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CELIK UZERINDE TITANYUM KARBUR KATMANLARININ KATODIK
ARK FBB TEMELLI YAYINDIRMA YONTEMI iLE URETILMESI

OZET

Celik ylizeylerine yaygin olarak uygulanan gecis metali karbiirii kaplamalar, ¢eligin
asinma ve korozyon dayanimini artirmanin yaninda yiiksek sicakliklarda da kullanima
uygun refrakter karbiirlerdir. Geg¢is metali karbiir katmanlar ¢elik yiizeylerinde farkli
yontemler ile olusturulabilmektedir. Bu refrakter karbiirlerin iiretiminde en yaygin
kullanilan metot termoreaktif difiizyon (TRD) metodudur. TiC katmanlarin tiretiminde
ayrica kimyasal buhar biriktirme metodu (KBB) veya fiziksel buhar biriktirme
yontemi (FBB) gibi yontemler de kullanilmaktadirlar.

TRD yodnteminin yaygin kullanimin sebebi ilk kurulum maliyetlerinin diisiik olmasinin
yaninda yayinma esasli bir liretim yontemi olmasi sebebiyle, kaplamanin celik
yiizeyine adezyonunun da yliksek olmasidir. Yontemde karbon kaynagi olarak altlik
celigin karbonu kullanilir. Bu nedenle KBB ve FBB ile yapilan islemlerle de ¢eligin
karbonunu kullanarak karbiir katmanlar1 olusturulmasina yoénelik calismalar
yapilmaktadir. KBB yonteminde tiretim sicakliklar1 yliksek oldugu i¢in yayinma esasl
bu iiretim yontemi tek bir adimda yapilabilirken, FBB yontemi ile yaymma esash
iretim ise Once metal kaplanmasi sonrasinda ise 1s1l islemle karbon difiizyonu seklinde
iki adiml1 bir proses ile miimkiin olabilmektedir.

Bu calismada amagclanan ise; grubumuzda gelistirilen ve yliksek sicakliklarda katodik
ark FBB yontemi ile kaplama-yayindirma imkani veren yeni bir yontem olan katodik
ark elektron metal iyon prosesi (Ka-EMIP) yontemi ile yaymma esash gegis metali
karbiirlerinin tek bir adimda iiretiminin saglanmasidir.

Bu amaci gerceklestirmek icin katodik ark FBB cihazi ve AA hizlandirma voltaj ile
1000 ° C ve iizerindeki sicakliklarda titanyum kaplanmasi ve karbonun bu titanyum
tabakasina yayindirilmasi ile TiC katmanlarin iiretimi {izerinde calisilmistir.

Calisma bes ana baslik altinda toplanmistir:

I. Siire¢ sirasinda Ti-Fe-C ve Ti-Fe arasinda gelisen reaksiyonlar sonucu
olusabilecek fazlarin ve kullanilabilecek parametrelerin tespiti i¢in yapilan 6n
caligmalar.

II. Titanyum akisimin filmlerin biiylimesi ve niteligi iizerindeki etkisinin
arastirilmasi. III. TiC tabakasinin biiylime kinetigini ve aktivasyon enerjisinin
saptanmasi.

IV. TiC tabakasinda ve bu tabakanin flizerinde demirin varliinin ve
ilerleyisinin sistematik aragtirilmasi.

V. Uretilen numunelerin sertlik ve kavitasyon dayanimu testleri.

Yapilan 6n ¢alismalarin amaglarindan birisi karbonun olmadigi durumda yiizeye gelen
titanyumun celik ile olusturdugu fazlarin tespit edilmesidir. Bu amagcla diistik karbon
igerigine sahip ¢elik numunelerin yiizeyi 1100 ve 1200 ° C sicakliklarda titanyumlama
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islemine tabii tutulmustur. Bu titanyum yaymdirma deneyleri ile titanyum-demir
alagimlarin1 ve intermetaliklerinin olusabildigi ve intermetalik olusumunun yayimmmay1
yavaslattig1 tespit edilmistir. On ¢alismalarin bir diger amaci ise kullanilabilecek gelik
kalitesinin tespit edilmesidir. Bu amagla 0,55 ile 0,90 araliginda karbon igeren farkli
numuneler isleme tabii tutulmustur. Bu deneyler sonucunda ise 0,55 ve iizeri karbon
ihtiva eden celiklerin iizerinde TiC tabakasinin bu ¢alismada kullanilan yontem ile
tiretilebilecegi gorilmistiir.

Kullanilan yontemde birbirinden bagimsiz kontrol edilen ti¢ farkli degisken
bulunmaktadir bunlar; islem sicakligi, islem siiresi ve ylizeye gelen titanyum akisidir.
Titanyum akisinin etkisinin arastirilmasi i¢in de 60-110 A araliginda katot akimlar ile
deneyler yapilmistir. Bu deneylerden 1200 ° C sicaklik ve 30 dakika islem siiresinde
90 A katot akimima kadar TiC tabaka bliylimesinin titanyum akisi ile kontrol
edilebildigi bu akimin {izerinde calisildiginda fazlalik titanyumun TiC tabakasinin
tizerinde biriktigi gorilmistiir.

TiC olusum kinetiginin ¢ikartilmasi amaciyla yapilan sicaklik ve siireye bagh
deneylerde yiizeye gelen titanyum akis1 yiiksek tutularak ylizeyde her zaman metalik
titanyum tabakasi olmasi saglanmis bu sayede de biiyiime kinetigi yalnizca karbon
difiizyonuna bagl hale gelmistir. Ug farkli sicaklikta (1000, 1100 ve 1200 ° C) ve 4
farkl stirede (5, 10, 20 ve 40 dk) iiretilen numune kesitleri elektron mikroskobu ile
incelenerek TiC katman kalinliklar1 6l¢iilmiistiir. Bu deneylere gore TiC biiylime
kinetigi parabolik hiz kanununa uymaktadir. Deney verileri ile hesaplanan TiC
biliylimesine ait aktivasyon enerjisi TRD yontemi ile hesaplanandan diisiik ¢ikmustir.
Yine bu deneylerde 1100 ve 1200 ° C sicaklikta iiretilen numunelerde TiC tabakasi
tizerinde biriken metalik titanyum tabakasi icerisinde demir oldugu ve bu demirin
tabaka boyunca yayimnarak alfa-beta titanyum yapilarmin olusmasina yol actigi
gozlenmistir. Buna karsilik 1000 © C sicaklikta iiretilen numunelerde metalik titanyum
tabakasinda demir gozlenmemistir.

Sicakliga bagl olarak yilizeyde biriktirilen titanyum tabakasina karbonun yaninda
demirin de girebildigi gozlenmistir. Yiizeyinde metalik titanyum birikmesine izin
verilmedigi kosullarda (diisiik katot akimu ile tiretilen numuneler) yapi igerisine giren
demirin TiC tabakasinin tizerindeki makro pargaciklarla iliskili bir dagilim gésterdigi
goriilmiistiir. Bu demir yaymiminin ve yap1 igerisindeki dagiliminin arastirilmasi igin
1000 ve 1100 ° C sicakliklarda numuneler iiretilerek demirin davranisi incelenmis
hem de 1200 ° C sicaklikta yapilan kisa siireli iiretimlerle prosesin baslangicindan
itibaren demirin yapiya giris nedenleri arastirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda
demirin yalnizca 1100 ve 1200 ° C sicakliklarda TiC tabakasinin iizerine yaymabildigi
goriilmiistiir. Kisa stireli iiretimler ise prosesin baglangicinda stirekli bir TiC tabakasi
olusmadan Once demirin titanyum ile bilesikler olusturdugunu ve siirekli TiC
tabakasinin olugsmasinin ardindan ise yapi igerisine girmis olan demirin siirekli
karbiirlenmemis bolgelere dogru tasindigir saptanmistir. Makro parcacik bolgeleri
yiizeye gore ¢ikint1 halinde olduklar1 ve karbiirlenmemis titanyum igerdikleri i¢in de
demir stirekli olarak makro parcaciklar icerisinde toplanmaktadir.

