ylizeyinden geliyorsa, sistem
katodik ark olarak adlandirilir. Sekil 3.10°da katodik ark ¢aligma prensibi [58] ve
katodik ark FBB diizenegi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 3.10 : Katodik ark ¢aligma prensibi [58] ve katodik ark FBB diizenegi sematik
gosterimi.
Katodik ark siirekli veya darbeli olabilir. Kararli bir ark olusturmak ic¢in gii¢
kaynagindan beslenen akim minimum bir degere sahip olmalidir. Minimum ark
akimlari, bakir ve titanyum gibi diisiik ergime sicakligina sahip malzemeler i¢in
yaklasik 50-100 A arasinda, tungsten gibi refrakter malzemeler i¢in ise 300-400 A
arasinda degismektedir. Ark voltaji, katottan anota (hazne govdesi) elektron
hareketinin kolayligina bagli olarak yaklasik 15 ila 100 volt arasinda olabilir. Arktaki
enerji dagilimi yaklasik olarak; 1s1 %34, elektron emisyonu %21, buharlagma (atom
ve makroparcaciklar) %3, iyonizasyon (tek ve cok degerlikli) %7, iyonlara gecen

enerji %23, elektronlara gegen enerji %10 seklindedir.
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Ark voltaj1 gaz veya buharin iyonizasyon potansiyeline yakin olmalidir. Bu deger 25
voltun iizerindedir. Yiiksek elektron yogunlugu sebebiyle, buharlastirilan atomlar
yiiksek oranda iyonize olur. Ark, elektrot malzemesinin bir kismini buharlastirmak
suretiyle, katot yiizeyinde yiiksek basingli bir gaz ortami olusturarak vakum

ortaminda siirekli olamayacak arkin katot yilizeyinde siirekli olmasina aracilik eder.

Arkin siirekliligi ve oOzellikleri kaplamanin 6zelliklerini etkilemektedir. Arki
baslatmak i¢in genellikle elektrotlar (katot ve gévdeye bagl elektrot (anot)) birbirine
anlik olarak dokundurulur (tetikleme) ve arkin baslamasi ile ayrilir. Katot {izerinde,
10*-10° A / cm? akim yogunluguna sahip “katot noktas1” olusur. Bu akim yogunlugu
ergitme veya buharlagma ile ark erozyonuna ve kati veya eriyik pargalarin disari
cikmasina sebep olur. Buharlasan katot metali, ark igerisinde yiiksek oranda iyonize
olur. Iyonlar elektronlardan daha yavas hareket ettifinden, plazmada pozitif bir
bosluk yiikii iiretilir ve pozitif iyonlar plazmadan uzaga dogru (haznenin icine)
yonlenirler. Bu sliregte iyonlarin enerjileri yiiklerine bagl olarak 50-150 eV'ye ¢ikar.
Taban malzemeye uygulanan negatif potansiyelin biiyiikliigiine bagl olarak iyonlar

hizlandirilarak, enerjileri daha da arttirilabilir. [58].

KA plazmas1 olusumu sirasinda biiylik oranda iyonize olmus metal buharlari birlikte
makro pargaciklar olusabilmektedir. Bu pargaciklarin boyutlar1 katodun ergime
sicakligina bagl olarak 0,1-10 um arasinda degisebilir. Bu parcaciklar katot
lizerinde ergimenin oldugu noktada olusan ergimis metal havuzcuklarindan sivi
metalin piiskiirmesi nedeni ile olusur. Ergime sicakligi diisiik metallerde bu havuzun
daha hacimli olmast nedeni ile olusan makro pargacik sayisi ve boyutlar1 daha
fazladir. Katottan piiskiiren bu parcaciklarin bir kismi taban malzeme {lizerine vararak

yapisirlar. Makro pargacik olusumu KA-FBB yonteminin en 6nemli dezavantajidir
[59].

3.3.6.2 Katodik arkta plazma olusumu

Plazma, igerisinde elektron ve negatif iyon, yiiklii yiiksiiz atom ve molekiilleri igeren
bir gaz bulutu olarak tanimlanmaktadir. Plazmanin igerisinde art1 (+) ve eksi () yiik
sayist esittir. Katodik ark buharlastirmast sirasinda akim bazi noktalarda
yogunlastirilarak katot noktast ad1 verilen alanlar olusur. Katot noktalarinin olusumu,
vakum ark desarjinin temel bir 6zelligidir. Nokta boyutu yaklasik olarak 1-10 um ve

noktadaki akim yogunlugu 108-108 Acm?’dir. Bir noktanin 6mrii (kalma siiresi)
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yaklagik 10 nanosaniye ile bir mikrosaniye arasindadir. Bir katot noktas1 tarafindan
taginan akim, metale bagh olarak tipik olarak bir ila birka¢ 10 amperdir. Katottan
gecen akimin arttirllmast ve arkin daha yiiksek bir toplam akim olusturmasi
durumunda, daha fazla katot noktasi olusur. Bu nedenle, birka¢ 100 amper ark
akimina sahip bir katot ark bosalmasi, onlarca katot noktasi igerebilir. Katot
noktalarinin bir araya gelmesiyle yogun bir katot plazmasi olusur ve plazma katottan

uzaklagir [56, 57].

Katodik ark buharlagtirmasi sirasinda olusan yiiksek iyonizasyon derecesi nedeni ile,
manyetik alanda si¢cratma ve elektron 111 buharlagtirma teknikleri kullanilarak elde
edilen kaplamalardan farklidir [60]. Plazmanin iyonizasyon derecesi (fi), elektron
yogunlugunu (ne) elektron yogunlugu ile nétr parcacik yogunlugunun (no) toplamina
bolerek hesaplanir. Iyonizasyon derecesi katodik ark FBB yonteminde % 95’¢ kadar

¢ikabilmektedir [58, 61].

Katot noktalarindan disar1 yayilan plazma tamamen iyonizedir. Plazma igerisinde,
ozellikle refrakter metaller icin (Mo, Ta vb) 3, 4'e ve hatta daha yiiksege ulasan
degerlikli ¢ogul iyonlar: igerir. Uretilen iyonlar, yogun ve yiizeye iyi tutunan
kaplamalar olusturmak igin optimal kinetik enerjiye sahiptir [60]. Iyonlar, tipik
olarak yaklasik 10* m/sn'lik yiiksek bir hiza sahiptir ve iyon akis1 katottan uzaga
dogru yonlenir [56, 60].

3.3.6.3 Hizlandirma potansiyelinin etkisi

Plazma igerisindeki denge hali siirekli degiskenlik gosterir. Elektronlar iyonlardan
daha hareketlidirler ve yiizeye yakin bolgelerde iyon yogunlugu diisiiktiir. Bu sebeple
iyonlar1 althiin ylizeyine c¢ekebilmek amaciyla numuneye negatif elektriksel
potansiyel (Hizlandirma voltaji, H1zV) uygulanmaktadir. Uygulanan bu HizV (bias),
dogru akim (DC), darbeli dogru akim (pulsed DC), alternatif akim (AC) veya (rf)
radyo frekansli alternatif akim seklinde olabilmektedir [62].

HizV altlik malzemenin yiizeyini temizleme, kaplama 06zelliklerini gelistirmek
amaglariyla uygulanabilir. Ayrica kaplanacak olan altlik malzemenin 1sitilmasinda
kullanilabilir. Yiiksek HizV kullanarak altlik malzeme 1sitilabildigi gibi metal iyon
daglamasi ile yiizeyin temizlenmesi de saglanabilmektedir. Yiizey temizligi igin
genellikle 800 V degerinin lizerinde bir hizlandirma voltaji uygulanarak metal

iyonlar altlik malzemeye dogru hizlandirilirlar. Yiizeye c¢arpan metal iyonlar1 da

27



enerji transferi ile ylizeyi 1sitirken, momentum transferi ile yilizeydeki kir, oksit vb.

yapilar1 temizler [57].

Hizlandirma voltaji uygulamasi ile katodik ark plazmasi ve altlik arasinda bir elektrik
alan1 olusur. Elektrik alan igerisinde baska bir etkilesim olmadigi takdirde HizV
biiyiikliigiine ve iyonlarin iyonizasyon derecesine bagli olarak iyonlarin kinetik
enerjileri de artar (denklem 3.1). KA plazmasi ¢oklu yiiklii iyonlar i¢erdiginden, 100
V'lik bir hizlandirma voltajinin uygulanmasi halinde 400-500 eV'den daha fazla

kinetik enerji olusmasini saglanmaktadir.
Exin(@,t) = Exino + QeV(t) (3.1)

Burada, Q pozitif yiiklii metal iyonunun iyonizasyon derecesi, Ekin,0 iyonun elektrik
alana girme enerjisi, Ekin(Q,t) hizlanarak altliga ulastiginda enerjisidir. Bu
bombardiman sirasinda, bir enerjik iyon ylizey lizerinde tutulabilir, implante
edilebilir, yansitilabilir ve/veya iyonun toplam enerjisine ve althgm ylizey durumuna
bagli olarak ylizey lizerindeki darbe yoniinde uzun mesafede difiizyona ugrayabilir

ve ayrica altlik ve/veya birikmis atomlarin sigramasina neden olabilir [63].

Hi1zV’nin genligine bagli olarak, farkli etkiler olusabilir. Cok yliksek hizlandirma
voltajinda (kV) iyonlar, iyon implantasyonu olarak bilinen bir islem olan, yiizeyin
derinliklerine niifuz etmelerini saglayan kinetik enerjilere hizlandirilir. Iyon kaynag
veya iyon hizlandiricist bulunmadan, biaslanmis altlik plazma icine girer ve bu
isleme Plazma Daldirma Iyon Implantasyonu veya PIII (Plasma Immersion Ion

Implantation) ad1 verilir [64].

3.3.6.4 Iyon-yiizey etkilesimleri

Ince film olusturulmasi, elde edilen filmlerin karakterizasyonu ve &zelliklerinin
modifiye edilebilmesi i¢in iyon-yiizey etkilesimleri 6nemlidir. Plazmada kalan veya
carpisan iyonlara maruz kalan filmler ve ylizeyler, Sekil 3.11°de sematik olarak
gosterilen etkilesimlerin bir veya daha fazlasina maruz kalmaktadir. Yiizeyi
bombalayan iyonlar hem plazmadan hem de iyon isinlarindan ¢ikmaktadir. Yiizey
bombardimani i¢in gelen iyonlar 1) geri yansiyabilir, 2) yapisir ve adsorbe olabilir,
3) sacilabilir veya ylizey atomlarini sigratabilir, 4) yiizeyin altindaki tabakalara
gomiilebilir (iyon asilama). Bunlara ek olarak, yiizey 1sitmasi, kimyasal reaksiyonlar,

atom karisimi ve yiizey topografyasiin degistirilmesi ger¢eklesen diger siireclerdir.
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Sekil 3.11 : Iyon-yiizey etkilesimleri sematik gdsterimi [61].

Iyon 1511 enerjisi, filmlerin yiizey yapismasi ve reaksiyon olasiligini degistirerek,
yiizeylerle etkilesimin dogasini tamimlamada kritik éneme sahiptir. ~102 eV'den
daha diisiik kinetik enerjilerde, yilizeye gelen buharin kondense olma olasiligi
%100’diir. Bu nedenle kimyasal tutunma (kemisorpsiyon) ve yogunlasma

(kondensasyon) gibi olaylar kolayca gergeklesir [61].

Sekil 3.12°de verildigi gibi kinetik enerji, ~ 102 eV ila ~ 10* eV arasinda ise iyonun
yapigma olasiligr diiser, 20 eV'de yapisma ~ 0.2'ye ulasir, ancak bundan sonra artan
enerji ile yaklasik 0.6'ya yiikselir; Bu iyon-enerji araliginda sigratma islemleri
meydana gelir. Iyonlarin Kinetik enerjisi 10* eV ve iizerinde ise, iyonlar yiizeyin
altina gomiildiikce yapisma olasilig1 tekrar yiikselir ve %100’e ¢ikar (iyon asilama).
Bu enerji araliginda sigratma olasiligi azdir. Iyon enerjisine ek olarak, iyon tipi
(kiitle, ytik), yiizeyin altinda yatan atomlar ve film veya altlik kristalografisi ve yapisi

da iyon-yiizey etkilesiminde 6nemlidir.
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Sekil 3.12 : Kinetik enerji-yapisma olasilig1 grafigi [61].
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Yiiksek iyon enerjilerinde, bir veya daha fazla carpisma ile ¢arpisma selalesi olur.
Yiiksek enerjili iyon 1ginlar1 iyon asilama icin kullanilir. Diisiik enerjili olanlar ise

yiizey modifikasyonu ve film biriktirme i¢in kullanilir.

3.3.6.5 Katodik ark elektron metal iyon prosesi (KA-EMIT)

Katodik ark plazmasinda iyonizasyonun yiiksek olmasinin o6zellikle kaplama
siirecleri sirasinda yarattign katkilar daha onceki boliimlerde anlatilmistir. Ozetle
tekrarlanirsa, katodik ark prosesi ile olusturulan kaplama 6zelliklerinin
gelistirilebilmesi i¢in altlik malzemenin belirli bir sicakliga ¢ikarilabilmesi ve
reaksiyonlar i¢in sicakligin sabit kalabilmesi 6nemlidir. Standart teknolojide, altligin
1sitma ve sigratma temizleme adimlar1 katodik arkta iretilen metal iyonlartyla

bombalanarak gergeklestirilmektedir [57].