Uretilen TiC katmanlarinin sertlikleri yiizeylerden ve kesitlerden nanoindentasyon
yontemi ile dl¢lilmiistiir. Kesitlerden alinan sertlik 6l¢iimlerine gére en yiiksek sertlik
degerinin 30 GPa ile celik arayiizeyine yakin kiigcliik taneli bolgede oldugu
gorilmistiir. Yilzeylerden alinan TiC tabaka sertligi ise 24-28 GPa arasinda
degismektedir.
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Uretilen demirli ve demirsiz TiC tabakalarinin kavitasyon erozyonu dayanimimin
Olctlilmesi icin ultrasonik yontem ile yapilan kavitasyon dayanimi testleri sonucunda
1000 °C sicaklikta iiretilen ve demir igermeyen numunede kavitasyon hasarlarinin
makro pargacik noktalarindan bagladigi ve bu baslangi¢ hasarlarinin genislemesi ile
ilerledigi gozlenmistir. 1100 ° C sicaklikta iiretilen ve makro pargacik bolgelerinin
yaninda matriste de demir bulunduran numunelerde hasar demirin en az oldugu makro
pargacik civarlarindan baglamistir. Ancak demir igermeyen numuneden farkli olarak
ilk olusan hasarlarin ¢ok fazla genisleyemedigi ve hasarin yeni bolgelerin agilmasi
seklinde ilerledigi gdzlenmistir. 1200 © C sicaklikta iiretilen numunede ise demir
makro pargacik bolgelerinde yogunlasmaktadir. Bu numunelerde ergiyen TiFe
bilesiklerinin katilasmast sonucu olusan ¢ekilme bosluklarinin hasarin baslama
noktalar1 oldugu goriilmiistiir. Bu numunede hasar hem bir ¢ok farkli noktadan
baslamis hem de ¢ok hizli ilerlemistir. Demir igeren numunelerde kavitasyon
erozyonuna karsi en dayanikli bolgelerin demirce zengin bolgeler oldugu goriilmiistiir.
Hem 1100 hem de 1200 ° C sicakliklarda iiretilen numunelerde 270 dakikalik test
siiresinin sonunda bile yliksek demir iceren makro parcacik bolgelerinin hasara
ugramadigi gozlenmistir.
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PRODUCTION OF TITANIUM CARBIDES ON STEEL VIA DIFFUSION-
BASED CATHODIC ARC PVD METHOD

SUMMARY

The reason for the widespread use of the TRD method is its low initial setup costs and
the high adhesion of the coating to the steel surface. The carbon of the substrate steel
Is used as the carbon source in this method. To benefit from the very well adhesion of
the carbide to the steel surface, studies are also carried out to create carbide layers by
using the carbon of the steel with the CVD and PVD-based processes. Since the
production temperatures are high in the CVD method, this diffusion process can be
realized in a single step by keeping process temperatures high enough for the diffusion
process. On the other hand, diffusion-based production with the PVD method is only
possible with a two-step process consisting of refractory metal deposition followed by
heat treatment at high temperatures in a vacuum environment.

This study aims to produce diffusion-based transition metal carbides in a single step
with the novel cathodic arc electron metal ion treatment (Ca-EMIT) method,
developed in our research group that allows both coating-diffusion processes in a one-
step operation. The method utilizes the application of AC bias to the substrate. In the
positive cycles of the AC, electrons are directed to the surface to achieve electron-
induced Joule heating. During the treatment, the process temperatures can be precisely
controlled with the magnitude of AC bias voltage.

To produce TiC layers using the above-described method, depositing of titanium
metal evaporated from the cathode on the steels that are heated to temperatures 1000
C and above with the help of AC bias is utilized. Thus conditions for diffusion of
carbon in the steel into the deposited titanium layer are realized.

The study is grouped under five main headings:

I. Preliminary studies to determine the phases that may occur as a result of the
reactions between Ti-Fe-C and Ti-Fe during the process under different process
temperatures.

I1. Investigation of the effect of titanium flux on the growth and quality of films.
I11. Determining the growth kinetics and activation energy of the TiC layer.

IV. Systematic investigation of the presence and progression of iron in and on
the TiC layer.

V. Determination of the hardness and cavitation resistance of the samples.

One of the aims of the preliminary studies is to determine the phases formed between
titanium and iron by using very low carbon-containing steel. For this purpose, the
surface of steel samples was processed by deposition of titanium at 1100 and 1200
® C. It has been determined that it is possible to form titanium-iron alloys and
intermetallics during processing in the absence of carbon. With the formation of the
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intermetallics on the surface, diffusion between Fe-Ti slowed down, limiting the
thickness of the intermetallic (TiFe) layer formed on the steel. Another aim of the
preliminary studies is to determine the minimum amount of carbon content of the steel
for the realization of TiC layer formation. For this purpose, samples containing carbon
in the range of 0.55 to 0.90 were processed. As a result of these experiments, it was
determined that on the steels containing 0.55 and above carbon, the TiC layers could
be produced by the method used in this study.

In the CA-EMIT method, three different process variables can be controlled
independently. These are process temperature, processing time, and titanium flux
coming to the surface. In order to investigate the effect of titanium flux on TiC
formation, experiments were carried out with cathode currents in the range of 60-110
A. From these experiments, it was observed that the TiC layer growth could be
controlled by titanium flux up to a cathode current of 90 A at a temperature of 1200
® C and a 30-minute treatment time, and when this current was exceeded, excess
metallic titanium unreacted with C is accumulated on the TiC layer.

For the determination of the TiC formation Kinetics, temperature and time-dependent
experiments were conducted. In these tests, the titanium flux coming to the surface
was kept high to ensure the presence of a metallic titanium layer on the surface. In this
manner, the growth kinetics became dependent only on carbon diffusion because of
the presence of the infinite source of metallic titanium on the surface. According to
these experiments, TiC growth kinetics obey the parabolic rate law as expected. In
addition, the activation energy of TiC layer growth was lower than that of those
produced with the TRD method. During these experiments, the presence of iron in the
metallic titanium layer deposited on the TiC layer was determined in the samples
produced at 1100 and 1200 °C, and this iron spread throughout the layer, causing the
formation of alpha-beta titanium structures. On the other hand, no iron was observed
in the metallic titanium layer in the samples produced at 1000 ° C.

One of the interesting outcomes of the study is the presence of iron in the produced
layer and its close relation with macroparticles deposited on the surface. Macro
particles are the inherent products of the CA-PVD process, micron-sized particles
consisting of metallic titanium. In order to investigate the reasons for the presence and
distribution of iron in the layer, samples were produced at 1000, 1100, and 1200 ° C
without allowing the formation of an unreacted metallic layer on the surface of TiC.
As a result of the experiments, it was observed that the iron could only diffuse on the
TiC layer at temperatures of 1100 and 1200 ° C. With the help of short-term
experiments, it has been determined that iron reacts with titanium before a continuous
TiC layer is formed at the beginning of the process. After the formation of the
continuous TiC layer, the iron that has entered the structure is continuously transported
toward the non-carburized regions. Since the macroparticle regions protrude from the
surface and contain uncarburized titanium metal, iron is constantly collected in the
macroparticles, enriching them with iron. In some macroparticles, this enrichment
reached a high level, converting them into a semi-molten state that further increased
their iron collection efficiency.

The hardness of the produced TiC layers was measured from the surfaces and sections
by the nanoindentation method. According to the hardness measurements taken from
the sections, it was observed that the highest hardness value was 30 GPa in the small-
grained region close to the steel interface. On the other hand, the hardness of the TiC
layer taken from the surfaces varies between 24-28 GPa.
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The cavitation-erosion resistance tests performed with the ultrasonic method revealed
different responses of the samples produced at different temperatures. For the samples
produced at 1000 ° C, the cavitation erosion damage started from the macroparticles s
and progressed with their expansion. In the samples produced at 1100 © C containing
iron in the matrix and the macroparticles, the damage started from low iron-containing
regions around the macroparticles. However, these initial damaged areas did not
expand extensively, and the damage progressed in the form of opening up new regions.
In the sample produced at 1200 ° C, the iron is concentrated in the macroparticle
regions. In these samples, the shrinkage voids formed due to the solidification of the
molten TiFe compounds were the starting points of the damage. In this sample, the
damage started from many points and progressed rapidly. It was observed that the most
resistant regions in the iron-containing samples were the iron-rich regions. In the
samples produced at both 1100 and 1200 ° C, it was observed that the high iron-
containing macroparticle regions were not damaged even after the test period of 270
minutes.

As a result of the studies, titanium carbide films were grown on the steel substrates
using a new cathodic arc-based coating diffusion method (CA-EMIT). The parameters
affecting the growth and properties of the films were determined. Processing
temperature-dependent cavitation erosion resistance test of the samples revealed the
high cavitation erosion resistance of iron-containing titanium particles. This finding
may open up new contributions to the development of cavitation erosion-resistant
surfaces. It has also shown that this method used in the thesis study can potentially be
used in the production of transition metal carbides.
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1. GIRIS

Cesitli gecis metalleri ve yar1 metallerin, karbonla birleserek olusturduklar: refrakter
karbiirler, uzun islem siireleri gerektiren maliyetli yontemlerle iiretilmektedir. Bu
calismada yenilik¢i bir diflizyon esasli yontem olan fiziksel buhar biriktirme yontemi
ve elektronlarla 1sitma teknigi kullanilarak titanyum karbiirlerin {iretimi {izerine

yogunlasacaktir.

Gliniimiizde ¢elikler tizerinde TiC, VC, NbC gibi karbon temelli refrakter malzemeler,
celigin icerdigi karbonun ylizeye biriktirilen metal igerisine ergimis tuz igerisinde
(termoreaktif difiizyon yontemi (Toyota diflizyon prosesi)) ve kimyasal buhar
biriktirme yontemleri kullanilarak yayindirilmasi ile tiretilmektedir. Ancak bu iiretim
yontemleri uzun islem siireleri ve yiiksek gii¢ tiikketimi gerektirmektedir. [1-3] Ergimis
tuz ile tiretimde biitiin havuz kaplama yapilan sicakliga kadar isitilmakta ve ergimis
tuz banyosunun konsantrasyonu siirekli kontrol altinda tutulmaya calisilmaktadir.
Kimyasal buhar biriktirme yontemi ise ¢ok daha uzun islem siireleri gerektirmektedir
ve vakum odasinda kullanilan gazlarin atiklarinin dogrudan ¢evreye salinmamasi igin
ek bir temizleme isleminden gegirilmesine ihtiya¢ vardir [4]. Fiziksel buhar biriktirme
yontemi kullanarak kaplama seklinde de refrakter karbiirler iiretilebilmektedir. Bu
yontemlerin difiizyon yontemlerine gore dezavantaji maliyetleri ve kaplama ile taban
arasindaki yapisma kaynakli sorunlardir. Yine FBB yontemi ile yiizeylerin metal
kaplanip harici bir 1s1l islem ile bu metal tabakasinin igerisine celik igerisinde bulunan
karbonun yayindirilmas: yoluyla da gec¢is metali karbiirleri iiretilebilme olasiligi
vardir. Bu calismada ise fiziksel buhar biriktirme esasli yeni bir yontem olan katodik
ark metal iyon elektron prosesi (Ka-EMIP), karbiir filmlerin iiretiminde kullanilmustur.
Diger FBB yontemlerinden farkli olarak, bu yontemde, katottan yayilan elektronlardan
numune yiizeyinin 1sitilmasinda yararlanmilmistir. Katodik ark FBB sisteminde ark
spotunun katot ylizeyinde dolasmasi ile iyon buharinin yani sira ¢ok yogun bir elektron
c¢ikist da olur. Literatiirde iyonlarin, uygulanan negatif hizlandirma voltaj1 sayesinde
yizeye dogru hizlandirilmas: ile kaplamanin yogunluk ve yoOnlenmelerin

degistirilmesi iizerine cesitli ¢calismalar vardir. Ancak katottan yayilan elektronlarin



kullanildig1 uygulamalar son derece kisithidir. Katottan yayilan elektronlar kaplama
Oncesi ylizeyin 1sitilmasinda veya kaplama dncesi temizlik islemlerinde iyonizasyonun
arttirtlmasinda kullanilmaktadir [5]. Kaplama sirasinda elektronlarin 1sitma amagh
kullanimi ise ¢caligma gurubumuzda gelistirilen bir yontemle miimkiin olmustur. Hedef
malzeme tiizerine uygulanan AA hizlandirma gerilimi (50Hz), kaplama esnasinda
cevrimli olarak elektronlarin ve iyonlarin yiizeye gelmesine imkan saglamakta ve
hedef malzeme sicaklig1 dakikalar igerisinde 1000 © C iizerine ¢ikabilmektedir. [6] Bu
yontem ile daha 6nce ¢alisma grubumuzda Ti-Al[7], Ni-Al [8], Ni-Ti[9], Fe-Al[10]
intermetalikleri basaril bir sekilde iiretilmistir. Bu calisma ise; Ka-EMIP ydnteminin,
difiizyon yolu ile metal karbiir iiretiminde kullanilma potansiyelini arastirmaya

yoneliktir.

Bu iiretim yonteminde metal karbiir filmin biiylimesi, ylizeye gelen metal akisina,
numune sicakliina ve karbonun difiizyon hizina baglidir. Yiizeye gelen metal miktari,
katot akimi ile kontrol edilir katot akiminin arttirilmasi veya azaltilmasi ile yiizeye
gelen metal akisi hassas olarak kontrol edilebilir. Sicaklik ise ¢ogunlukla numune
tizerinden gecen akima bagilidir. Katodik ark kaplamalarda uygulanan hizlandirma
voltajina da bagli olarak iyonlarin momentum transferi ile numune sicakliginin
yiikseldigi bilinmektedir. Ancak bu c¢alismada 1sitma ¢ogunlukla elektron akimu ile
saglanmaktadir ve sicakliklar uygulanan AA hizlandirma geriliminin genligi ile hassas
olarak kontrol edilebilmektedir. Karbon diflizyonu ise {i¢ farkli tabakada
gerceklesmektedir. 1lki ¢elik igerisindeki karbon difiizyonu, ikincisi karbiir
tabakasindaki karbon diflizyonu ve son olarak titanyum igerisindeki karbon
diflizyonudur. Karbon difiizyonunun her ii¢ tabakada da sicaklikla artmasi beklenir.
Karbon difilizyonuna etki eden bir diger 6nemli faktoriin ise ¢elik icerisinde ¢oziinmiis

karbon miktar1 olmasi beklenir.

Bu degiskenler gz oniine alindiginda karbiir filmin kalitesinin ve niteliginin; islem
sicakligi, Islem siiresi, yiizeye gelen metal miktar1 ve geligin karbon oranma baglh
olmasi beklenir. Calismada bu degiskenler g6z Oniine alinarak farkli deney setleri
olusturulmustur. Oncelikle celik igerisinde ¢dziinmiis karbon miktarmin olusan karbiir
filme etkisinin incelenmesi amaciyla farkli karbon igerikli ¢elikler (C55, C65, C75,
C80, C95) kullanilarak deneyler yapilmistir. Bu deneyler neticesinde c¢oziinmiis
karbon miktarinin karbiir film kalinligina olan etkisi incelenmesi ve altlik olarak

kullanilacak c¢eligin karbon igeriginin ne seviyede olmasi gerektiginin belirlenmesi



amaglanmistir. Bir diger 6nemli nokta ¢eligin temel malzemesini olusturan demirin
sistemdeki davranisidir. Her ne kadar karbon atom boyutlarinin daha kii¢iik oldugu ve
arayer difiizyonu yaptigi i¢in titanyum igerisine dogru daha yiiksek difiizyon hizina
sahip olmasi beklense de proses sicakliklarinda demirin de titanyum ile bilesik yapma
ihtimali vardir. Bu nedenle karbon miktar1 ihmal edilebilecek kadar diisiik olan g¢elikler
(IF geligi) iizerine 1200 ve 1100 ° C sicakliklarda sistemde olusabilecek demirli

bilesikler belirlenmesi amaciyla deneyler yapilmaistir.

Sistemi kontrol eden bir diger mekanizma olan yiizeye gelen metal akisi etkisinin
incelenmesi i¢in farkli katot akiminda deneylerin yapilmasi planlanmistir. Bu deneyler
esnasinda numune yayina yerlestirilen aliimina plakalar iizerinden biriken metal filmin
kalinlig: 6l¢iilerek birim zamandaki metal akisi ¢ikartilmistir. Farkli katot akimlar ile
1200 ° C sicaklik ve 30 dakikalik islem siiresinde yapilan deneylerde oncelikle
titanyum akis1 ile film kalinligi kontrol edilmis sonrasinda ise ylizeyde bir metal
tabakasinin birikmesi amaclanmistir. ilk durumda yiizeye gelen titanyum miktari
sinirli oldugu i¢in film kalinliginin katot akimi ile degismesi beklenir. Katot akiminin
artmasi durumda ise artik sistemi kontrol eden mekanizma katot akim1 degil karbon
difiizyonu olacaktir. Bu sayede ileride yapilacak deneylerde deneyin amacina gore

hangi katot akiminda ¢alisilmasina yonelik bilgiler elde edilecektir.

On calismalarin tamamlanmasmin ardindan farkli sicakliklarda elde edilebilecek
maksimum karbiir film kalinhigmmin ¢ikartilmasi ve karbon difiizyon kinetiginin
incelenmesi i¢in bir seri deney planlanmistir. Belirli bir sicaklik ve siirede azami
karbiir film kalinliginin bulunabilmesi i¢in yiizeye gelen metal miktarinin yeterince
yiikksek olmasi gerekmektedir. Calismanin bu kisminda daha onceki bulgulardan
yararlanarak karbonun yayinabileceginden fazla bir titanyum miktar1 seg¢ilmistir.
Karbiir tabakasinin iizerinde metalik titanyum birikmesine olanak veren yiiksek katot
akimi ile 1000, 1100, 1200 ° C sicakliklarda farkli islem siirelerinde {iretimler
yapilarak elde edilen karbiir film kalinliklar ile diflizyon kinetiginin g¢ikartilmasi

amagclanmistir.