Grubumuzda gelistirilen uygulamalarda ise katodik ark plazmasmm bu
Ozelliklerinden yararlanilarak bu siirecin diflizyon temelli uygulamalar igin
kullanilabilme potansiyeli arastirilmistir. Bu g¢aligmalarda oncelikle yiiksek HizV
uygulamasinin malzeme tizerinde yarattigi 1sitma etkisinden yararlanilarak farkli ikili
sistemlerde difiizyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu sistemler Fe-Cr [65], Al-Cu
[63,66,67], Cu-Al [63,68,69], WC-Co-Cr [70] sistemleridir. Yapilan ¢alismalarda
yiksek HizV ve diisiik HizV’lerinin malzemeye ¢evrimsel olarak uygulanmasi ile
yiiksek Hi1zV sagladig: 1sitma etkisinden yararlanilarak farkli sicakliklarda difiizyon
calismalar1 basar1 ile gergeklestirilmistir. Bu caligsmalar sirasinda difiizyonun kati
eriyik sinirlart  igerisinde kalmast durumunda olduk¢a hizli olarak yiizey
alagimlamanin gergeklesebildigi gozlenmistir. Calismalar sirasinda yiiksek HizV
kullanilmasinin yarattigi sigratma etkisinin ozellikle yiiksek sicaklik gerektiren
durumlarda (yiiksek sicakliklara ulagabilmek igin yiiksek hizlandirma voltaji
uygulama siirelerinin uzamasi, sigratmanin etkinligini arttirmasi nedeni ile) siireg
tizerinde olumsuz etkiler yapabilecegi ve difiizyon katmaninin biiylimesini

sinirlayabilecegi gdzlenmistir.

Bu dezavantajin ortadan kaldirilmasi amaci ile Oncel ve Urgen [57] Ni-Al sistemi
lizerinde yaptiklar1 ¢aligmasi sirasinda taban malzemeye alternatif akim seklinde
HizV uygulamasi fikrini gelistirmislerdir. Bu uygulamada kullanilan hipotez, taban
malzemeye pozitif potansiyel uygulamasi sirasinda yiizeye elektronlarin

yonlendirilebilecegi ve elektron malzeme etkilesimi sayesinde 1sitma
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gerceklestirilebilecegidir. Elektronlar, iyonlardan fakli olarak si¢cratma etkisi

yaratmadan malzemeyi 1sitabilme 6zelligine sahiptir.

Bu siirecte gergeklesen 1sitma etkisi jul 1sitmasi (joule heating) seklindedir. Jul
1sitmasi, elektrikte, bir devrede direncin elektrik enerjisini 1s1 enerjisine
doniistiirdiigii oranin matematiksel tanimidir. Akim tagiyan bir malzemede olusan
saniyedeki 1s1 miktari, malzemenin elektrik direnci ve akimin karesi ile orantilidir.
Bu yontem uygulanarak yapilan ¢aligmalarda taban malzemeye uygulanan AC HizV
blyiikliigline bagli olarak malzeme iizerine gonderilen elektron yogunlugunu
degistirilebildigi ve bu sayede taban malzeme sicakliginin sabit tutulabildigi
belirlenmistir. Yontem Katodik Ark Elektron Metal Iyon Prosesi (KA-EMIT) olarak
adlandirilarak patentlenmistir [57,71]. Ni-Al sisteminde alinan basarili ¢alismalar
sonrasinda ayni yontem Ti-Al [72], Nb-Ti [73] ve Ni-Ti [62] sistemlerine de basari

ile uygulanmistir. Sekil 3.13’de KA-EMIT yonteminin sematik resmi verilmistir.

AC Bias Voltaji

Isitma cevrimi

+ © /\
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Sekil 3.13 : KA-EMIT yontemi sematik gosterimi [62].

Gelistirilen yontemin en Onemli avantaji, plazma igerisindeki iyon ve elektron
yogunlugu o6zelliginden yararlanmak sureti ile katodik ark FBB yontemini bir
difiizyon araci olarak kullanilabilmesidir. Dolayist ile malzemeye uygulanan AC
HizV biyiikligi ile sicakligin ve ylizeye gelen diflizyon elementinin miktarinin
ayarlanmasi (katot akimi) ile akiyr kontrol etmeye elveren bir yontem ortaya

cikmaktadir.

Bu tez caligmasinin konusu olan Fe-Al ikili fazlarin iiretilmesi konusunda literatiirde
kullanilan g¢esitli proseslerde genellikle sadece demirce zengin veya sadece
aliminyumca zengin fazlarin elde edilebildigi goriilmiistiir. Tek bir yontem ile

tretilmesi ¢alismalar1 yapilmakla beraber, hem aliiminyumca hem demirce zengin

31



fazlarin liretim prosesi i¢in optimize edilmis bir sistem bulunmamaktadir. Bu tez
calismasinda kullanilan Katodik ark elektron metal iyon prosesi (KA-EMIT), siirekli
ark ve taban malzeme sicakligiin kontrol edilebilirligi ile demirce ve aliiminyumca
zengin fazlarmn tek bir sistemde tiretilebilmesine imkan saglayabilecegi diisiincesi ile

calisma kapsaminda KA-EMIT yontemi kullanilmustir.
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4. Fe-Al SISTEMINDE DiFUZYON

Bir onceki boliimde anlatildigl iizere demirin aliiminyumlanmasinda en yaygin
olarak kullanilan yontemler difiizyon temellidir. Bu boliimde Fe-Al ikili sistemin

difiizyon siirecleri, yapilan ¢alismalar 1s1¢1nda agiklanacaktir.

Cizelge 4.1°de farkli yontemler ve parametreler kullanilarak olusturulan Fe-Al ikili
bilesiklerine ait 6rnekler verilmistir. Burada yer alan calismalardan goriildiigii iizere
sicakliga bagli olarak olusan fazlar degiskenlik gostermektedir. Dolayisiyla bu

stireglerdeki difiizyon proseslerinin anlasilmast 6nemlidir.

Yapilan ¢alismalarda FeAl, FezAl, FeoAls, FeAl, ve FeAls fazlarinin artan sicaklikla
beraber olusum mekanizmalarina dair literatiirde agiklamalar yapilmistir. 910°C'nin
tizerinde olusan y fazi, Al’nin y fazinda diisiik ¢6zlintirligii ve bu fazdaki diisiik
difiizyon katsayisi, dl¢iilen kinetik enerji iizerinde goz ard1 edilebilir bir etki yarattigi

icin [74] bu bolge tizerinde durulmamustir.

Fe ve Al ¢ifti difiizyon amaciyla bir araya getirildiginde sicakliga bagli olarak ii¢
farkli sistem olusabilir. Demirin kat1 oldugu sicakliklarda, aliiminyum kati, siv1 ve
gaz halinde olabilmektedir. Burada Few-Alw), Few-Als) ve Few-Alg sistemleri
gozoniinde bulunduruldugunda, aliiminyum demir yiizeyine geldiginde karsilasacag:
sicaklik diflizyon sistemi i¢in énemlidir. Ornegin buhar fazinda iiretilip kaplanmak
icin yonlendirilen aliiminyum demirin yiizeyinde 700, 800 ve 900°C sicaklikla temas
ettiginde sivi hale gececek ve kati-sivi sistemi difiizyonu gerceklesecektir. Bu
nedenle {iretilen aliiminyumun fiziksel olarak bulundugu hale ek olarak altlik

malzemenin sicakligi difiizyonda 6nem kazanmaktadir.

Kati-Kat1 diflizyon sistemine mekanik alasimlama ve giydirme yontemleri 6rnek
verilebilir. Endiistride kaplama iiretimi amaci ile ¢cok kullanilan bir yontem degildir.
Toz metaliirjisi ile yapilan islemle Fe>Als faz1 520°C sicaklikta kati-kat1 difiizyon ile
olusturulmus, daha sonra sicakligin arttirilmasi ile FetFe2Als reaksiyonu ile

olugmaya baslayan FeAl fazi ve 1000°C’de tamamen FeAl’ye donilismiistiir.
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Yiiksek 1sitma hizi uygulandiginda ise Fe ve Al arasindaki hizli ekzotermik
reaksiyonun iglem sicakligini, aliiminyumun erime noktasindan (660°C) daha
yiiksege cikardigina ve bunun sonucunda sivi aliiminyumun, kilcal hareket yoluyla

hizli bir sekilde demire difiize oldugu belirtilmistir [35, 42, 75, 76, 78].

Cizelge 4.1 : Farkli yontemler kullanilarak tiretilen Fe-Al ikili alagimlari.

Yontem Sicakhik (°C) Siire Faz Referans
Giydirme 500 1sil islem 300 sn + 10-240 [75]
FexAls
dk
Giydirme 630 1s1l islem 120 dk Fe2Als [42]
FeAls
Mekanik - 1-10 saat FeAly, [76]
alasimlama FesAls
< Mekanik - 1-100 saat [35]
Q alagimlama alasimlama FesAl
+
E (FeAl, FesAl sonrast 550 1s1l FeA|
g oranlarinda toz) islem
M
’:':\ Sicak Daldirma 700, 800, 10-60 sn Fe Als, [77]
= 900,1000 FeAls
7
+
E Slam Fiizyonu 350 30 dk (is1l islem FesAls, [53]
= 10's 700 FeAl
M
Kimyasal buhar 900-1200 2 saat FeAl [33]
gj/ biriktirme FesAl
<
&
+ Paket 650-750 20 saat FeoAls [47]
g o
g aluminyumilama FeA|3
M

Kati-siv1  diflizyon sisteminde sicak daldirma yontemi en yaygin kullanilan

yontemdir. Aliiminyumca zengin fazlar i¢in, Fe-Al arayiizeyinde gerceklesen
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diflizyon yonii ve fazlarin olusumunu agiklayabilmek amaciyla yapilan ¢ok sayida
caligma vardir. Siirekli temas halindeki ikili yapmin difiizyonu sonucu Fe;Als ve

FeAls fazlar elde edilmistir [45, 53, 77, 79].

2018 yilinda Ding [79] tarafindan yapilan ¢alisma ile bu olayin gelisimi hakkinda
cok aciklayict temel bilgilere ulasilmasini saglamistir. Arastirmacilar ergimis
aliminyum demir ¢ifti arasindaki difiizyon davranigini sinknotronda {iretilen X-

1sinlar1 kaynagi kullanarak gercek zamanli radyografik olarak takip etmislerdir.

Sisteme entegre edilen CCD kamera ile de 1sitma ve sofutma sirasinda olusan
yapisal degisiklikleri de kaydetmislerdir. Deneyler sirasinda ¢ift 850°C sicakliga
kadar 1sitilmig ve 0.6 saat siirecince ger¢ek zamanli gortintiiler alinmistir (Sekil 4.1).

Numunenin bu sicakliktan sogumasi sirasinda da goriintii kaydina devam edilmistir.

Sekil 4.1 b,c’den goriildiigii gibi 6ncelikle araylizeyde demir sivi aliiminyuma dogru
difiize olur ve bir difiizyon ¢Oziinme tabakasi olusur. Artan siire ile difiizyon
tabakasinin kalinlig1 artar. Yaklasik 3. dakikada kati Fe tabakasina dogru biiyliyen
girintili ¢ikintili FeoAls yapisi olusmaya baglar.

Fe,Al; fan

AMAAAAMAAAAAM

Difiizyon coziinme tabakas: Y - ¥ ¥ 4 ¥ ¥ Y
Y ¥ YY Y VY VY
Isitma-Tutma Tutma Tutma

Fe,Al; coziinmesi
A 4444440

Sekil 4.1 : Fe-Al ciftinde olusan ger¢ek zamanl goriintiiler [79].

Fe>Als fazinin ile demir arasinda girintili-gikintili yap1 olusturmasi hakkinda pek ¢ok
calisma vardir [80-84]. Bunlardan en genel kabul goreni; Fe>Als’in ortorombik kafes
yapisinin ¢ ekseni boyunca yiiksek bosluk i¢ermesi nedeni ile bu yonde difiizyonun
kolaylagsmasidir (Sekil 4.2). Bu aciklama ile ilintili bir diger goriis ise Fe2Als
yapisindaki kafes bozukluklari sebebiyle demir atomlar: tercihen dikey dogrultuda
difiizyona ugramasi buna karsin aliiminyum atomlarinin ise tercihli olarak [001]

yoniinde diflizyona ugramasidir [79].
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Sekil 4.2: Ust iiste dizilmis Fe2Als kafesi (siyah: Al, beyaz: Fe) [80].

Fe-sivi Al arayiizeyinde Fe>Als fazinin olusumu ve stireklilik kazanmasini, demir bu
intermetalik yap1 igerinden diflizyonunun ¢ok zorlagsmasi nedeni demir i¢in difiizyon
mesafesi uzamaktadir ve ergiyik alliminyuma dogru tabaka biiylimesi
siirlanmaktadir (Sekil 4.1 e ve f ). Sogutma asamasina gegildiginde ise FeAls ve
sivi Al arasindaki reaksiyonun sonucunda FesAl yapisi sivi Al ile FeAls
araylizeyinde cekirdeklenmeye baslar ve siire¢ ilerledik¢e bu fazlar plaka halinde

kabalasir (Sekil 4.1 g-i) [79].

Aynm1 grup, benzer bir sistem olan Ni-Al sistemini incelediklerinde, Kati-sivi
difiizyon mekanizmasi gergeklestiginde nikelin de disariya aliiminyuma dogru difiize
oldugu tespit edilmistir. Kati-gaz sistemine ge¢ildiginde ise gaz fazindaki aliiminyum
aktivitesi, Al'in alasimin igine girmesini kolaylastiracak kadar yiiksektir. Bu sebeple
aliminyumun nikele dogru difiizyonu gerceklesmistir [85]. Fe-Al sisteminde

gerceklesen diflizyon mekanizmasi da benzer sekildedir.