Calisma boyunca firetilen filmler farkli yontemlerle karakterize edildiginde ytliksek
sicakliklarda (1100 ve 1200 ° C) karbiir filmin iizerinde bir demir varhigi goze
carpmaktadir. Yine yiizeylerin elektron mikroskobu ile incelenmesi sonucunda da bu
demirin yilizeyde homojen bir dagilim gostermedigi makro pargaciklarla ilintili bir

dagilim gosterdigi goriilmiistiir. Yine incelemelerde makro parcgaciklarin kiiresel



yapilarin1 kaybederek yilizeye yayindigi ve ergimis bir ylizey goriintiisii olusturdugu
gbze carpmaktadir. Bu demir varliginin ve dagiliminin incelenmesi igin ise iki farkl
deney seti diisiiniilmiistiir. Birincisi demirin karbiir tabakasini gecerek en list yiizeye
nasil ulastiginin belirlenmesi i¢in 1200 © C sicaklikta yapilan siireye bagl deneylerdir.
Bu deneyler ile proses ilerlerken adim adim demirin nasil davrandiginin incelenmesi
amaclanmistir. Bir diger deney seti ise yiizeyde makro parcaciklarla ilintili oldugu
gbzlenen demirce zengin bolgelerin olusumunun incelenmesi amaciyla yapilan vakum
altinda 1s1l islem deneyleridir. Bu deneyler ile kaplama diflizyon isleminin ardindan
isaretlenen yiizeylerin elektron mikroskobu ile incelenmesi ve sonrasinda vakum
ortaminda farkli siirelerde 1s1l islemler yapilarak ylizeyde gozlenen makro
pargaciklarin ve demirli boélgelerin, 1s1l islem ile nasil degistiginin gozlenmesi

mumkuin olacaktir.

Uretilen karbiir filmler iki farkli karakter gostermektedir 1000 ° C sicaklikta iiretilen
numunelerde demir gdzlenmezken 1200 ve 1100 ° C sicakliklarda iiretilen
numunelerin en iist katmaninda TiC ve Fe-Ti iceren kompozit bir yap1 gézlenmektedir.
Yumusak ve sert fazlarin bir arada bulundugu bu yapinin kavitasyon dayanimina
etkisinin incelenmesi i¢in ti¢ farkli sicaklikta iiretilen numunelere ultrasonik yontem
kullanilarak kavitasyon erozyonu testleri yapilmistir. Belirli siirelerle kavitasyon
erozyonu olusturabilecek sartlara tabii tutulan numune ylizeyleri her bir kademede
elektron mikroskobu ile incelenerek hasar olusumu ve hasarin ilerleyisinde demirin

etkisinin incelenmesi amag¢lanmistir.

Tezin ilerleyen bdliimlerinde detayli olarak anlatilacak olan tiim bu calismalar
neticesinde metal karbiirlerin ¢elik yiizeylerinde iretilmesinde katodik ark FBB
temelli kaplama-difiizyon yonteminin kullanilabilecegi gosterilmis, bu ydntemle
tiretilen filmlerin yap1 ve ozellikleri detayli olarak incelenmis bu iiretim yontemine
yonelik iiretim parametreleri ve iiretim esnasinda karsilagilabilecek olasi durumlarin
kapsamli incelemeleri yapilmistir. Bu yontem kullanilarak karbiir filmler hem tek
tabaka olarak tretilebilmekte hem de bu karbiir filmlerin tizerinde ikinci bir metal
katman1 yer alacak sekilde tiretimleri miimkiin olmaktadir. Yine demir difiizyonu
sicaklik ile kontrol edilebilmekte ve en iist katmanda demir igeren ve icermeyen karbiir

filmlerinin iiretimi yapilabilmektedir.



2. DEMIR-TITANYUM-KARBON SISTEMIi

2.1 Titanyum

Titanyum oksijene afinitesinin c¢ok yiiksek olmasi sebebiyle dogada saf halde
bulunamayan ve {iretimi son derece zor olan bir elementtir. Bu nedenle de endiistride
kullanimi1 ¢ok yenidir. Willhelm Justin Kroll tarafindan 1932 yilinda titanyum tetra
klorlir ve kalsiyum kullanilarak saf halde iiretilebilmesinin ardindan endiistriyel
uygulamalara uyarlanmaya baslanmistir. Giiniimiizde hala yaygin olarak kullanilan
titanyum tliretme metodu da Kroll prosesi olarak adlandirilan bu yontemdir. Proseste
daha sonralar1 kalsiyum yerini magnezyuma birakmistir.[11] Ikinci diinya savasindan
sonra ucak endiistrisinde kullanilmaya baglanmasiyla titanyum kullanimi
yayginlagmistir. Hala titanyumun en biiyiik pazar payimna sahip olan endiistri, ugak
uzay endistrisidir. Hafif ve dayanikli alasimlarinin olmasi sebebiyle ucgak
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan titanyum bu 6zelliklerinin yan1 sira kimyasal ve
korozyon dayaniminin da iyi olmasi, viicuda uyumlu olmasi gibi 6zellikleri sebebiyle
de kullanim alan1 bulmaktadir. Saf titanyumun iki allotropik kristal yapis1 mevcuttur,
oda sicakhiginda hegzagonal siki paket yapida (HSP) kristallenir iken (aTi) 882 ° C
tizerinde hacim merkezli kiibik (HMK) yapida kristallenir (BT1). Titanyum igerisine
katkilanan bazi elementler alfa titanyum yapisinin daha kararli olmasini (daha yiiksek
sicakliklarda beta fazina doniismesini) saglarken, baz1 elementler ise beta fazinin oda
sicakliklarinda dahi kararli olmasina sebep olur. Alfa veya beta fazinin kararli hale
gelmesi alasim elementinin valans elektron sayisi veya baska bir deyisle grup numarasi
ile iligkilidir. [12]. Kornilov [13] titanyum ile olusturduklari bilesiklere gore

elementleri dort ana grupta toplar:

Sonsuz coziiniirliige sahip benzer kristal yapidaki elementler; bunlar
zirkonyum hafniyum gibi titanyum ile benzer elektronik konfigiirasyona sahip
dolayisiyla alfa ve beta fazlarini olusturabilen elementler ile Vanadyum
niyobyum tantal ve molibden gibi beta titanyum ile ayni kristal yapiya sahip
elementlerdir bunlar ise beta fazini kararli hale getirirler. Bu elementlerin alfa

titanyum igerisinde ¢oziliniirliigii son derece azdir.



Sinirh ¢oziiniirliige sahip elementler; bunlar krom, mangan, demir kobalt
nikel ve bakir gibi beta doniisiim sicakligini diigiiren ve aliiminyum galyum ve
indiyum elementleri gibi beta doniisiim sicakligini yilikselten elementlerdir. Bu

elementlerin alfa titanyum igerisinde ¢0ziiniirliigli daha yiiksektir.

Iyonik ve kovalent bag yapan elementler; flor, klor, brom iyot, kiikiirt,
selenyum, telliir ve fosfor ise iyonik veya kovalent bag yaparak bilesikler

olustururlar. Bu elementlerin alfa titanyum icerisinde ¢oziiniirliigii yoktur.

Titanyum ile etkilesime girmeyen elementler; berilyumun beta titanyum
icerisinde sinirli bir ¢oziiniirliigli vardir bunun disindaki alkali toprak metalleri

titanyum ile etkilesime girmezler.

Bor, karbon, oksijen azot ve hidrojen ise arayer difiizyonu yaparak bilesikler

olustururlar.

Bu smiflandirmada en ¢ok kullanilan titanyum alagimlar1 sinirli ¢oziiniirlige sahip
elementlerle yapilan alagimlardir. Bunlar alfa ve beta titanyum fazlarini kararli hale
getirerek istenilen Ozelliklerin saglanmasina imkan verirler. Alfa fazin kararli hale
getiren elementeler (alpha stabilizers): Al, Ga, O, N ve C’dur. Beta fazin1 kararl hale
getiren elemenler ise; V, Mo, Nb, Fe, Cr, Ni gibi elementlerdir. En yaygin kullanilan
titanyum alasimlari alfa ve beta yapici elementlerin bir arada kullanildigr alasimlardir.
Bu alagimlarda yapi igerisinde bir arada bulunan alfa-beta fazlar ile daha dayanikli
alagimlar elde edilir. Sn, ve Zr gibi elemenler alfa veya beta fazini kararli hale

getirmezler[12].

Demir-gelik endiistrisinde titanyum genellikle tane kiigiiltiicii ve karbon baglayici
olarak kullanilir. Paslanmaz celiklerde yap: igerisine katilan ¢ok diisiik oranlarda
(genellikle karbon igeriginin 5 katina kadar) titanyum yap1 icerisinde ¢oziinmiis azot

ve karbon miktarinin kontrol edilmesinde kullanilir.

Demir Titanyum denge diyagraminda (Sekil 2.1), oda sicakliginda dort kararli faz
goriilmektedir; Icinde ¢ok az demir ¢dzebilen o titanyum (oda sicakliginda
at.%0,05’ten az), intermetalikler; TiFe, TiFe ve i¢inde ¢ok az titanyum ¢6zebilen a-
Fe. Saf titanyum 882 © C’nin iizerine 1sitildiginda HMK yapisina, beta fazina doniisiir
Beta faz1 igerisinde demir ¢oziiniirliigii yiiksektir. Sicakliga bagl olarak beta titanyum
igerisinde atomik %20’den fazla demiri ¢6zebilir. Doniisiim sicakligini {izerinde yap1

igerisinde ¢oziinen demir (Fe <at%15) a-p doniisiim sicakligini da diisiirmektedir. Bu



doniisiim %14,2 atomik demir iceren alasimda 600 ° C civarindadir. Demir igeren B-
Ti 600 ° C sicakligin altina inildigi zaman termodinamik olarak kararli fazlar o-Ti ve
TiFe intermetaligidir. Demirin yap1 i¢indeki atomik oranit %50’nin {izerine ¢iktig
durumunda ise TiFe, fazi olusur. Demir tarafindan bakildiginda ise titanyumun alfa
demir igerisinde oda sicaklifinda ¢dziiniirliigii son derece smirhidir ancak 1300 ° C
sicaklikta at%8’e kadar ¢oziinebilmektedir. 911 © C iizerinde gama demir icerisinde

ise at%0,8’e kadar ¢oziintirliigl vardir.
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Sekil 2.1 : Demir-titanyum ikili faz diyagrami (MSI Eureka).

Demir titanyum sisteminde kararli fazlar Cizelge 2-1 ‘de gosterilmistir. Sistemde iki
intermetalik faz ve dort kati ¢ozelti goriilmektedir. Bunun yanisira hizli soguma veya
plastik deformasyon gibi durumlarda olusabilecek yar1 kararli fazlar da vardir. o', a”,
o fazlarindan en yaygin karsilasilani plastik deformasyon neticesinde gozlenen o fazi
ve atomik demir orant %3’ilin altinda oldugu durumlarda beta titanyum fazinin
sogumasi esnasinda gozlenebilen siki paket hegzagonal yapili a fazidir. Yapi icerisine

daha fazla demir girmesi durumunda bu fazin olugmasi beklenmez. [14].



Cizelge 2.1 : Ti-Fe sisteminde olusan fazlar ve kristal yapilart.

Faz Ti miktar1 Kristal yapisi Uzay grubu
(atomik yiizde)

a-Ti 99,05-100 SPH P63/mmc (194)
B-Ti 80-100 YMK Im-3m

TiFe 49,5-52,5 Kiibik (CsCl) Pm-3m (221)
TiFe, 22,8-33,5 SPH (MgZny) P63/mmc (194)
a-Fe 0-8 HMK Im-3m

y-Fe 0—0,8 YMK Fm-3m

2.2 Titanyum- Karbon ikili Sistemi

Titanyum-karbon ikili denge diyagramina bakildigi zaman (Sekil 2.2) a ve B
titanyumun iginde ¢ok diisiik bir karbon ¢oziintirliigii goriilmektedir. Titanyum karbiir
yapisi atomik olarak yiizde 40 karbon igeriginden baslayarak %50 karbona kadar giden
bir aralikta olusan ara fazdir. Yap: i¢inde bulunan fazla karbon grafit olarak
saklanmakta ayni sekilde yapi igerigindeki fazla titanyum da o titanyum olarak
kalmaktadir.
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Sekil 2.2 : Titanyum-karbon ikili faz diyagrami (MSI Eureka)



Titanyum karbiir, NaCl (Fm3m uzay grubu grup no:225) yapida kristallenen bir
bilesiktir. Titanyum atomlar1 yiizey merkezli kiibik yap1 olusturacak sekilde kiip
koselerine ve yiizey orta noktalarina yerlesirler. Daha kiiclik boyuttaki karbon atomlari

ise bu titanyum kafesinin olusturdugu oktahedral bosluklara yerlesirler (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 : Titanyum karbiir kristalinin sematik gdsterimi.
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2.3 Demir-Titanyum- Karbon Uclii Sistemi

Titanyum karbiir, titanyum demir ve demir karbiir olusum i¢in olusum enerjileri
asagida verilmistir. [15]

AGP Tic =—184500+12,17T
AG%Fesc =25100-17,02T
AGOeo1i =87450+10,73T

Buna goére demir, titanyum ve karbonun varliginda termodinamik olarak olusmasi
gereken faz, en negatif olusum serbest enerjisine sahip olan titanyum karbiir fazidir.
Karbon ve titanyum kendi arasinda bag yaptiktan sonra fazlalik olarak kalan karbon
demir ile reaksiyona girebilir. Benzer sekilde sistemdeki karbon tiikendikten sonra arta

kalan titanyum, demir ile bilesik yapabilir.

Titanyum- Karbon ikili denge diyagramina bakildiginda (Sekil 2.3) TiC fazinin 3000
0 C’e iizerinde ergidigi bu sicakliga kadar stabil kaldig1 goriilmektedir. Titanyumca
zengin bolgede ise 1660 ° C olan titanyumun ergime sicakligina kadar faz
diyagraminda ciddi bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir. Demir titanyum ikili denge
diyagraminda (Sekil 2.1) ise titanyumca zengin tarafta 1085 ° C’de bir 6tektik nokta
oldugu goriilmektedir. Sekil 2.4 oda sicakliginda ve bu 6tektik noktanin lizerindeki bir
sicaklik olan 1200 ° C sicakliktaki ii¢lii denge diyagramm gostermektedir. Oda



sicakliginda yalnizca karbon ve titanyumun oldugu durumda fazlalik titanyumun oTi,
fazla karbonun ise grafit formunda yapida kalmasi beklenir. Yapi icerisine giren demir
ise karbon ve titanyumun fazla olmasi durumuna gore titanyumla veya karbonla bilesik
yapabilmektedir. Fazlalik karbon veya titanyumun olmadigi durumlarda ise aFe
olarak yap1 icerisinde kalmasi beklenir. 1200 ° C sicaklikta iiglii denge diyagrami
incelendiginde ise titanyumca zengin bolgede bu sicaklikta demirin karbiirlenmemis
titanyum igerisine yayinarak sivi faz olusturabilecegi goriilmektedir. Yine oda
sicakligindakine benzer sekilde bilesik yapmayan karbonun grafit formunda olmasi
beklenir. Titanyum ise bu sicaklikta fTi formundadir. Bu fazlalik BTi igerisine demir
aldikca once s1vi + BTi fazini olusturur daha fazla demirin yapiya girmesi ile de TiFe
ve TiFe, fazinin TiC fazinin yaninda yer alabilecegi goriiliir. Uglii denge diyagramimin
oda sicakhiginda ve 1200 © C sicaklikta alinan izotermal kesitlerinden goriildiigii iizere
karbon miktarinin diisiik olmas1 durumunda demir karbon fazlari olusamamakta biitiin
karbonun oncelikle TiC olusturmak iizere kullanilmaktadir. 1200 ° C sicakliktaki
izotermal kesit demir igerisine titanyumun yayilmasi ile yine oncelikli olarak TiC
fazinin olusacagin1 karbonun olmamasi durumunda TiFe; fazinin olusacagini
gostermektedir. Demirin titanyum igerisine yayindigi titanyumca zengin tarafta ise
yine TiC olusumunun dncelikli oldugu fazlalik titanyum igerisine demir difiizyonu ile
de oncelikle siv1 fazin olusacagi sonrasinda ise TiFe intermetaliginin olusabilecegi

goriilmektedir.

(@FFTiCCher LHCer-TiC

TiFe-TFeTiC

Ti 20 40 TiFe o Tie 50 (@Fd) Fe Ti

Sekil 2.4 : Ti-C-Fe sisteminin oda sicakligindaki ve 1200 °C'deki izotermal kesiti
(MSI Eureka).
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3. CELIK YUZEYINDE TiC BiRIKTIRME YONTEMLERI

Celikleri yiizeylerinde TiC biriktirmek i¢in ya TiC direkt olarak FBB ve KBB ile metal
yiizeyine biriktirilir veya ¢elik yiizeyine biriktirilen titanyum igerisine, ¢eligin igerdigi

karbonun yayindirilmasi yolu ile tiretilir.

3.1 TiC Biriktirme Yontemleri

TiC filmler ¢elik yiizeylerine dogrudan kaplama yontemi ile {iretilebilirler. Bu
tiretimde titanyum ve karbon iki ayr1 kaynaktan gelebilecegi gibi dogrudan TiC fazinin
buharlastirilmasi yoluyla filmin iiretilmesi de saglanabilir. Metal karbiir fazlarinin
tiretiminde en yaygin kullanilan yontemler KBB ve FBB yontemleridir. Yine harici bir
karbon kaynagi kullanilarak lazer yiizey alasimlama teknigi ile de TiC filmler

uretilebilmektedir.