Kati-gaz sisteminde difiizyon gergeklesen yontemler Kimyasal buhar biriktirme,
paket sementasyonu ve KA-EMIT tir. Kati-Kat1 ve Kati-Sivi1 sistemlerinde demir ve
aliminyum yiizeyleri siirekli temas halinde bulunabilmektedir. Yiizeyde bir sivi bir
aliminyum tabakasi olustugunda demir aliiminyuma dogru difiizyon olmaktadir.
Kati-gaz difiizyon sisteminde ise aliiminyum eger yiizey sicakligi aliiminyumun
kondensasyonuna elvermeyecek kadar yiiksekse yiizeyde kati veya sivi olarak

birikme olanaklar1 yoktur.

Kati-gaz sisteminde kati1 yiizeyine buhar halinde aliiminyum tasinmaktadir. Gelen
aliminyum demirin igerisine difiizyon olmaktadir. Bu difiizyon demir yiizeyinde
aliminyum birikemedigi icin, Fe-Al ikili faz diyagraminin demir bolgesi tarafindan

fazlarin olusumu seklinde ilerlemektedir. Sekil 4.3’te sematik olarak gosterildigi gibi
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ilk anda %100 kati demir ve %100 buhar aliiminyum bulunmaktadir. Burada
diftizyon, ilk anda aliiminyum buharinin yiizeye gelis hizi ile ikinci safhada
aliminyumun demir igerisinde difiizyon hizi ile ii¢lincii asamada ise aliiminyumun

olusan Fe-Al alasimlari igerisindeki diftizyon hiziyla kontrol edilmektedir.

Difiizyon baslangicinda aliiminyum demir igerisine belli bir derinlige kadar difiize
olmakta, yayinamayan aliiminyum ise buharlasarak uzaklagmaktadir. Buhar fazinda
gelmeye devam eden aliiminyum demir igerisine difiizyonu devam ederek demir
aliminyum kati eriyigini (a-Fe) olusturmaya baslamaktadir. Devam eden difiizyon
ile aliiminyum konsantrasyonuna bagli olarak FezAl ve FeAl fazlan sirastyla olusur.

Burada olugmaya baslayan Fe-Al fazlar difiizyon hizin1 diistirmektedir.

(a) Albuhar (P) Al buhari () Al buhari
Lé) 5 Qg OO . ol
% O Q()_OO
00 100
oY 86 (9 @)
<0 “10 O
Fey O Few aFe O Fey aFe [Fe;Al

Sekil 4.3 : Kat1 demir-gaz aliiminyum sisteminde difiizyon sematik gosterimi.

Kati-gaz sisteminde diflizyonu kontrol eden parametreler i) aliminyumun yiizeydeki
konsantrasyonu (aktivite), ii) sicaklik, iii) zamana bagl olarak Fe igerisinde biriken

aliminyumun difiizyon tizerindeki etkisidir.

Sekil 4.4a’da verildigi gibi sicakliklar T1>T2>T3 olmak iizere, demir yiizeyinde olan
aliminyumun aktivitesi arttik¢a aliminyumun difiizyonu artmakta ve belli bir doyma
noktasindan itibaren sabit olmaktadir. Sicakligin artmasi durumunda aliiminyum

aktivitesi ve buna bagli olarak difiizyon katsayis1 artacaktir.

Zamana bagli olarak yapi igerisinde alliminyumun zenginlesmesi ile birlikte difiizyon
yavaglamaktadir. Burada ii¢lincii asama olarak tanimlanan, diizensiz yapidan diizenli

yapiya gegis s6z konusudur.

Diizenli-diizensiz faz gecislerinin difiizyon tizerindeki farkli etkisi oldugu birgok
calismada tespit edilmistir. Diizenli ve diizensiz fazlar i¢in gereken aktivasyon
enerjileri Hirono [86] tarafindan hesaplandiginda diflizyonun yavasladigi tespit
edilmistir (Sekil 4.4b).
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Sekil 4.4 : Aliiminyum aktivitesine bagli aliiminyum difiizyon katsayisi a,
aliminyuma bagli aktivasyon enetjisi b.

Difiizyon icin Fe-Al sisteminin aktivasyon enerjileri karsilagtirildiginda, o-Fe
diizensiz fazinda 30-45 kcal/mol olarak degisirken, diizenli fazlarda 70 kcal/mol
olmustur. Bu durumda gaz fazdaki aliiminyum atomlari demir atomlarindan daha

hizli difiize olmaktadir [86, 87, 88].

Fazlarin olusumunda artan siirenin diflizyon tizerindeki etkisi ise, demir igerisinde
olusan kat1 ergiyik icerisinde aliiminyum konsantrasyonu arttig1 i¢in, aliiminyumun
hareketinin azalmasi seklindedir. Bu sebeple zamanla demirden igeriye dogru
diftizyonu gerceklesemeyen aliiminyum zenginlesmeye devam ederek FeoAls fazini
olusturmaya baslamaktadir. Burada ikili faz diyagramina gore olugmasi beklenen faz
FeAly’dir, fakat yerine olusan Fe>Als fazi diger fazlardan daha negatif Gibbs serbest
enerjisine sahip oldugundan, daha kolay olusmaktadir [89].

Hesaplanan olusma entalpi degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. En diisiik negatif
enerjiye sahip olan yapit Once olusmakta ve daha kararli kristal yapiya sahip
olmaktadir [90]. Matsuaka [91], paket aliiminyumlama (1080°C 0,5-4 saat) ile gaz
haldeki AIF ve AIF> kullanilarak difiizyonu incelemistir. Burada aliminyumun
aktivitesi, difiizyona bagli olarak agiklanmistir. Aliiminyumun aktivitesi arttiginda
aliminyum konsantrasyonu artmis buna bagli olarak demirde birikme orani da
artmistir [91]. Baska bir ¢alismada 1000°C sicaklikta buhar halinde FeAl fazi ile
yapilan diflizyon sonucu, koyulan isaretleyicinin (marker) pozisyonunun yiizeye
dogru ¢ekildigi ve bu tiir bir davranisin demir atomlariin difiizyonunun aliiminyum

atomlarindan ¢ok daha yavas oldugu anlamina geldigi belirtilmistir.
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Diflizyon katsayilarint hesapladiklarinda yiliksek sicaklikta Al atomlari, Fe
atomlarinin difiizyonundan daha hizli bir oranda yayilmis, Al'in difiizyon katsayisi,

Fe'den yaklasik 1.4 ila 2.0 kat daha yiiksek ¢cikmustir [87].

Cizelge 4.2: Kararli Fe-Al fazlarin olusma entalpi degerleri [90].

Fazlar Olugma Entalpisi (eV/atom)
Fe2Als -8.385
FeAls -3.923
FeAlz -0.286
FeAl -0.390
FesAl -0.217

Olusan demir aliiminit icerisindeki diflizyon katsayisina bakildiginda, FeAl
icerisindeki Al difiizyon katsayisi Fe diflizyon katsayisinin 10 katidir. John [30],
900-1200°C sicaklilar arasinda kimyasal buhar biriktirme yontemi ile yaptig
caligmada, FeAl olustuktan sonra iist katmanin kalinlasgamama sebebi olarak bu
difiizyon katsayis1 farkini gdstermistir. Kolonsal biiylimeyi ise demir aliiminitlerin

bir karakteristigi olarak tanimlamistir [33,92].

Literatiir calismalarinda kati-kat1 ve kati-sivi sistemlerinde demirin aliiminyuma
dogru diflizyon oldugu aciklanirken kati-gaz sisteminde diflizyonun yon degistirdigi
ve artan aktivitesi ile aliminyumun demire dogru difiizyona ugradigir cesitli
caligmalarla tespit edilmistir. Bu durumun olusan Fe-Al ikili fazlar {izerinde 6nemli
etkisi vardir. Bu durum deney sonuglari tartisilirken karsilastirmali olarak

aciklanacaktir.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan KA-EMIT teknigi ile yiizeye gelen aliiminyum buhar
fazindadir. Diisiik sicakliklarda 600°C’de diflizyon kati-kati sisteminde olurken 700-
900°C sicakliklarinda yiizey ile bulusan aliiminyum kati-sivi difiizyonu ile fazlari

olusturmaktadir.
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Yiiksek sicakliklarda ise (>1000°C) kati-buhar difiizyonu gerceklesmektedir. Boliim
5’te agiklanacak olan tiim deneyler 10 Torr basing altinda gergeklestirilmistir ve
aliiminyum 10™* Torr basing altinda yaklasik 1010°C sicaklikta yiiksek hizda buhar
fazina gecmektedir [93].

4.1 Alasim Elementlerinin EtKisi

Demir aliiminitlerin mekanik, termal veya elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek
icin alasim elementi ilavesi yapilmaktadir. Bazi elementler c¢eligin standart
bilesiminde yer alirken bazi elementler aliiminitlerin olusturulmasi esnasinda ilave
edilmektedir. flave etme yontemleri genellikle sicak daldirma esnasinda banyoya
ilave veya mekanik alagimlama yontemleri ile yapilmaktadir. Bu elementlerden
bazilar1 aliiminit sistemine girerek {i¢lii alagim olustururken bazilar aliiminit yapisina
girememekte, demir veya aliiminyum ile ikili bilesikler olusturarak yapida yer

almaktadir.

Arayer atomlarindan C, B ve yeralan atomlarinin (X= Ni, Co, Ti, Si, Mn, Cr), etkileri
farkli calismalarda incelenmistir. Karbonun altlikta c¢oOziinmesi ve intermetalik
fazlarin olusumuna etkisi, intermetalik tabaka olusum hizim1 diisiirme yoniindedir.
[94]. Olusturulan FesAl alasimina karbon ilavesi ise siinekligi diisiirmektedir.
Yapisinda %40-50 Al iceren alasimlara bor ilavesi catlak ilerlemesini taneler

arasindan tane igine yonlendirmektedir.

Yeralan atomlar1 incelendiginde; FeAl fazi i¢in homojenizasyondan sonra tiglii Fe-
Al-X alagimlarimi olusturabilen elementler Ni, Co, Ti, Si, Mn ve Cr'dir. Uzun
homojenizasyon tavlamalarindan (175 saat) sonra yiiksek sicaklikta (1252°C)
FeAl'de tam ¢Oziiniirliik gosteren elementler Zr, Hf, Nb, Ta ve Re'dir. FeAl'de
onemli bir ¢oziliniirliik gostermedigi goriilen elementler Mo ve W’dir. Burada tglii
alagimlar kati1 ¢ozelti sertlesmesi saglarken diger grup elementler ikincil faz

sertlesmesi saglamaktadir.

Diflizyon tabakasina etkileri incelendiginde Al atomlarimin aktivite katsayisini
azaltan X = Si, Ti, Ge, Sb, Mg, Cu, Ca, Ag, Cd ve Cr elementleri Fe-Al intermetalik
diftizyon tabakasinin kalinhigimi azaltmaktadir [95, 96, 97]. Al atomlarinin aktivite
katsayisim1 artiran X = Co, Zn, Mn, Ni, Pb ve Bi, Fe-Al arayiiziindeki difiizyon

tabakasinin kalinligini arttirma egilimindedir [98, 99].
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FesAl —FeAl veya diizenli-diizensiz faz donlisimii sirasinda mekanik oOzellikleri
bozucu zararli etkiler olusabilmektedir. Bu sebeple gecis sicakligini yiikseltmek
amaciyla alasim elementleri eklenmektedir. Gegis sicakligimin artmasi demir
altkafesindeki yeralan alasim elementleri ile agiklanmaktadir. Ti, Si, Zr, Hf, Nb, Ta,
Re, Mo, W elementleri tercihen Fe altkafesine yerlesir. Nb, Cu, Ta, Mn, Ni ve Si
elementleri FesAl-FeAl gegis sicakliginda artisa neden olmaktadir. FezAl yapisina Ti
ilavesi ise aFe+ D03 bolgesini genisletmektedir [100].

Fe-Al sistemine Si ilavesi oksidasyon direnci ve termal kararlili§i artirmaktadir.
Silisyum ilavesi faz olusumunu yavaslatici rol oynamaktadir. Bu sebeple Si ilavesi
yapildiginda uzun alasimlama siiresi gerektirmektedir [101]. Mo ilavesi sicak
haddelenmis ve yeniden kristallendirilmis FeAl’de tane boyutunu kiiciiltmektedir.
Ce, Hf, La, Y, Zr vb. gibi elementlerin az miktarda eklenmesi demir aliiminitlerin

oksidasyon direncini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir [102].

Cl" igeren ¢ozeltilerde korozyon olusabilmesi ve hidrojen gevrekligi ikili demir
aliminitlerin kullanimini sinirlayabilmektedir. Aliiminyumun korozyonu sirasinda
olusan hidrojen metale girerek, catlak ilerlemesi, siineklikte diistis gibi negatif etkiler
yaratmaktadir. Oda sicakliginda siinekligi arttirmak igin, 6zellikle FeAl ve FesAl
igeren alagimlara, krom gibi bazi alasim elementleri eklenmektedir. Zamanzade [103]
FesAl’de Cr etkisini arastirmis ve artan Cr ilavesi ile daha koruyucu p-tipi pasif

katman olusturulabilmis ve hidrojen gevrekligini azaltabilmistir [103, 104].