3.1.1 KBB ile titanyum karbiir kaplama yontemleri

Takashaki ve ekibinin yaptigi calismada [16] disiik karbonlu ¢elik numune Once
kobalt kaplanmistir. Daha sonra karbon kaynagi olarak propan (CsHs) gaz1 kullanilip
kaplama yapilmustir. 35 dakika 950 © C sicaklikta yapilan kaplama neticesinde 17um

kaplama kalinligina ulagsmislardir.

Williams [17] ve ekibinin yaptigi calismada ise organometalik yoOntemle
Tetraneopentyltitanium, Ti[CH2C(CHz3)3] kullanilarak diisikk sicaklikta TiC
kaplanmigtir. 150 © C sicaklikta yapilan kaplamalarda kaplama kalmhigi ¢ok incedir.
Yontemle 6 saatten daha uzun bir siirede 2um TiC kalinligina ulagabileceklerini

tahmin etmiglerdir.

3.1.2 FBB ile titanyum karbiir kaplama yontemleri

Mah[18] ve ekibinin yaptigi ¢alismada WC iizerine triode sputtering ile TiC
kaplanmistir. Kaplama siiresi 1,5 saat olarak secilmis ortalama kaplama hiz1 3um/saat

olarak Ol¢lilmiis.
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Wang ve ekibi[19] yaptig1 calismada manyetik alanda sigratma yontemi ile yapilan
TiC kaplamalarda hizlandirma voltajimin etkisini incelemistir. Altlik malzeme olarak
Si secilmis, titanyum ve grafit hedefler kullanarak kaplama yapmislardir. Hizlandirma
gerilimi -20 ila -200 V araliginda tutarak hizlandirma voltajinin etkisini incelenmistir.
Calismada ayrica Ti/C oraninin hizlandirma voltajinin etkisi ile degisimini de
incelemislerdir. -20 ve -200 V hizlandirma gerilimi ile yapilan kaplamalarda Ti/C
oraniin yiiksek, orta hizlandirma voltaj1 bolgesinde yapilan kaplamalarda ise daha
diisiik oldugunu goézlemlemislerdir. Tane boyutunun ise uygulanan hizlandirma
gerilimine bagl olarak azaldigi gozlenmistir en biiyiikk tane boyutuna -20 V
hizlandirma voltaji ile ulasirlarken en diisiik tane boyutunu -200 V ile elde etmislerdir.
Uygulanan hizlandirma gerilimi ile sertlik degeri de artmistir. Daha kiigtik taneli olan
kaplamalarda sertlik daha yiiksektir. Sertlik degerleri 15 ila 27 GPa olarak
Ol¢iilmiistiir. Olusturulan biitiin filmler kolonsal yapidadir kolonlarin genisligi

uygulanan hizlandirma voltajinin genligi ile azalmaktadir.

Kusano [20] ve ekibinin yaptig1 ¢alismada manyetik alanda sigratma ile gesitli Ti/C
oranlarinda kaplamalar yapilmistir. Titanyum hedef iizerinde acilmis yerlere karbon
yerlestirerek C/Ti oranin1 0°dan 0,53’e kadar degistirilmistir. C/Ti oraninin artmasi ile
sertligin lineer olarak arttigini1 goézlemisgler. Elde ettikleri maksimum sertlik degeri 11

GPa’dir ki bu literatiirde bahsedilen sertlik degerlerinin altindadir.

Guu [21] ve ekibinin yaptig1 ¢calismada azot ve asetilen kullanilarak katodik ark iyon
plating ile azot ve asetilen oranlar1 degistirilerek reaktif kaplamalar yapilmistir. Saf
titanyum kullanarak, 6nce -1000 V ile ylizeyler temizlenmis daha sonra yaklasik
0,1um kalinhiginda bir titanyum kaplanmistir. Ardindan da igeriye asetilen ve azot
verilerek seramik kaplama yapilmistir. Makalede sertlik ve asinma davranislar1 da
incelenmistir. Altlik olarak ve asinma deneylerinde karsit yiizey olarak H13 celigi
kullanilmistir. Sadece asetilen verilerek yapilan kaplamada ortalama sertlik 3302 HV
olarak olglilmistiir. En iyi siirtinme katsayis1 TiCy27 kaplamada elde edilmistir.
(0,444)

Ding[22] ve ekibinin g¢alismasinda ise 100 nm kalinlikta TiC kaplamalar silisyum
tizerine yapilmistir. Kaplamalarinda filtreli katodik ark kullanmislardir. Ti:C oran1 1:4
olan katot hazirlayarak 110 A katot akimi ile kaplama yapmiglar. Kaplamalarin i¢

gerilme 6zelliklerini hizlandirma gerilimine bagl olarak incelemislerdir.
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3.1.3 Lazerle yiizey alasimlama

Lazerle ylizey alagimlama yontemi; yiizeyler ilizerine yerlestirilen tozlarin lazerle anlik
1sitilarak yilizeye kaplanmasi islemidir. Bu yontemde kaplama siireleri kisadir ve 1s1l
isleme tabi tutulan tabaka son derece incedir. Bu islemde karbon kaynagi, metal tozlari

ile belirli oranlarda karistirilan grafittir.

Emamian [23] ve ekibinin yaptigi caligmada; Farkli oranlarda grafit, titanyum ve
demir igeren tozlar dort saat boyunca karistirilmis ve AISI 1030 orta karbonlu ¢elik
yilizeylerine lazer alasimlama ile kaplanmistir. Oksitlenmenin engellenmesi igin
ortamda argon akisi saglanmustir. islem neticesinde demir matris icinde 2um’dan
kiicik boyutta TiC parcaciklarinin varhigi goriilmiistiir. Ancak yapmnin bazi
bolgelerinde benzer biiyiikliikte grafit birikintileri de vardir. Caligmada %19 karbon
igerikli ti¢lii faz diyagramini da ¢ikarmislardir bu diyagrama gore demir igerigi %40’ n
tizerine ¢gikmadigi siirece yapida hegzagonal titanyum ve TiFe bir arada bulur. %40 ila
%50 araliginda TiFe ve TiFe2 %50- %60 araliginda TiFep, bu araliin iistiinde ise
TiFez’nin yaninda saf demir bulunmaktadir. Ayni ¢alismada olusturulan Ti-Fe-C
fazlarinin sertlikleri de kiyaslanmig, demir igerigi azaldikca sertligin arttigini
gozlemlenmistir. Sertlik degerleri 500 ila 1500 HV araliginda o6lgiilmiis. Asinma

testlerinde ise C:Ti oranini artmasi ile asinmanin azaldigini1 gézlemlemislerdir.

3.2 Celik Icerisinden Karbon Difiizyonu ile TiC Uretim Yontemleri

TiC iretiminde kullanilan diger bir yontem ise karbon kaynagi olarak celigin
icerigindeki karbonun kullanilmasi ve bu karbonun difiizyonunu esas alan diflizyon
temelli Uretim yontemidir. Halihazirda en yaygin, metal karbilir kaplama tiretim
yontemi olan TRD yoOntemi temel olarak gecis metallerinin yiiksek karbon afinitesini
ve karbonun hizli difiizyonunu kullanilir. Kurulum maliyetlerinin de diigiik olmas1
sebebiyle metal karbiir film liretiminde en yaygin kullanilan yontem TRD yontemidir.
Difiizyon temelli iiretim yonteminde elde edilen filmler kaplama yontemiyle elde
edilenlere gore daha i1yi adezyon ozelligi gosterirler. Bu nedenle, KBB ve FBB
yontemleri kullanilarak da difiizyon esasli metal karbiir film iiretilmesine yonelik

caligmalar bulunmaktadir.
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3.2.1 TRD yontemi ile TiC iiretimi:

Termoreaktif diflizyon prosesi boraks veya kloriir banyosu igerisinde yiiksek sicaklikta
yapilan termo-kimyasal kaplama yontemidir. Bu yontemle genellikle c¢eliklerin
lizerine ¢esitli gecis metallerinin karbiir, nitriir veya karbonitriir fazlar1 kalin tabakalar
olarak {iretilir. Ayn1 zamanda Toyota Diflizyon prosesi olarak da bilinen yontemde
karbon kaynagi olarak altlik malzeme i¢inde ¢oziinmiis karbon kullanilir. Yiizeye
gelen karbiir veya nitriir yapict metaller sicaklik etkisi ile yiizeye yayiman olan karbon
veya azot atomlariyla reaksiyona girerek karbilir veya nitriir fazlar olustururlar.
TRD’de sistemi kontrol eden mekanizma karbon veya azotun altlik malzemeden
yiizeye olan difiizyon hizidir. Karbon altlik malzeme i¢inde ii¢ farkli formda olabilir;
Ostenitik veya ferritik kafes icinde ¢ozlinmiis olarak, yiiksek karbonlu takim
celiklerindeki gibi karbiir formunda veya dokme demirde oldugu gibi grafit formunda.
Karbon veya azotun diflizyonu ii¢ kademelidir; birinci kademede C/N atomlari
araylizeye ulagirlar, ikinci kademede karbiir tabakasi icinden difiizyonlart soz
konusudur ve son kademede yiizeye ulasan C/N atomlar1 karbiir veya nitriir yapici
elementlerle bilesik olustururlar. Karbon atomlarini karbiir fazda diflizyon hiz1 dstenit
yapidaki hizlarina gore ¢ok diisiiktiir ve genellikle difiizyonu kontrol eden mekanizma
karbiir tabaka icerisindeki karbon difiizyonudur. Bu yontemle ¢elik yiizeyleri, Ti, Zr,
V, Nb, Cr, Mo, Mn, Hf, Ta, W gibi metallerin karbiirleriyle kaplanabilir. Karbon ve
azot atomlarinin arayer diflizyonu, altlik malzemeyi olusturan diger atomlarin yer alan
difiizyonuna gore ¢ok daha hizli oldugu i¢in kaplama neticesinde elde edilen yiizeyler

genellikle saf karbiir fazlaridir.