41






5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda, olusan Fe-Al fazlarini ve olusum asamalarini artan sicaklik ve
siire ile acgiklayabilmek amaciyla saf demire ¢ok yakin bilesime sahip IF ¢eligi
yiizeyine saf aliiminyumun diflizyonu (yayindirilmasi, aliiminyumlama) islemi
yaptlmistir. Yapilan deneylerde degisen parametreler tutma siiresi ve sicakliktir.
Deneyler icin 600°C sicaklik baslangic sicakligi olarak belirlenmis ve 100°C
artirtlarak 1200°C sicakliga kadar c¢ikilmistir. Fazlarin olusum mekanizmalarini
sireye bagli olarak da belirleyebilmek amaciyla 30, 60 ve 90 dakikalik
aliminyumlama islemleri gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar birbirleriyle
kiyaslanarak, Fe-Al fazlarin olusum mekanizmalar1 sicaklik ve siireye bagl olarak

tartisilmis ve agiklanmustir.

5.1 Katodik Ark FBB Temelli Difiizyon Yéntemi ile Aliiminyumlama islemi

Bu tezde kullanilan katodik ark fiziksel buhar biriktirme isleminin proses kosullar
(KA-EMIT) Oncel ve Urgen tarafindan gelistirilmis, patentlenmis [71] ve daha once
aciklandigi gibi farkl: ikili sistemlerde kullanilmustir.

Yontemin geleneksel yontemlerden farki, hizlandirma voltaji i¢in dogru akim (DC)
yerine alternatif akim (AC) kullanilmasidir. Islem gorecek olan taban malzemelere
hizlandirma voltaji bir alternatif akim kaynagi ile uygulanir. Boylece, elektron
bombardimani ve metal iyon igslem ¢evrimi ile taban malzeme islem gorerek

kaplanacaktir.

Bu yontemde daha 6nce de agiklandigi gibi kullanilan alternatif hizlandirma voltaji,
hem yiizeyde metal iyonlarin biriktirilmesini ve hem de elektronlarla ylizeyin

1sitilmasini saglamaktadir.

Alternatif akimin pozitif degerlerinde elektronlar yiizeye ulasarak Jul isitmasi ile
yiizeyl 1sitmakta, negatif degerlerinde ise iyonlar ylizeye ulasarak yiizeyin

kaplanmasini saglamaktadir. Celigin sicakligi, uygulanan alternatif akim hizlandirma
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voltajinin biiyiikliigii ile kontrol edilerek istenilen fazin elde edilmesine olanak

saglamaktadir. [57, 71].

Al kaynagi olarak, 100 mm ¢apinda yiiksek saflikta Al katot segilmistir. Deneylerde
kullanilan IF geliginin Kimyasal bilesimi Cizelge 5.1°de verilmistir. Celik numuneler
kaplamaya baslamadan Once yaklastk 4x4 cm biyiikliklerinde kesilerek
hazirlanmisgtir. Daha sonra numunelerin yiizeyleri 1000 ve 1200 numarali SiC
zimparalar ile zimparalanmistir. Zimparalanmis numuneler etanol igerisinde oda

sicakliginda ultrasonik banyoda temizlenmis ve kurutulmustur.

Cizelge 5.1: Kaplamalarda kullanilan diisiik alagimli karbon ¢eliginin kimyasal
bilesimi.

0,0361 | 0,0082 | 0,249 0,0014 | 0, 0053 0,0188 0,0412 0,0341 | 99,6

Aliminyumlama prosesi icin standart bir fiziksel buhar biriktirme nitesi
kullanilmistir (Novatech NVT 12 KA FBB). Hizlandirma gii¢ kaynagi olarak 50 Hz
frekansli alternatif akim kaynagi kullanilmistir. Vakum sistemi kaplama oncesinde
5x107° Torr mertebelerine kadar vakuma alimus, kaplama ve difiizyon asamalarinda
ise arkin devamliligini saglamak iizere Argon gazi verilerek basing yaklasik 6x10™
Torr degerinde tutulmustur. Tiim deneyler boyunca sabit katot akim degeri (80 A)

kullanilmistir.

Taban malzemenin sicakligi, uygulanan AC voltajinin genligi ile hassas olarak
ayarlanabilmistir. Isitma ve kaplamalar sirasinda numune yiizeyinin sicakligt DIAS
Pyrospot IR 10 optik infrared pirometre ile Ol¢lilmiis ve kaydedilmistir. Hazirlanan
celikler numune tutucusuna Al katodun tam karsisina vida ile sabitlenmistir. Katot ve

kaplanacak numune arasinda birakilan mesafe yaklasik 15 cm’dir.

Calismada kullanilan numunelere 6n islem veya On 1sitma uygulanmamistir.
Uygulanan proses parametreleri Cizelge 5.2°de verilmistir. Burada bahsedilen
sicakliklar aliiminyumlama islemi sirasinda ¢elik numune 6n yiizeyinin sahip oldugu
sicakliktir. Kaplama siiresi bittikten sonra numuneler oda sicakligina kadar vakum

ortaminda hazne igerisinde sogutulmustur.
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Elde edilen kaplamalarin o&zellikleri SEM, SEM-EDS, XRD ve mikrosertlik
dlgiimleri ile belirlenmistir. Ikili faz bolgelerinin bulundugu diisiiniilen numunelerde,
bu durumu dogrulamak ve yapiyr daha net goriintiileyebilmek amaciyla FIB

analizleri gergeklestirilmistir.

Cizelge 5.2: KA-EMIT Proses Parametreleri.

Numune Adi Siire (dk) Sicaklik (°C)
600/30 30 600°C
700/30 30 700°C
800 /30 30 800°C
900/30 30 900°C
1000/30 30 1000°C
1000/60 60 1000°C
1000/90 90 1000°C
1100/30 30 1100°C
1100/60 60 1100°C
1100/90 90 1100°C
1200/30 30 1200°C
1200/60 60 1200°C
1200/90 90 1200°C

XRD analizleri i¢in, Philips PW 3710 MPD cihazi kullanilmistir. Faz tayinlerinde
40kV ile 40mA’de iiretilen CuKa radyasyonu kullanilmigtir. 20-100° aras1 20 ince

film analizleri yapilmistir.

SEM analizleri yapabilmek i¢in, kullanilan taban celik malzeme ve her bir kaplama,
kesitten bakalite alinmistir. Bakalit yiizeyleri 1200 SiC ile zimparalanmig ve daha

sonra 3 um ve 1 um kolloidal aliimina kullanilarak parlatilmistir.
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Kaplamalarin bilesim ve mikro yapilarinin belirlenmesi i¢in EDS (Noran 2100) ve
SEM (Jeol JSM-5410) analizleri yapilmistir. SEM cihazinda goriintiilenmis ikili faz
bolgelerinde fazlari ayirmak amaciyla bazi numunelere daglama islemi yapilmustir.
Daglama ¢d6zeltisi olarak HCI, HNO3, asetik asit ve su sirasiyla hacimce 22:20:50:8
oranlarinda [33] hazirlanmistir. Daglama ¢ozeltisi 30 sn boyunca kesite uygulanmis
ardindan %3'lik Nital ¢ozeltisi ile 30 sn daglamaya devam edilmistir. Aliminyum
kaplanmis ¢elik numunelerin Vickers sertlikleri 100gf, 10gf ve 5gf yiik uygulanarak
Vickers Micro Indenter sertlik cihazinda dl¢iilmiistiir. Iz kosegenlerin dl¢iimii BEI-

SEM goriintiisii lizerinden alinmis ve faz sertlikleri belirlenmistir.

5.2 Deney Sonuglari

Bu tez calismasinda yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Boliim 5.2.1 ‘de “Diisiik
sicaklikta uygulanan aliiminyumlama deney sonuglar’” (1000°C'ye kadar olan
numuneler) ve Boliim 5.2.2°de “Yiiksek sicaklikta uygulanan aliminyumlama deney
sonuclart” (1000°C ve {istii sicakliktaki numuneler) olarak iki baglik altinda
incelenecektir. Aliminyumlama islemlerinde kullanilan taban malzeme olan geligin
islem gérmemis halinin X-1ginlar1 deseni Sekil 5.1°de verilmistir. Pik siddetlerini
karsilagtirabilmek amaciyla en yiiksek pik siddeti 1 birim kabul edilerek XRD deseni
¢izilmistir (normalize edilmis siddet). Fazlarin belirlenmesinde aFe i¢in kart no: 00-
006-0696, Al kart no: 00-004-0787, Fe2Als kart no: 01-073-8846, FeAl kart no: 00-
033-0020, FeAl; kart no: 00-033-0019, FesAl kart no: 00-050-0955 kullanilmustir.
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Sekil 5.1: Islem gdrmemis IF celigi XRD deseni.

Hicbir islem gormemis IF celigi ile aliiminyumlama islemi yapilan numunelerin

sertliklerinin karsilastirilabilmesi igin, islemsiz ¢eligin mikrosertlik 6l¢iim sonuglari
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Sekil 5.2°’de verilmistir. Taban celigin ortalama sertlik degeri 131£10 HV

degerindedir.
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Sekil 5.2: IF ¢eliginin ylizeyden ~150 pm derinlige kadar HV sertlik BEI-SEM
goruntusu.

5.2.1 Diisiik sicakliklarda uygulanan aliiminyumlama islemi sonuclari

Tezin bu bdliimiinde 600, 700, 800 ve 900°C sicakliklarda yapilmig aliiminyumlama
islemlerine ait aliminyumca zengin kaplamalarin karakterizasyon islemleri yer
almaktadir. Diistik sicaklik numunelerine 30 dakika siireyle aliminyumlama iglemi

uygulanmustir.

5.2.1.1 600°C’de aliiminyumlama islemi yapilan numuneler

Numunenin yiizeyine 600°C sicaklikta 30 dakika siire boyunca aliiminyumlama
islemi uygulanmistir. Numunenin kesitinden alinmig SEM goériintiisii Sekil 5.3.a’da
verilmigtir. Bu numunede elde edilen toplam tabakanin homojen olmadigi ve
kalinligmmim 16+£3 pm oldugu goriilmektedir. Tabakanin genel goriintiisiine

bakildiginda siireksizlik icermektedir.

Bakalit [b8 b
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Sekil 5.3: 600°C numunesine ait a) kesitten alinmig BEI-SEM goriintiisii, b) ¢izgisel
EDS grafigi.
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Olusan fazlar incelendiginde, en iist katmanda yaklagitk 10 pm kalinliginda bir
aliminyum tabakas1 bulunmaktadir. Bu sicaklikta difiizyon hizi gorece diisiik oldugu
i¢in bir miktar Al yiizeyde birikmistir. Aliiminyum tabakasinin hemen altinda Fe2Als
faz1 yer almaktadir. Sekil 5.3.b’de 10 pm kalinhigindaki aliiminyum tabakasindan
sonra yaklagik 6 um kalinligindaki FeoAls faz bolgesi olusumu goriilmektedir. Bu

bolgenin hemen altinda ise keskin bir Al diisiisii ile a-Fe yer almistir.

Diisiik sicaklik numunelerine ait XRD desenleri karsilastirmali olarak Sekil 5.4’te
verilmistir. 600/30 numunesinin st yiizeyinden yapilan XRD analizi sonucunda
tabaka yiizeyinde Al (PDF card no: 00-004-0787) ve Fe>Als (PDF card no: 01-073-
8846) fazlarinin oldugu dogrulanmistir.
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Sekil 5.4 : 600°C, 700°C, 800°C, 900°C numunelerine ait iist ylizeyden 2° agiyla
alinmis XRD desenleri.

KA-EMIT ile 600°C sicaklikta uygulanan aliiminyumlama isleminde celik yiizeyine
ulasan buhar halindeki aliiminyum kati hale ge¢mistir. Gelen aliiminyumun yogun
olmasi sebebiyle yiizeyde de birikerek gelik ile siirekli temas halinde olabilen bir
arayiizey olusmustur. Bu sebeple numunelerde kati-kat1 diflizyonu gergeklesmistir.
Bu kosullarda demirin aliiminyuma dogru difiizyona ugramasi ile ara yilizeyde
olusum entalpisinin diisiik olmasi sebebiyle aliiminyumca zengin Fe2Als olusmustur.

Yiizeyde biriken kati aliiminyum tabakasi da iist ylizeyde kalmistir. Elde edilen
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diflizyon katmanimnin homojen olmamasi nedeni ile hem kesit hem de ylizeyden
alinan sertlik degerleri ¢cok fazla dagilim gostermistir. Elde edilen sonuglar literatiirde

benzer sicakliklarda yapilan aliiminyumlama islemleri ile benzer sonuglar vermistir.

Ornegin, Li ve arkadaslar1 [47] paket aliiminyumlama yontemi kullanarak yaptiklari
calismada, 20 saat siire ile 650°C sicaklikta yaptiklar: aliiminyumlama sonucunda

yiizeyde Fez;Als ve FeAls yapilariin olustugunu saptamislardir.

5.2.1.2 700°C’de aliiminyumlama islemi yapilan numuneler

Bu sicaklikta yapilan aliiminyumlama isleminde, ortalama 20 pum tabaka kalinligi
elde edilmistir. Numunenin kesitten alinan SEM goriintiisii Sekil 5.5.a’da verilmistir.
EDS analizi sonucunda yapinin ortalama 71,95 at.% Al igermesi yapinin Fe>Als

bilesiminde oldugunu gostermektedir.

Fe2Als fazindaki siireksizlik, 600/30 numunesine gore daha az olmustur. Bu tabaka
boyunca kompozisyonun sabit kaldigi Sekil 5.5.b’deki ¢izgisel EDS analizinden

goriilmektedir. Bu fazin hemen altinda ise ince bir a-Fe fazi bolgesi yer almaktadir.

Fe

Konsantrasyon % at.

Al

5 20 25 30 35
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15kV 500x 50 pm

Sekil 5.5: 700°C numunesine ait a) kesitten alinmis BEI-SEM goriintiisii, b) ¢izgisel
EDS grafigi, c) sertlik izleri BEI-SEM goriintiisii.
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700°C yapilan aliiminyumlama igleminde yiizeyde biriken Al tabakasinin kalinlig
birkag pum mertebesine inmistir. Bu sonug, 600°C’de yapilan iglemle
karsilastirdiginda, yiizeye gelen aliiminyum sivi halde kalmasi nedeni ile difiizyonun

hizlandigin1 gostermektedir.

Bu numunenin XRD deseninde de 600°C ye gore daha diisiik siddette aliiminyum
pikleri yer almaktadir. XRD desenlerinde FeAls yapilarinin varligi da tespit

edilmistir.

Numune yiizeyinde olusan katman daha kalin ve homojen oldugundan kesit tizerinde
10 gf yiik kullanilarak yapilan mikro sertlik dl¢iimleri bir birleri ile tutarli sonuglar
elde edilebilmistir (Sekil 5.5¢). Yapilan Glgiimler sonucunda elde edilen sertlik
degeri 1281 HV’dir. Bu deger literatiirde Fe>Als fazi i¢in verilen sertlik degerleri ile

uyumludur.

Literatiirde farkli yontemler ile benzer sicaklikta yapilan calismalarda da benzer
sonuglar elde edilmistir. Sicak daldirma ile yapilan bir ¢alismada 700°C sicaklikta
10-60 saniye boyunca numune banyoda tutulmustur. Uzun parmaksi yapida 30-40
um kalinlikta Fe>Als tabakasi ve st yiizeyde FeAls fazi tespit edilmistir. FeAls fazi
cok ince ve 1-2 pm kalinligindadir [77].

Paket aliminyumlama ile 20 saat ve 750°C sicaklikta yapida yine Fe>Als ve FeAls
elde edilmistir. 650°C sicaklikta elde ettikleri miktardan daha fazla Fe;Als i¢eren bir
yapt elde etmiglerdir. 740 HV o6lgtiikleri sertlik degeri de 650°C numunesinden daha
diisiik olmustur [47].

5.2.1.3 800°C’de aliiminyumlama islemi yapilan numuneler

800°de 30 dakika aliiminyumlama islemine tabii tutulan numunede c¢elige dogru
girintili ¢ikintili parmaksi yapilarin olusumu belirginlesmeye baslamistir. Yaklasik
1243 um kalinliginda fazi yer almaktadir. Ancak literatiirde yeralan Fe2Als parmaksi
yapilarindan daha kalindir. Kirillgan yapiya sahip olma ve parmaks: sekilde olusma

Fe,Als fazinin 6zellikleridir.

800°C’de aliiminyumlanan numuneye ait SEM goriintiileri ve ¢izgisel EDS analizi
Sekil 5.6a ve b’de verilmistir. Buna goére numune yiizeyindeki difiizyon katman
kalinlig1 1243 pm’dur. Katman kalinlig1 600 ve 700°C’de islem géren numunelerdeki

difiizyon katman kalinhigina yakindir. EDS analiz sonuglart bu katmani FeoAls
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kompozisyonundan daha yiiksek aliiminyum igerdigini gostermektedir. Dolayisi ile
sicakligin artis1 diflizyon katman kalinhigini arttirma etkisi sinirli kalmistir. Bu
sicaklikta yapilan igslem sonucu sicak daldirma ile yapilan aliiminyumlama
islemlerinde gézlenen ince bir FeAl katmani ile ¢evrelenen tipik parmaksi biiyiime
morfolojileri de belirgin hale gelmektedir. 5000x’de alinan geri saginimli (BSI)
goriintiileri de bu olusumu desteklemektedir (Sekil 5.6.c). Ayn1 goriintii igerisinde
cizgisel karakterde koyu siyah ¢okeltiler oldugu goriilmektedir. Bu ¢okeltilerin koyu

renkte olmasi aliiminyum igeriklerinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.6: 800°C numunesine ait a) kesitten alinmis BEI-SEM goriintiisii, b) ¢izgisel
EDS grafigi, ¢) 5000X biiyiitmedeki BEI-SEM goriintiisii, d) sertlik izleri BEI-SEM
goruntisu.

Numunelerden alma XRD desenleri yapinin agirlikli olarak FexAls fazindan

olustugunu, yapida bu fazlarin yaninda FeAls ve Al fazlarinin da bulundugunu

gostermektedir.

Sonug olarak bu sicaklikta yapilan islem sonucunda FeoAls fazinin olustugu, bu faz
icerisinde FeAls yapilarinin ince ¢izgisel ¢okeltiler halinde dagildigi ve tipik FeAl
faz1 ile ¢evrelenen parmaksi yapilarin belirgin hale gelmeye basladigl saptanmistir.

Numunenin kesiti iizerinden 10 gf kullanilarak alinan mikrosertlik o6lc¢timleri
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sonucunda katman sertliginin 700°C de elde edilen sertlik degerinden daha diisiik
olan 1045 HV degerinde oldugu belirlenmistir. Bu sonug¢ yapidaki daha diisiik

sertlikteki FeAls fazinin varligina baglanabilir.

5.2.1.4 900°C’de aliiminyumlama islemi yapilan numuneler

Bu sicaklikta yapilan aliiminyumlama isleminde elde edilen yap1 800°C sicakliktaki
yapilara ¢ok benzerdir. Diflizyon bolgesinin kalinligr yaklasik 10-12 um’dir (Sekil
5.7).
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Sekil 5.7: 900°C numunesine ait a) kesitten alinmis BEI-SEM goriintiisii, b) ¢izgisel
EDS grafigi, ¢) 5000x biiyiitmedeki BEI-SEM goriintiisii, d) sertlik izleri BEI-SEM

goruntust.
Bu yapida FeAls fazlarinin yogunlugu daha fazladir ve ikili faz bolgesinin sertligi
800°C’deki yapilara benzes olarak 1050 HV degerindedir. Celik ile ikili faz bolgesi
arasinda olusan parmaksi FeoAls fazin1 ¢evreleyen FeAl fazi kalinlasarak 1-5 um
civarina ¢ikmistir. Bu sicaklikta yapilan islemde parmaksi faz olusumunun
diizlesmeye basladigr da gozlenmektedir. Chen ve arkadaglar1 sicak daldirma ile
yaptiklart ¢alismada benzer sicakliklar i¢in benzer sonuglari elde etmislerdir.

Sicaklik 700°C’den baslayarak 1000°C ¢ikarildiginda parmaksi yapinin diiz hale
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geldigini, ancak artan sicaklikla kaplamanin kalinligini artiramadiklarini, Fe2Als

kalinliginin azaldigini gérmiislerdir [77].

800 ve 900°C’de elde edilen XRD desenleri birbirleri ile karsilastirildiginda (Sekil
5.4) Fe;Als+FeAls piklerinin birbirlerine olduk¢a yakin konuma yer aldigi 42.5
derece civarindaki pikin genisledigi gozlenmistir. Bu genislemenin nedeninin yap1

icerisindeki FeAls oraninin (5.7 ¢) artisi ile orantili oldugu diisiiniilmektedir.

5.2.1.5600, 700, 800, 900°C’de yapilan aliiminyumlama sonuclarinin

irdelenmesi

600-900°C araliginda KA-EMIT yontemi kullanilarak yapilan islemler sonucunda
literatiir ile benzer sekilde yilizeylerde olusan ana fazin FeAls oldugu gozlenmistir.
600°C’de kati-kat1 lizerinden yiiriiyen difiizyon siireci sirasinda homojen olmayan bir

katman olusumu gézlenmistir.

Bu siiregte olusan FeoAls katmani beklenildigi iizere diizensiz sekilde biiylimustiir.
Sicakligin 700°C’ye ¢ikarilmasi ile difiizyon g¢ifti sivi aliiminyum kat1 ¢elik arasinda
gerceklesmeye baslamistir. Bu sicaklikta yapilan islem sicak daldirma ile
aliiminyumlamaya benzer sekilde ilerlemektedir. Ozetle yiizeyde biriken sivi halde
aliminyumun igerisine demirin difiizyonu sonucu [Bolim 4] gerceklesmektedir.
Sicakligin 900°C’ye kadar arttirilmasi ile yapilarda parmaksi sekilde celige dogru
olusan Fe;Als fazinin tiim arayilizeyi kaplamasi nedeni ile difiizyonun smirlanmasi

sonucu tabaka kalinliklarinda artis elde edilememistir [77].

Ozellikle 800°C ve 900°C sicakliklarda yapilan islemler sonucunda Fe,Als katmani
icerisinde FeAls ¢okeltilerinin olusmast (Sekil 5.6-5.7) literatiirde kullanilan farkli
yontemler kullanilarak benzer sicakliklarda yapilan aliiminyumlama sonucu elde
edilen yapilarla arasindaki en 6nemli farkliliktir. Alliminyumlama sirasinda FeAls

yapilarinin olusabilecegi daha dnceki ¢aligmalarda ortaya konmusgtur.

Ancak bu ¢aligmalar, bu fazlarin sogutma sirasinda ytlizeyde var olan sivi alliminyum
i¢erisinde ¢Ozlinmiis durumda olan kat1 haldeki ¢6ziinme sinirinin iizerinde olan fazla
demir ¢okelmesi ile olustugunu gostermektedir. Dolayisi ile FezAl fazi Fe2Als fazinin
izerinde yer alan aliiminyum katmaninin igerisinde yer almaktadir [79]. KA-EMIT
islemi ise bu fazlarin Fe;Als fazinin igerisinde yer almasina neden olmaktadir. Bu

gozleme yonelik literatiirde herhangi bir veriye rastlanmamustir.
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Gozlenen bu farkliligin aliminyumun stirekli olarak sivi fazda yiizeyde sonsuz bir
kaynak olarak yer almamasindan ve KA ile olusturulan Al plazmasimin yiiksek
enerjili olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. KA-EMIT yonteminde buhar
fazinda yiizeye gelen aliiminyumun ylizeyde kondense olarak sivilasmasi ve sivi
aliminyum ile kat1 demir arasinda gerceklesen diflizyon sonucu fazlar olugmaktadir.
Islem sicakligin artis1 ile yiizeyde biriken aliiminyum miktar1 azalmakta difiizyon

katmani kalinlig1 artmamaktadir.

Yiiksek enerjili aliiminyum iyonlar1 yiizeyde olusan Fe,Als katmani igerisinde
difiizyonu hizlandirici etkiler (hatalar) olusturabilirler. Yiiksek enerjili iyonlarin kati
yiizeylerde bu tiir etkiler yarattigi bilinmektedir (Bolim 3.3.6). Aliminyumun
Fe>Als’in kararli yapisina bu sekilde sokulmasi ile denge diyagraminda gozlenen

Fe,Als+FeAls ikili faz bolgesine bilesim agisindan ulasilmis olma olasiligi yiiksektir.

Disiik sicaklik numunelerinde elde edilen sertlik degerleri karsilastirildiginda Fe2Als
faz1 1280 HV degerinde ve kirilmis bir yap1 sergilemektedir. icerisinde dagilmig
halde FeAlz fazini igeren FeAls fazi ise 1050 HV sertliginde olmus ve kirilmig
yapisi kaybolmustur. Fe>Als fazinin sertligi literatiirde 1000-1158 HV araliginda,
FeAls faz1 ise 772-1017 HV araliginda tanimlanmaktadir. Yapinin igerisinde
noktaciklar halinde dagilmis olan daha diisiik sertlikteki FeAls fazi, FeoAls fazinin

sertligini diisiirmiistiir.
5.2.2 Yiiksek sicakliklarda uygulanan aliiminyumlama islemi sonuclari

Tezin bu boliimiinde 1000°C, 1100°C ve 1200°C sicakliklarinda 30 dk, 60 dk ve 90
dk’lik aliiminyumlama islemleri sonucunda elde edilmis olan fazlar agiklanacaktir.
Disiik sicaklik numunelerinde FeAls, Fe2Als ve FeAl olusturulurken, FeszAl yapist
elde edilememistir. Diisiik gegis sicakliginda ve kisa zamanda olugmasi sebebiyle,
diizen orant ve hacmi de olduk¢a az oldugundan bu fazi homojen bir halde

olusturmak zor olmaktadir [33].

Diflizyon sicakliginin arttirilmasi ile diflizyon ¢iftinin kati demir-sivi aliiminyum
ciftinden kati demir-gaz aliiminyum c¢iftine doniistiiriilmesi ile bu yapilarin elde
edilebildigi bilinmektedir. Taban malzeme sicakliginin aliiminyumun yiizeyde sivi
faz olarak kalamayacagi bir diizeye erismesi diflizyonu aliiminyumun demire

difiizyonu sekline doniistiirmesi sonucunu dogurmaktadir.
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5.2.2.1 1000°C’de aliiminyumlama islemi yapilan numuneler

Bu boliimde 1000°C sicaklikta 30 dk, 60 dk ve 90 dk boyunca aliiminyumlama

islemi yapilmis numunelere ait sonuglar verilmistir.