Genellikle tuz banyosu igine ilave karbon kaynagi eklenmez ancak islem oncesi altlik
yiizeyinin karbiirlenmesi veya nitriirlenmesi ile yapilan kaplamalar mevcuttur. Banyo
belli bir siire ¢alistiktan sonra kaplama kabiliyetini kaybeder veya kaplama hizinin
yavasladigi goriiliir. Atmosfer ortaminda yapilan kaplamalarda, 6zellikle vanadyum
ve titanyum gibi oksijene afinitesi yiiksek olan malzemeler ile ¢alisildiginda banyo
icinde metal oksitlerin olustugu goriiliir. Banyo icine giren oksijen, ylizeylerin
bozulmasina da yol agar. Bu oksitlenmenin 6niine ge¢mek icin argon atmosferinde

calisilabilir. [24]

Zhang ve ekibinin yaptig1 ¢alismada[25] AISI 1020 ¢elikleri tizerine TRD yo6ntemi
kullanilarak TiC filmler iretilmistir. Karbon igerigi diisiik ¢elik kullandiklari i¢in

difiizyon islemi 6ncesinde 950 ° C sicaklikta 15 saat metan atmosferinde yiiksek
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basing karbiirleme prosesi uygulamiglardir. Bu sekilde ylizeyde 250 pm derinlikte
%0,91 karbon igeren bir tabakanin olusmasi saglanmistir. Daha sonra NaCl:BaCl»
(3:7) tuz karisimi igine agirlikga %10 Ti-Fe tozu ve %10 NaF aktivasyon ajani katarak
olusturduklar1 banyoda 900 ° C sicaklikta 3 saat TRD prosesi uygulamislardir. Bu
islem neticesinde yaklasik 7,5 um kalmliginda bir TiC tabakasi iiretmislerdir. Uretilen

filmler XRD karakterizasyonuna gore TiC ve aFe icermektedir.

Benzer sekilde Durmaz ve ekibinin yaptigi ¢alismada [26] da TiC filmler AISI D2
celiklerinin {izerine 900, 1000 ve 1100 ° C sicakliklarda 1 ila 4 saat islem siireleriyle
tiretilmistir. Sicakliga ve siireye bagli olarak iiretilen TiC tabaka kalinligi 1,86 ila
27,22 um araliginda degismektedir. Zhang’in ¢alismasindan farkli olarak ek bir
karbiirleme adimina ihtiya¢ duyulmamustir. Bu proseste de ferro-titanyum, amonyum
kloriir ve aliimina karisimi hazirlanarak islem gerceklestirilmistir. XRD sonuglarina
gore yap1 yine TiC ve aFe’den olusmaktadir. Farkli sicaklik ve siirelerde tirettikleri
numuneler ile aktivasyon hesaplamasi yapmislardir bu hesaplamalara gore aktivasyon

enerjisi Q=231,44 kJ/mol olarak bulunmustur.

Bir baska calismada Kurt ve ekibi [27], ayn1 tuz karistmini kullanarak AISI D3
celiklerinin {izerine TiC biiyiitmiislerdir. 950, 1000, 1050 ve 1100 ° C sicakliklarda 2
ve 4 saat siire ile tiretilen TiC tabakalarinda iki katmanli bir yap1 gozlemlemislerdir.
Buna gore ¢elik ara yiizeyinde gozlenen difiizyon bolgesinde EDS analizlerine gore
aliminyum da bulunmaktadir (Tuz karigimindaki aliiminadan  geldigi
diisiiniilmektedir.). Yaptiklar kinetik hesaplamalarda aktivasyon enerjisini Q=249,42

kJ/mol olarak hesaplamislardir.

TRD yontemi ile yapilan c¢alismalar incelendiginde Ti-Fe tozu ve farkh
konsantrasyonlarda tuz banyolar1 kullanildig1 goriilmiistiir. Bu caligmalarda islem
siireleri genis bir aralikta degismekte, sicaklik degerleri ise 900 ila 1100 ° C araliginda
secilmektedir. Baz1 g¢alismalarda igeri aliimina tozu da eklenerek ylizeye gelen
titanyum miktar1 kontrol edilmeye calisilmistir. Islemler neticesinde elde edilen faz
biiylik oranda TiC yapisindadir. Ayrica hemen her ¢alismada TiC tabakasinda aFe
yapisinin da bulundugu goézlenmistir. Ancak bu demirin kaynagi altlik olarak
kullanilan ¢elik olabilecegi gibi tuz karisimina ilave edilen ferro-titanyum da olabilir.
Bu konuda detayli bir arastirmaya rastlanmamistir. Yine bu ¢alismalarda aktivasyon

PR

enerjisinin 231-249 kJ/mol araliginda degistigi gozlenmistir.
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3.2.2 KBB yonteminde difiizyon esash TiC iiretimi

Takahashi ve ekibinin yapmis oldugu ¢alismada[16] Agirlik¢a %0,8 karbon igeren
celiklerin tizerine, Titanyum Tetrakloriir ve tasiyici olarak argon kullanarak KBB
yontemi ile 850-1000 © C sicakliklarda kaplamalar yapmislardir. Bu yontemde karbon
kaynagi, yiiksek karbonlu g¢elik numunenin iginde ¢oziinmiis karbondur. Kaplama
kalinliginin zamanin karekokii ile dogru orantili olarak arttigini gézlemlenmistir. 1000
% C ‘de yarim saat kaplama neticesinde elde ettikleri kalinlik yaklasik 4 pum’dir.
Kaplama i¢indeki demir oran1 %2-7 araliginda sicakliga ve zamana bagl olarak
degismektedir. Ancak bu degisimin sicaklifa veya zamana bagimlilifi hakkinda

ayrintil bilgi verilmemistir. XRD analizlerine gore yap1 TiC ve aFe icermektedir.

3.2.3 FBB yonteminde difiizyon esash TiC iiretimi

Benarioua ve ekibi [28] difiizyon esashi titanyum karbiir iiretmek tizere, manyetik
alanda sigratma yontemi ile yiiksek karbonlu ¢eligin tizerine 30 dakika boyunca 200
0 C sicaklikta titanyum kaplamigslardir. Daha sonra 500-1100 © C sicaklikta 1,5 saat
1s1l islem yaparak TiC elde etmisler. 1 saat 1s1l islem neticesinde 1100 ° C sicaklikta
kaplamanin tamaminin TiC fazina doniistiigiinii gdzlemlemislerdir. Kesitten EDS ile
baktiklarinda karbonun yapi boyunca kayda deger bir azalma gdstermedigini
belirtmislerdir. Kaplama Kalinliklari ise 1000 ° C sicaklikta 1s1l islem géren numune
igin 2,5 um 1100 ° C sicaklikta islem gdren numune igin ise 3,2 um olarak
dleiilmiistiir. Uretilen filmlerin icerisine bir demir difiizyonuna rastlanmazken 1100
0 C’de islem yapildiginda kromun arayiizeyden bir miktar TiC tabakasina girebildigi
gozlenmistir. Calismada iiretilen filmlerin kesit sertlikleri de almmistir diisiik
sicakliklarda tiretilen filmlerinin {ist katmaninda bir titanyum tabakasi oldugu i¢in
bunlardan alinabilen sertlik degerleri diisiiktiir (4-8 GPa), 1100 ° C ‘de islem goren
numunede ise en yliksek sertlik degeri 16 GPa olarak dl¢iilmiistiir. TiC filmin ¢elik
ylizeyine yapismasini test etmek icin ¢izik testi uygulanmistir. Cizik testi sonuglarina
gore kritik yiik 1s1] islem sicakliginin artmast ile artmaktadir. 1100 ° C “de islem goren
ve tamamen karbiirlenen numunede en yiiksek sertlik degeri alindig1 gibi en yiiksek
adezyon degerine de ulasildig1 gozlenmistir. Yapilan calismada aktivasyon enerjisi de

Q=103 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
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TiC filmlerin tiretim yontemlerine bakildigi zaman, KBB ile yapilan kaplamalarda,
kaplama hizi diisiiktir ve atik gaz c¢ikist vardir. Islem vyiiksek sicakliklarda

gergeklestigi icin kullanilan gazlarin ve ylizeyin 1sitilmasi gerekmektedir.