1000/30 numunesinin yiizeyindeki toplam difiizyon katmani kalinligi 20-25 mikron
arasinda degismektedir. Numunenin en st yiizeyinde bosluklu ince bir katman (4-6
um) vardir. Bu katman EDS analizlerine gore FeAl+FeAl, bilesim araligindadir
(Sekil 5.8a, 5.9). Bu katmanin altinda sirasi ile bilesim agisindan FesAl, FesAl+aFe
ve aFe’e tekabiil eden fazlar siralanmistir. Bu katmanlarin kalinliklar yaklasik 5°er

um civarindadir.

Sekil 5.8: 1000/30 numunesine ait a) kesitten alinmis BEI-SEM goriintiisii, b)
daglanmis ylizeye ait SEI-SEM goriintiisii, c) sertlik izleri SEM goriintiisii.
Numunenin XRD deseni incelendiginde piklerin FeAl ve FesAl fazlarinin pikleri ile
uyumlu oldugu gozlenmistir. Bu iki fazin XRD desenleri (Sekil 5.10) birbirlerine ¢cok
benzes oldugundan ayirt edilebilmeleri ¢ok zordur [27]. Bu nedenle olusan fazlarin
katman boyunca ayirt edilebilmesi i¢in agirlikli olarak EDS analizlerinden ve
aliminyumca zengin fazlar1 daha ¢ok etkileyen bir daglama c¢ozeltisi kullanilarak

yapilan metalografik incelemelerden yararlanilmistir. Sekil 5.10 iizerinde belirtilen



fazlarin her biri Al konsantrasyonuna bagli Fe-Al faz diyagraminda (termodinamik

olarak kararl1) yer alan fazlardir.
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Sekil 5.9: 1000°C sicaklikta 30 dk, 60 dk, 90 dk siireyle aliiminyumlama yapilmis
numunelere ait derinlige bagli Al konsantrasyonu grafigi.
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Sekil 5.10: 1000°C sicaklikta 30 dk, 60 dk, 90dk siireyle aliiminyumlama yapilmis
numunelere ait XRD desenleri.

Bu katmanli yapinin en istiinde yer alan FeAl+FeAl; tabakasinin difiizyon isleminin

baslatilmasi sonucu olusan ilk faz oldugu, ilerleyen difiizyon siirecinin bu katmanin
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icerisinden aliiminyumun gecis hizi ile kontrol edildigi ve FeAl fazinin oncelikli
olusum nedeninin ise olusum serbest enerji degerinin ¢ok negatif olmast oldugu
seklinde agiklanmaktadir [90]. Yiizeydeki bosluklu yapmin (Kirkendall bosluklari)
ise, FeAl katmani icerisinde Fe ve Al difiizyon katsayisi arasindaki biiylik fark (FeAl
igerisindeki Al diflizyon katsayisi Fe diflizyon katsayisinin 10 katidir [33]) nedeni ile

olusmasi ile ilintilendirilmistir [45].

1000/30 numunesinin FeAl+FeAl; bolgesinde sertlik degeri yaklasik olarak 600 HV,
bu tabakanin altinda kalan FesAl+a-Fe bolgesindeki ortalama sertlik degeri ise 487-
415 HV olarak bulunmustur. Daha alt katmandaki ortalama sertlik degeri 220 HV
Olciilmiistiir. Burada sertlik degerinin artisindaki temel etken, demir kafesinin i¢inde
aliminyum atomunun c¢o6ziinmesi ile a-Fe fazinin olusmasidir. Hicbir islem

gormemis taban karbon ¢eligi numunesinin sertligi 110-150 HV araligindadir.

1000°C ve 60 dakika siire ile gergeklestirilen aliminyumlama islemi sonrasi elde
edilen kesit SEM goriintiisii, Sekil 5.11°de verilmistir. Aliiminyumun yiizeyden
derine difiizyona ugradigi toplam kalinlik 40-45 pm civarinda olmustur (Sekil 5.9).
Ust yiizeyde 30 um kalmhiginda Fe,Als fazi olusmustur Sekil 5.9°daki konsantrasyon
grafigine bakildiginda Fe,Als fazindan sonra ani bir diisiis oldugu goriilmektedir.
XRD deseni (Sekil 5.10) incelendiginde FeoAls fazinin yanisira FeAls varligina dair
pikler de goriilmektedir.

Sekil 5.11 : 1000/60 numunesine ait a) kesitten alinmig BEI-SEM goriintiisii, b)
daglanmis kesite ait SEI-SEM goriintiisii.

Mikrosertlik analizleri incelendiginde en ist yiizeydeki FeAls+FeAlz bolgesinin
sertligi 1296 HV olmustur. o-Fe bolgesinde sertlik degeri 220-200 HV

mertebelerindedir.
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Daha fazla yiik uygulandiginda (100 gf) tist katmanda bulunan Fe;Als tabakasinda
kirilma olugmustur. Yiizeyden derine dogru 100 gf yiik ile olusan kirigin goriintiisii

Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12: 1000/60 numunesine ait kesitten alinmis mikrosertlik iz goriintiisii (BEI-
SEM).

Difiizyon siiresinin 90 dakikaya ¢ikarilmasi ile 1000/60 numunesine benzer sonuglar
elde edilmistir. Toplam difiizyon mesafesinde artis olmus ve tabaka kalinligi 65-70
um degerine ulasmistir (Sekil 5.9). Sekil 5.13’de wverilen 1000/90 Kkesiti
incelendiginde; en {ist tabakada yaklagik 45 pm kalinlikta FeAls+FeAls ikili bolgesi
vardir. Sekil 5.13b’de verilen daglanmis SEM fotografinda ikili faz bolgesinde
belirgin bir igneli yap1 goriilmektedir.

Sekil 5.13: 1000/90 numunesine ait kesitten alinmis BEI-SEM goriintiisii (a),
Daglanmis kesite ait SEI-SEM goriintiisti (b).

Numunelerin daglama sonrasi1 gosterdikleri igneli morfoloji genellikle ikili faz

bolgelerini igaret etmektedir.
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Kullanilan daglama ¢6zeltisi aliiminyumca zengin fazlar iizerinde daha etkili
oldugundan aliiminyumca zengin Fe>Als+FeAls faz karisiminda ¢oziinmenin ¢ok
daha fazla oldugu, demirce zengin bolgede c¢oOziinmenin daha az oldugu
goriilmektedir. Bu bolgenin altinda yine bir ikili faz bolgesi (FezAl+a-Fe)
olusmustur. Celige komsu yiizeyde ise a-Fe yer almaktadir. XRD analizleri
sonucunda Fe>Als ve FeAls pikleri saptanmustir (Sekil 5.10).

1000/90 numunesindeki ikili faz bolgesinde 1380 HV sertlik elde edilmistir.
Altindaki FesAl+a-Fe bolgesinde sertlik 684-568 HV araliginda degismektedir. Ayn
isimlendirilen fazlarin icerdigi aliiminyum ve demir ylizdelerinin degiskenlik
gostermesi ayni fazlar i¢in farkli sertlik degerlerinin olusmasina sebep olmaktadir.

100 gf yiik altinda FeoAls+FeAls bolgesinde olusan catlak Sekil 5.14’te verilmistir.

15 kV 1500x - |

Sekil 5.14: 1000/90 numunesine ait 100 gf yiikle kesitten alinmis mikrosertlik iz
goriintiisii (BEI-SEM).

5.2.2.2 1100°C’de aliiminyumlama islemi yapilan numuneler

1100°C’de 30 dakika boyunca ¢elik yiizeyinde aliiminyumlama gerceklestirildiginde,
FeAl fazi ve bunun hemen altinda FesAl fazi tespit edilmistir (Sekil 5.15). Bu
sicaklikta yapilan islemde FeAl katmanindaki bosluklarin 1000/30 numunesine gore
daha az oldugu goriilmektedir. Bosluklarin hemen altinda FeAl fazindan soguma

esnasinda olusan, yaklagik 10 um kalinliginda FesAl faz1 vardir.

Daglanmis yapilarda gozlenen ikili faz yapisi FesAl bolgesinin iginde ayrica FeAl
fazinin da bulundugu ve bu durumun FeAl'nin FezAl'ye yavas doniistimiiyle iligkili
oldugu diislintilmektedir. Bu faz1 takiben yaklagik 10 pm kalinliginda FesAl+a-Fe

ikili faz bolgesi yer almigtir.
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Sekil 5.15b’de verilen daglanmis numune SEM goriintiisiinde a-Fe fazi ve hemen
bitisigindeki ¢eligin tane yapist goriilebilmektedir. Olusan fazlar ¢eligin tane
yonlenmesine gore olugsmustur.

Toplam difiizyon kalinligi Sekil 5.16’da verildigi gibi yaklasik 45-50 um’dir.
Sicakligin artirilmig olmasi beklenildigi gibi difiizyon hizint artirmistir ve tabaka

kalinlig1 1000/30 numunesinden farkli olarak daha kalin olmustur.

50 pm

Sekil 5.15: 1100/30 numunesine ait a) kesitten alinmis BEI-SEM goriintiisii, b)
daglanmis kesite ait SEI-SEM goriintiisii, c) sertlik izleri SEM goriintiisii.
1100/30 numunesinin yiizeyden alinmig XRD deseni Sekil 5.17°de verilmistir. FeAl
ve Fe3Al (PDF card no: 00-050-0955) ana pikleri ayni agida oldugu i¢in birbirinden
ayirmak zor olmaktadir [14, 105]. Ancak Fe3Al’ye ait siiperlatis pikleri ile bu iki faz
birbirinden ayrilabilmektedir. XRD deseninde yer alan ~27° diisiik siddetli pik Fe3Al
stiperlatis piklerinden biridir. Konsantrasyon-derinlik grafiginden de goriilebilecegi
gibi fazlar genis konsantrasyon araliklarinda yer alabilmektedir. XRD piklerin keskin
degil, genis olarak ¢ikmasinin sebebi farkli konsantrasyonlardaki Fe3Al fazinin
piklerinin birlesimi olmasidir. Farkli aliiminyum igeriklerinde ayn1 fazin olusabilmesi

sertlik degerleri lizerinde de etkilidir.
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Sekil 5.16 : 1100°C sicaklikta 30 dk, 60 dk, 90dk siireyle aliiminyumlama yapilmis
numunelere ait derinlige bagli Al konsantrasyonu grafigi.
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Sekil 5.17: 1100°C sicaklikta 30 dk, 60 dk, 90dk siireyle aliiminyumlama yapilmis
numunelere ait XRD desenleri.

Ince bir tabaka olmasi sebebiyle FeAl fazinin sertligi 6lgiilememistir. Hemen altinda
kalan FesAl bolgesinde sertlik 537-596 HV, a-Fe bolgesine inildiginde sertlik yine
220-230 HV mertebelerinde olmustur. 30 dakika siire 1100°C’de yapilan difiizyon
islemi sonucu olusan katman yapilari 1000/30 numunesi ile benzestir ancak toplam
katman kalinlig1 artmistir. Kalinlik artis1 6zellikle 2. ve 3. katmanlarda gézlenmistir.
Aliminyumlama siiresi artirildiginda, 1100/60 numunesinde toplam difiizyon

kalinlig1 ve FeAl faz bolgesinin kalinligr artmistir (Sekil 5.18).
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Sekil 5.18b’de verilen daglanmis goriintiiler incelendiginde tek fazli bir yapr degil,
FeAl+FesAl ikili faz yapisi gozlenmektedir. Toplam difiizyon derinligi 80 pm
olurken, FeAl faz1 yiizeyden itibaren ortalama 10 um kalinhigindadir ve bosluklu

yap1 daha belirgin bir sekilde olugsmustur (Sekil 5.16).

15 kv

Sekil 5.18 : 1100/60 numunesine ait a) kesitten alinmis BEI-SEM goriintiisii, b)
daglanmis kesite ait SEI-SEM goriintiisii, ¢) sertlik izleri SEM goriintiisii.

Sekil 5.19°da bosluklu yapilar 1kx bilyiitmede daha ayrintili goriilmektedir. Bazi
bosluklarin biiytikliikleri yaklasik 10 pm’dir.

N EIESREeL C o

20 pm
15 kV 1kx

Sekil 5.19 : 1100/60 numunesine ait kesitten 1kx biiyiitmede alinmis BEI-SEM
goruntiisi.
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Sekil 5.17°de verilen XRD deseni incelendiginde yapida FeAl ve FesAl fazlarina ait
pikler goriilmektedir. FesAl fazi 54° civarindaki siiperlatis pikinin varligi ile
belirlenmistir. Ikili faz bolgesi ve FeAl fazi boyunca sertlikte énemli bir farklilik
olmamustir ve sertlik degerleri 600-500 HV araliginda degismektedir. Bu sonuglar
1000/60 numunesi ile karsilastirildiginda 1000°C’de gozlenen FeoAls fazimnin bu
kosullar altinda olusmadig1 ve FeAl, FesAl+aFe katman yapisinin kalinlagtigini
gostermektedir.1100°C sicaklikta aliminyumlama siiresi 90 dakikaya c¢ikarildiginda
olusan fazlar ve kalinliklar1 Sekil 5.16 ve Sekil 5.20’de verilmistir. Toplam kalinlik
90 pum’ye kadar ulagmustir. Ust tabakada aliiminyumca zengin ve kalmligi 55 pm
bulan Fe;Als+FeAls ikili faz bolgesi olusmustur. Diflizyonun zamana bagl etkisi
1000/60 ve 1000/90 numunelerine benzer sekilde Fe;Als olusmasi seklinde
gerceklesmistir. Bu tabakanin altinda kalinlig1 diisiik olan demirce zengin FezAl+a-
Fe bolgesi yer almistir. Sekil 5.17°de verilen 1000/90 numunesi XRD deseni, fazlari

dogrulamaktadir.

Sekil 5.20 : 1100/90 numunesine ait a) kesitten alinmig BEI-SEM gériintiisii, b)
daglanmis kesite ait SEI-SEM goriintiisii.

Geri sagilan elektronlarin goriintiisiinde aliiminyum konsantrasyonu farkli fazlarin
katmanlar halinde yer aldigi goriilebilmektedir (Sekil 5.21). Yapinin katmanlar
halinde aliiminyumca zengin fazlar1 icerdigi goriilebilmektedir. Ikili faz bolgesinin
(1) altinda ~4 um kalinliginda ince bir tabaka Fe>Als fazi (2) mevcuttur. Hemen
altinda yaklasitk 7 um kalinhginda FeAl, fazi (3) vardir. Aliiminyum miktar
azaldikca demirce zengin fazlar (4) yer almistir. Yapilan sertlik analizlerinde
FerAls+FeAls ikili faz bolgesinin sertligi 1137-1353 HV araligindadir. Altindaki
tabakada yaklagik 840 HV sertlik degeri elde edilmistir. FeAlo+FeAl sinirma denk
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geldigi disiiniilmektedir. Demirce zengin bolgede yine 622-488 HV degerlerinde
sertlik 0lgtimleri alinmistir. a-Fe bolgesinde ~220 HV sertlik 6l¢iilmiistiir.

Sekil 5.21: 1100/90 numunesine ait kesitten 1500x biiyiitmede alinmis BEI-SEM
goruntisu.

5.2.2.3 1200°C’de aliiminyumlama islemi yapilan numuneler

Sicaklik 1200°C’ye ¢ikarilarak ayni siirelerde c¢elik numuneye aliiminyumlama
islemleri gergeklestirilmis, ¢aligmalarin 1200/30 numunesine ait SEM goriintiileri

Sekil 5.22’de verilmistir.

Sekil 5.22 : 1200/30 numunesine ait a) kesitten alinmig BEI-SEM goriintiisii, b)
daglanmis kesite ait SEI-SEM goriintiisi, c) sertlik izleri SEM goriintiisii.
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30 dakikalik islem sonucunda toplam difiizyon derinligi 65 pm‘ye ulagsmistir (Sekil
5.23). 1200/30 numunesinde EDS analizleri neticesinde iist tabakada ince bir
FeAl+FeAl; ikili faz bolgesi oldugu goriilmektedir. 1200/30 numunesinde de diger
30 dakika numunelerinde oldugu gibi FeAl fazi ile ilintili bosluklarin olustugu

goriilmektedir.

Faz diyagraminda 1200°C sicaklik Fe;Als, FeAlz, FeAls fazlarinin kararli oldugu
bolgenin iizerinde olan bir sicakliktir. Yapida bu fazlar olusmadan bir difiizyon
gerceklesmis ve demirce zengin fazlar olusmustur. En iist katmanda FeAl, fazinin
olugma nedeni olarak, hizli soguma esnasinda birka¢ pm mertebesinde olusup yapida
kaldig1 diisiiniilmektedir. ikili faz bolgesinin altinda ~6 um kalmliginda FeAl faz1 yer
almaktadir. Ugiincii katman olan FesAl+FeAl ikili bolgesi ~10 um kalinhigindadir.
Yapimnin EDS ile belirlenen aliiminyum konsantrasyonuna gére bu bdlgedeki bilesim
araligr ikili denge diyagramindaki tek fazli FesAl alanindadir. Ancak daha once
1100/30 ve 1100/60 numunelerinde de gozlendigi lizere bu yapinin FeAl’den soguma
esnasinda doniisen FesAl’'nin bu doniisiimii tamamlayamamasi sebebiyle FeAl
yapida varhigint siirdiirmesidir. FesAl+a-Fe ikili bolgesi ve altinda 35 pm

kalinliginda genis bir alanda a-Fe olusmustur.
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Sekil 5.23 : 1200°C sicaklikta 30 dk, 60 dk, 90dk siireyle aliiminyumlama yapilmis
numunelere ait derinlige bagli Al konsantrasyonu.

Yapinin XRD deseni (Sekil 5.24) incelendiginde FeAl tabakasina ait pikler

goriilmektedir. FeAlz fazina ait pik, FeAl esas faz pikinin altinda yer almaktadir.
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Numunenin sertlik degerleri incelendiginde, en iist tabakada 723-692 HV
degerlerinde sertlik elde edilmistir. Diger faz bolgelerinin sertlik degerleri, diger
sicakliklarda bahsedilen fazlarda elde edilen degerler ile uyusmaktadir.
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Sekil 5.24 1200°C sicaklikta 30, 60 ve 90 dk siireyle aliiminyumlama yapilmig
numunelere ait XRD desenleri.

Aliiminyumlama stiresi 60 dakikaya ¢ikarildiginda toplam tabaka derinligi 100 pm
ulasmustir. Ust tabakada bosluklu FeAl+FeAl, ikili faz bolgesi olusmustur (Sekil
5.25). Bu katmanin altinda Sekil 5.25b’de verilmis daglanmis SEM goriintiisiinden
de izlenebilecegi gibi genis bir FeAl+FesAl ikili faz bolgesi vardir. Bu katman
icerisindeki ikili faz yapis1 daha Onceden de bahsedildigi lizere FeAl fazinin

sogumasi sirasinda yapida donlisemeden kalan FeAl kaynaklidir.

Sekil 5.25 : 1200/60 numunesine ait a) kesitten alinmis BEI-SEM goriintiisii, b)
daglanmis kesite ait SEI-SEM goriintiisii.
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Numunenin faz yapist 1200/30 numunesine benzerdir ve alinan sertlik olgiim

sonuclari da benzestir.

Difiizyon siiresi 90 dakikaya ¢ikarildiginda toplam difiizyon kalinhigi yaklasik 150
um olmustur. Sekil 5.26a’da verilen 1200/90 numunesi SEM goriintiisiinde homojen

bir yap1 yer almaktadir.

Daglanmig goriintiileri konsantrasyon-derinlik grafigi (Sekil 5.23) ile beraber
incelendiginde en iistte ince bir FeAl tabakasi bu katmanin altinda yaklasik 40 um
kalinliginda bir FeAl+Fe3Al tabakasi ve FesAl+a-Fe tabakasi vardir ve yapidaki

homojen a-Fe bolgesinin kalinligr yaklasik 55 um olmustur.
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Sekil 5.26 : 1200/90 numunesine ait a) kesitten alinmig BEI-SEM goriintiisii, b)
daglanmis kesite ait SEI-SEM goriintiisii.

Yapiya ait XRD deseni ana fazlar olan FeAl ve FesAl’ye ait piklerden olusmaktadir.
Fazlarin sertlik degerleri FeAl ve FesAl faz bolgelerinde 550-700 HV arasinda
degismektedir.

5.2.241100°C’de 30, 60 dakika ve 1200°C’de islem gormiis numunelerde

gozlenen FeAl +FesAl ikili faz bolgelerinin niteliginin dogrulanmasi ¢alismasi

EDS analiz sonuc¢larma 1100/30 1100/60, 1200/30/60/90 numunelerinin tiimiinde,
FeAl tabakasi altindaki katmanin termodinamik olarak kararli halinin FesAl olmasi
gerektigi ancak yapilan daglama sonucu yapimin iki fazli oldugu gézlenmis ve bu
olusumun nedenini yapida doniismemis FeAl varligina baglanmis idi. Bu konunun

dogrulanmasi amaci ile bir seri yeni deney yapilmustir.

Oncelikle, ikili faz bolgelerini daha ayrmtili inceleyebilmek amaciyla 1200/90

numunesinin st katmanindaki FeAl zimparalanarak kaldirildiktan sonra daglanan
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numunenin yiizeyi iyon uyarimli elektron (FIB) mikroskobu ile incelenmis ve
yiizeyde de kesitte oldugu tizere iki fazli yapmin varlig tespit edilmistir (Sekil 5.27).
Bu goriintii incelendiginde yapidaki aliiminyumca daha zengin olan FeAl’nin
daglama sirasinda ¢Ozilindiigii (daglama ¢oOzeltisinin = 6zelligi nedeni ile)

goriilmektedir.

Kesit goriintiilerine benzer sekilde ikili faz yapilari, farkli tanelerde farkli sekillerde
gozlenmektedir (Sekil 5.29a). Bu gozlem, farkli yonlenmis taneler igerisinde FeAl
kalintilarinin farkli sekilde yer aldigini gostermektedir. Ayrica bazi tanelerde bu
ayrimi yapmak nerede ise imkansiz hale gelmektedir. FeAl’nin FesAl’ye doniistimi
sirasinda tane yonlenmelerine bagli olarak FeAl kalintilarinin olusumu konusu farkl

caligmalara konu olabilecek niteliktedir.

500X SEI Mt = 60° 10 um

Sekil 5.27 : 1200/90 numunesine ait 60 derece egilerek elde edilen iyon uyarilmig
ikincil elektron goriintiisii.

Bu gozlemlerin dogrulanmasi amaci ile yani yapidaki kalintt FeAl’nin termodinamik
olarak kararli faz yapisi olan FesAl’ye doniistiiriilmesi (tek fazli FesAl) i¢in 1s1l igslem
uygulanmistir. Buna gore 1200/90 numunesine aliiminyumlama isleminden sonra

500°C sicaklikta 15 saat siireyle vakum altinda 1s1l islem uygulanmustir.

Sekil 5.28’de 1s1l islem Oncesi ve sonrasi XRD desenleri karsilastirmali olarak
verilmigtir. Isil islem sonrasi numunenin XRD deseninde yer alan 26 ve 52

derecelerindeki iki pik DOz - FesAl fazinin karakteristik pikleridir.
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Sekil 5.28 : 1200/90 numunesine ait 1s1l islem oncesi ve sonras1t XRD desenleri.

Isil islem sonrasi daglanmis Kkesit goriintiileri incelendiginde iki fazli yapinin
neredeyse tamamen yok oldugu goriilmektedir (Sekil 5.29b). Bu sonuglar FeAl (B2)
ve FesAl (D0z) fazlarinin aliiminyumlama islemi sonrasi yapida ikili sekilde yer

aldiklarini da ispatlar niteliktedir.

Sekil 5. 29: 1200/90 numunesine ait daglanmis kesit SEI-SEM goriintiileri; a, 1s1l
islem oncesi; b, 500°C sicaklikta 15 saat uygulanan 1s1l iglem sonrast.
5.2.2.5 1000, 1100 ve 1200°C’de yapilan aliiminyumlama islemi sonuclarinin

irdelenmesi

Bu sicakliklarda yapilan aliiminyumlama islemlerinin tiimii ¢elik yilizeyine gelen
aliminyumun gaz halinde kaldigi taban malzeme sicakliklarinda gerceklestirilmistir.
Daha &nce de belirtildigi iizere aliimiyumlama sirasindaki vakum diizeyi 10 Torr

oldugundan 900°C’nin iizerindeki taban malzeme sicakliklarinda aliiminyum buhar

olarak kalmaktadir.
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Aliiminyumun yiizeyde sivi faz olarak kalamamasi, beklenildigi iizere demirin
yiizeyde difiizyon gerceklesebilecek bir katman olmasini engelleyerek difiizyonun
yoniinii degistirmekte ve yapilarda dncelikle demirce zengin fazlar1 olusturmaktadir.
Bu fazlarin kalinliklari, olusum siralamasi, islem sicakligi ve siiresine bagli olarak

degiskenlik gostermektedir.

1000°C’de 30 dakika siire ile yapilan deneylerin sonuglari irdelendiginde, bu
sicaklikta olusumun aliiminyumun demir igerisine difiizyonu ile basladigi, yilizeyde
FeAl stokiyometrisine ulasilmasi ile ¢ok yiiksek negatif olusum entalpisine sahip
FeAl fazi1 olustugu, bu olusum sonrasi difiizyonun bu katman igerisinden gegebilecek
aliminyum tarafindan kontrol edildigi ve yiizeyde, yiizeyden igeriye dogru demir
icerigi artan katmanl yapinin olustugu gozlenmektedir. Difiizyon siiresinin 60 ve 90
dakikaya c¢ikartilmasi sonucu ise yiizeylerde FeoAls fazinin olusmaya basladigi
gozlenmektedir. Bu fazin olusum nedeni bu sicaklikta yiizeydeki FeAl katmanindan
iceriye difiize olan aliiminyumun yap1 igerisindeki hareketinin sinirli olmasi nedeni
ile FeoAls stokiyometrisine ulasilmasidir. Bu faz (Bolim 5.2.1) belirtildigi iizere
olusum entalpisi ¢ok negatif olmasinin yaninda hem demir hem de aliiminyumun
igerisinde difiizyonunun ¢ok zor oldugu bir yapidir. Bu fazin yapi icerisinde olusumu
ile difiizyon bu faz tarafindan kontrol edilir hale gelerek diistik sicaklikta ger¢eklesen
difiizyon siireclerine benzer hale gelmektedir. Fe;Als faz1 igerisinden gegerek yapiya
diflizyonu gerceklesemeyen aliiminyum ise yapida FeAls fazlari halinde yer

almaktadir.

Sicakligin 1100°C’ye ¢ikarilmast durumunda aliiminyumun ¢elik matris igerisinden
difiizyon hizinin artmasi nedeni ile (aFe ve FesAl zonlarinin genislemesi ile kendini
gosteren (bkz sekil 5.17)), Fe2Als fazinin olusabilmesi igin gerekli siire 90 dakikaya
cikmaktadir. Bu siirenin altinda olusan yap1 ise en iist FeAl katmani icerisinden
difiize olan aliiminyum tarafindan kontrol edilen ve siire artttkca FeAl+FezAl
katmaninin belirgin olarak kalinlagsmasi ile kendini gosteren bir yap1 halindedir. Bu
bolgelerde olusan ve daglama ile ortaya ¢ikan yapilarin olusum nedenleri bir sonraki
paragrafta agiklanacaktir. Bu sonuglar sicakligin 1000°C’den 1100°C’ye ¢ikartilmasi
ile ayn1 aliiminyum akis1 altinda yapi igerisinde FeoAls stokiyometrisine ulagilmak

i¢in difiizyon siiresinin 30 dakika daha arttirilmasi gerektigini ortaya koymaktadir.

1200°C’de yapilan deneylerde ise yapilar sadece demirce zengin fazlardan

olusmaktadir. Bu sicaklikta, islem sicakliginin FexAls fazimin kararli oldugu
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sicakliktan yiiksek olmasi ve/veya diflizyon sirasinda Fe;Als stokiyometrisine
ulagilamamis olmasi nedenleri ile Fe2Als fazi olusmamustir. Diflizyon siiresi artisi ile
ozellikle aFe zonu genislemis, bu katmanin tizerinde EDS analizlerine FesAl+aFe,
FesAl, FeAl siralamasini takip eden bir yapi olusmustur. Ancak bu yapmin kesiti
lizerinden yapilan daglama tek fazli FesAl stokiyometrisine uygun bdlgenin iki fazli
oldugunu gostermektedir. Daha sonra yapilan 1sil islemle (Bolim 5.2.6.4) bu iki
fazli yapinin ortadan kalkmasi ve tamamen FesAl’ye donilismesi, yapida gézlenen

ikincil fazin dontismemis FeAl oldugunu géstermistir.

Ozetle, KA-EMIT difiizyon yontemi kulanilarak 1000°C {izeindeki sicakliklarda siire
ve sicakliga bagl olarak farkli demirce zengin faz siralamasina sahip katmanli
yapilarin veya FexAls fazinin hakim oldugu yapilarin kontrollii bir sekilde elde

edilebilecegi ortaya konmustur.
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6. DEGERLENDIRME VE SONUC

Bu calisma kapsaminda KA-EMIT yontemi ile geliklerin aliiminyumlanmasi igin
kullanilma potansiyeli arastirllmistir. Calismanin amaci, KA-EMIT yontemi
kullanilmas: durumunda, farkli taban malzeme sicakliklarinda ve siirelerde
aliminyum ve demir arasinda gerceklesen difiizyon sonucu olusan Fe-Al ikili
bilesiklerinin olusum kinetiklerini belirlemek ve aliiminyumlama i¢in kullanilan
diger yontemlerle benzer kosullarda elde edilen yapilari karsilastirmaktir. Bu amaca
yonelik olarak farkli sicaklik ve siirelerde vakum altinda, diisiik karbonlu gelik altlik

malzeme iizerine aliminyumun difiizyonu deneyleri yapilmistir.

Deneyler diisiik sicaklik ve yiiksek sicaklik deneyleri olmak iizere iki grup altinda
toplanmigtir. 600-700-800 ve 900°C’de yapilan ve diisiik sicaklik olarak tanimlanan
deneyler, taban malzeme sicakliklari, aliminyum buharinin yiizeye kondense
oldugunda yar1 kati ve sivi oldugu durumu temsil etmektedir. Taban malzeme
sicakliklar1 uygulanan AC HizV’inin biyiikligi ile +/-20°C hassasiyetle kontrol
edilebilmistir. 600°C sicaklikta difiizyon yar1 kat1 Al-kat1 Fe arasinda olusurken 700,
800, 900°C sicakliklarda ise kat1 Fe-sivi-Al arasinda gerceklesmistir. Islem yiiksek
vakum altinda (10* Torr) gerceklestirildiginden ortamda bulanabilecek gazlarin
kirletici ve oksitleyici etkilerinden arindirilmistir. Yiizeye tasinan aliiminyum
buharmin akisi, katot akimi biiyiikliigii ile kontrol edilmis ve tim deneylerde 80 A

olarak sabit tutulmustur

30 dk siireli 600, 700, 800, 900°C sicakliklarda ve sabit aliminyum akisinda yapilan
difizyon islemlerinde olusan temel faz aliminyumca zengin Fe2Als fazidir. Elde
edilen sonuglar bu agidan benzer sicaklik araliklarinda farkli yontemler kullanilarak
yapilan aliiminyumlama sonuglart ile 6zdestir. Buna gore siireg, ylizeye biriken
aliminyumun ic¢ine demirin difiizyonu ile gerceklesmekte ve olusum entalpisi en
negatif olan Fe»Als ikili bilesiginin olusumu ile difiizyon bu faz igerisinde
gerceklesebilecek difiizyonla sinirli  hale gelmektedir. 700-800 ve 900°C
sicakliklarda yapilan islemlerde ortalama 15-20 pm kalinlik elde edilmistir. Fe;Als

fazinin difiizyonu smirlandirict etkisi nedeni sicaklik artisi ile tabaka kalinlagmasi
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siirh kalmistir. Bu sicakliklarda islem géren numunelerin XRD desenlerinde Fe2Als
yaninda az miktarda da olsa FeAls fazinin varlig: tespit edilmistir. Bu faz literatiirde
de [79] net olarak ortaya konuldugu iizere soguma sirasinda en iist ylizeyde bulunan
sivt alliminyum igerisinde ¢oziinen demirin soguma sirasinda c¢oziinlirliigliniin
diismesi sonucu FeAls halinde ayrismasi ile olusmaktadir. Ancak bu ¢alisma
kapsaminda yapilan incelemeler bu fazin 6zellikle 800 ve 900°C de islem goren
numunelerde st aliiminyum katmani igerisinde kalmayip Fe2Als yapisinin igerisinde
dagildigin1 gostermistir (bkz Boliim 5.3.6.4 Sekil 5.7). Literatiirde bu bulguya benzer
sonuclara rastlanmamistir. Bu olusumun uygulanan difiizyon yontemine 6zgii oldugu
ve katodik ark ile olugturulan Al buharinin yiiksek oranda yiiksek enerjili iyon igerigi
ile ilintili oldugu diisliniilmektedir. Yiiksek enerjili alliminyum iyonlar1 ylizeyde
olusan FeoAls katmani igerisinde difiizyonu hizlandirict etkiler (hatalar)
olusturabilirler. Yiiksek enerjili iyonlarin kat1 yilizeylerde bu tiir etkiler yarattig
bilinmektedir (Bolim 3.3.6). Aliiminyumun Fe;Als’in kararli yapisina bu sekilde
sokulmasi ile denge diyagraminda gozlenen FeoAls+FeAls ikili faz bolgesine bilesim

acisindan ulagilmis olma olasilig: yiiksektir.

Disiik  sicakliklarda aliminyumlanan numunelerin yiizeyinde olusan FezAls
katmanlarinin ~ sertlikleri  karsilastirildiginda, 600°C sicaklikta islem goren
numunelerde katman ince ve siireksiz oldugu ic¢in sertlik alinamamistir. 700°C
sicaklikta FeoAls fazinin sertlik degeri 1280 HV’dir. FeoAls fazlari ¢ok gevrek bir
katman olarak kendini gostermektedir ve keserken catlamaktadir. 800-900°C
sicakliklarindaki yapilar ise daha yumusak (1045-1050 HV) ve daha tok &zellik
gostermektedir. Yapi icerisindeki ikincil fazin (FeAls) varligi bu diisiisiin sebebi

olarak diistintilmektedir.

Yiiksek sicaklik deneylerinde taban malzeme sicakligr 1000°C ve iizerine ¢iktiginda
yilizeye gelen aliiminyum buhar1 siv1 olarak kondense olamamakta ve difiizyon gaz
aliminyum tzerinden yiiriimektedir. Bu nedenle difiizyon sonucu olusan fazlar bu
kez diisiik sicakliklardan farkli olarak Fe-Al ikili sistemindeki demir tarafindadir. Bu
olusum 1000°C’de 30, 1100°C’de 30 ve 60 ve 1200°C ise 30, 60 ve 90 dakika siire ile
yapilan deney sonuglari ile dogrulanmaktadir. Bu siire ve sicakliklarda yapilan
deneylerin tiimiinde demirce zengin fazlar olusmustur. Sicaklik ve siirenin artisi
katman kalinliklarinda beklenildigi tizere kalinlasmaya neden olmustur. Yap1 en {ist

katmandaki bir FeAl+FeAl, katmaninin altinda siralanan stokiyometrik olarak FesAl,
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FesAl+aFe ve aFe’ye tekabiil eden katmanlardan olusmaktadir. FesAl'ye tekabiil
eden bilesimdeki yapilarin daglanmasi sonucu yapimin iki fazli oldugu ve
FesAl+FeAl’den olustugu belirlenmistir. Bu olusumun nedeninin yiiksek sicaklikta
FeAl halinde olan yapmin soguma sirasinda FesAl’ye tamamen doniisememesinden
kaynaklandig1 yapilan 1s1l islem ile belirlenmistir. Buna gére 1200°C’de 90 dakika
islem goren ve FeAl katman altinda iki fazli yap1 gésteren numunenin 15 saat
550°C’de 1s1l isleme tabi tutulmasi sonucu iki fazli yapi1 ortadan kalkmistir. Bu
doniistim ayrica XRD ol¢iimleri ile de dogrulanmistir. Deney sonuglar1 benzer

sicakliklarda gergeklestirilen KBB ve paket aliiminyumlama sonuglari ile benzestir.

1000°C’de islem siiresinin 60 ve 90 dakikaya, 1100°C’de ise 90 dakikaya ¢ikarilmasi
halinde ise yap1 FexAls’e donlismiistiir. Bu fazin olusumu ile kalinlik artigi, disiik
sicaklik deneylerine benzer sekilde, sinirlanmistir. Bu sonuglar gaz aliiminyum ve
demir arasinda demir igerisine aliminyum diflizyonu ile gerceklesen siireclerde de
aliminyumca zengin fazlarin olusabilecegini gostermektedir. Ancak diisiik sicaklik
islemlerinden farkli olarak (yiizeyde biriken aliminyumun igerisinde demirin
difiizyonu) bu yapilarin olusumunun demir icerinde diflize olan aliiminyumun
stokiyometrik olarak Fe;Als olusturabilecek kompozisyona ulagmasi ile
gerceklestigini gdstermektedir. Demirin igerisine difiize olan aliiminyumun yap1
igerisinde difiizyon hiz1 zamanla azalmakta, 1000°C’de 60 dakika sonra, 1100°C’de
ise 90 dakika sonra Fe>Als olusturabilecek kompozisyona ulasilmaktadir. Bu fazin
olusumu ile diger fazlarin olusumu engellenerek tiim katman FexAls’e
dontismektedir. Bu sicaklik ve siirelerde olusan FexAls faz bolgelerinin iki fazh
oldugu hem daglanmis yapilarindan hem de XRD desenlerinden belirlenmistir. 800
ve 900°C’de gozlenen FezAls yapilarindan farkli olarak FeAls fazinin yapi igerindeki
dagilimi ve miktart daha yiiksektir. Fe;Als fazinin igerisindeki FeAls fazinin
varhigimin daha yiiksek olmasi yapi igerisine aliminyumun daha hizli difiizyonu ile
aciklanabilir. Daha onceki calismalarda gozlenmeyen bu bulgunun olusum
mekanizmasinin daha net olarak anlasilabilmesi ig¢in, sadece bu olusum {izerine
yogunlagarak yapilacak yeni deneylere gereksinim vardir. Bu yapilarin 1200°C’de
goriillmeme nedeni, hem sicakligin yiiksek olusu nedeni ile Fe)Als stokiyometri
smnirina ulagsmanin zorlasmast hem de islem sicakliginin aliiminyumca zengin

fazlarin kararli oldugu sicakliklarin tizerinde olmasi ile agiklanabilir.
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Yiiksek sicakliklarda islem goren numunelerin kesitleri tizerinden alinan sertlik
degerleri FesAl ve FeAl igeren tabakalarin sertliginin 500-600 HV civarinda oldugu,
FeoAls+FeAls ikili faz bolgesinin ise 1137-1353 HV degerleri arasinda degistigi
gorilmistir. Aym fazlar i¢cin 1000°C sicaklikta alliminyumlanmis numuneler ile
benzes sertlik sonuglari saptanmistir. Hem diisiik sicaklik hem de yiiksek
sicakliklarda olusan ve farkli morfolojik ozellikler gosteren FexAls+FeAls ikili
yapilarinin mekanik 6zelliklere yansimasi, lizerinde 6zgilin ¢alismalar yiiriitiilebilecek

bir ¢alisma konusu olma niteligindedir.

Sonug olarak KA-EMIT sistemi, taban malzeme sicakliginin uygulanan AC HizV ile
istenilen sekilde ayarlanabilmesi ve aliiminyum akisinin katot akimi ile ayarlama
olanagin1 saglamasi nedenleri ile demirin aliiminyumlanmasinda kontrollii faz elde
edilebilmesini saglamistir. Sistemde her zaman aliiminyum kaynagi olarak katodik
ark yontemi ile olusturulan Al buharinin kullanilmasi, sadece taban malzeme
sicakliginin degistirilerek difiizyonun kontrol edilebilmesine olanagi ile hem bilimsel
hem de teknik anlamda, yukarida siralanan orijinal c¢iktilarin elde edilmesini

saglamistir.
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