FBB ile yapilan kaplamalarda iki farkli yaklasim s6z konusudur, birinci yaklasimda
Saf Ti yiizeye kaplanmis ek bir 1s1l islemle yiizeyde TiC olusturulmustur. ikinci
yaklagimda ise iki farkli hedef malzemenin sigratilmasi ve ¢esitli oranlarda tozlarin
karistirilarak  sinterlenmesi  neticesinde elde edilen hedef malzemelerin
buharlastirilmasi yontemleri segilmistir. Tek adimli iiretim yontemlerinin her ikisinde
de kaplama sicakliklar1 diisiik oldugu icin seramik tabakanin ylizeye tutunmasi

zayiftir.[26]

Lazerle yiizey alasimlama yonteminde toz boyutlarinin kiigiiltiilmesi ve karistirilmasi
ek zaman ve maliyet getirmektedir. Neticede elde edilen fazlar homojen degildir.
Kaplama icinde saf grafit, titanyum veya demir bolgeleri kalabilmektedir. Yapida
serbest karbonun kalmasinin kaplamanin tutunma ozelliklerini olumsuz etkiledigi

bilinmektedir.[29]

TRD ilk kurulum ve isletme maliyetlerinin gorece daha diisiik oldugu bir proses
olmakla beraber sicak duvarli bir islemdir. Islem icin biitiin banyonun isitilmasi
gerekmektedir. Atmosfer ortaminda yapilan kaplamalarda metal oksitlerin banyo
icinde olustugu goriilmektedir. Banyo i¢ine oksit olusumunu 6nlemek veya akiskanlig
saglamak i¢in ¢esitli katkilar katilmaktadir. Banyo belli bir siire kullanildiktan sonra
ozelligini kaybetmekte ve kimyasal atiklara yol agmaktadir. Yiizeye gelen titanyum
miktariin sinirlandirilmasi igin katilan aliimina gibi eklentiler karbiir tabakasina

girebilmekte ve tabakanin homojen yapisini bozabilmektedir.

Bu c¢alismada kullanilan yaklagimda ise katodik ark FBB sistemi kullanilmaktadir.
FBB sistemlerinin her ne kadar ilk kurulum maliyetleri goérece yiiksek olsa da
halihazirda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kaplama-difiizyon islemi vakum
ortaminda yapilmaktadir, oksit olusumu riski ¢ok azdir. TiC iiretimi diflizyon esash
bir iiretim oldugu i¢in daha iyi adezyon ozellikleri gdstermesi beklenir. Katottan
yayilan elektronlar sayesinde sadece hizlandirma voltajinin formu degistirilerek
numune yiizeyinin isitilmast miimkiin olmaktadir bu sayede firinin veya vakum

odasinin 1sitilma maliyetlerinin 6niine gecilmis olur.

17






4. KATODIK ARK FiZiKSEL BUHAR BIRIiKTIRME YONTEMI

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yOntemi gorece yeni bir teknoloji olmasina
ragmen giiniimiizde en yaygin kullanilan sert kaplama biriktirme yontemidir. Her ne
kadar tarihi elektrigin ilk bulunmasina kadar gotiiriilebilse de vakum ark teknolojinin
ilk uygulamasi Edison’un 1894 yilinda aldig1 patent kabul edilir. Ancak endiistriyel
bir uygulama haline gelmesi 1970’lerde Sovyetler birliginde yapilan caligsmalarla
baslar. 1974 yilinda Bulat-2 olarak adlandirilan ilk endiistriyel katodik ark kaplama
cihazi yapilir. Baslangigta bu cihazlar genellikle TiN kaplama calismalarinda
kullanilmis bunun yani1 sira devletten alinan desteklerle plazma fizigi {izerine bir¢ok
arastirma yapilmasinin oniinii agmustir. 1980’°lerin sonuna geldigimizde SSCB’de
4000°den fazla katodik ark FBB kaplama sistemi bulunmaktadir. Bati diinyasinda
vakum kaplama teknolojileri daha c¢ok sigratma teknikleri ve elektron demeti
buharlastirma yontemi iizerinden yogunlasir. 1970’lerin sonunda Amerika Birlesik
Devletleri’nde ilk katodik ark kaplama sistemi (Bulat-3) soguk savas ortamina ragmen
lisanslanir [30]. Tiirkiye’de ise ilk cihaz 1989 yilinda Titanit firmasinca Alman Multi-
Arc-Simens ortaklig1 ile kurulmustur. Daha sonra Istanbul Teknik Universitesinde
1994 yilinda Nato Science for Stability projesi ile arastirma amacli ilk cihaz Rusya’dan
alinarak kurulur. Ulkemizde halihazirda var olan 10’larca kaplama firmasinda en

yaygin kullanilan yontemdir.

Bu yontemde buharlastirilmak istenen malzeme katot olarak yiiksek akim (30-300 A)
diisiik potansiyel (20-120 V) ile calisan bir gii¢ kaynagina baglanir. Sistem vakuma
alinir ve bir tetikleyici vasitasiyla katot tizerinde anlik bir tetikleme ile ark baslatilir.
Elektrik arki farkli yontemlerle katot yiizeyinde dolastirilarak buharlagma saglanir.
Ark spotunun katot ylizeyinde dolagsmasi neticesinde anlik olarak spot bolgesi ¢ok
yiiksek sicakliklara ¢ikar bu da katot metalinin spot bolgesinin hizli bir sekilde
buharlagsmasint saglar. Katot su ile sogutuldugu i¢in katodun tamaminin ¢ok yliksek
sicakliklara ¢ikmasi s6z konusu degildir. Yalnizca ark spotunun bulundugu bolge
yiiksek sicakliklara ¢ikar. Arkin dolagsmasi sonucu katot ylizeyinden metal iyonlarinin

yaninda elektronlar ve yliksiiz yar1 ergiyik makro pargaciklar da cikarlar. Katodik ark
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FBB yontemi diger FBB yontemleriyle kiyaslandiginda ¢ok yiiksek bir iyonizasyon
verimine sahiptir. Genellikle ark spotundan yayilan metalin tamamen iyonize oldugu
kabul edilir.[30-32]. Yiiksek iyonizasyon oran1t KA-FBB’den yayilan buharin elektrik
alanda hizlandirilmasina imkan verir. Bu nedenle de KA-FBB ile hizlandirma gerilimi

kullanmak ¢ok yaygindir.

Tetik

Hedef Metal

Su sogutma ceketi /

Vakum odasi duvarlari

(_) Dogru Akim gii¢ (+)
kaynagi ——

Sekil 4.1 : Katodik ark FBB yonteminde kullanilan buharlagtiricinin sematik
gosterimi.

4.1 Katodik Ark FBB Yonteminde Hizlandirma Voltajinin Kullanimi.

KA-FBB yonteminde katottan yayilan parcaciklar ¢ok biiyiik oranda iyon halindedir.
Bu yiiklii parcaciklar bir elektrik alanin etkisiyle kaplanmak istenilen numune iizerine
yonlendirilerek hem kaplama verimi arttirllmakta hem de uygulanan gerilimin
biiyiikliigiine bagli olarak hizlandirilan iyonlarla daha yogun veya yonlendirilmis

kaplamalar yapilabilmektedir.

Uygulanan hizlandirma gerilimi eger yeterince yiiksekse yiizeylerin iyonlarla

temizlenmesine veya iyon agilamasi yapilmasina da olanak saglar.

Kullanilan hizlandirma voltajlar1 dogru akim (DA), Darbeli akim (Pulsed DC), Radyo
frekansh alternatif akim (RF), veya cevrimli DA olabilmektedir. Hizlandirma
geriliminin karakteri degistirilerek farkli 6zellikte kaplamalar yapilabilir. [33,34]. Bu
calismada kullanilan yontem ise grubumuzda gelistirilen yeni bir yaklagim olan,

hizlandirma voltaj1 olarak AA kullanimi iizerinedir.
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4.2 Katodik Ark FBB’de Elektronlarin Kullanimi

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yonteminde, ark spotunun dolagmasi ile katottan
cok biiyiik oranda iyonun yaninda, yiiksek miktarda elektron da yayilmaktadir. Bu
elektronlar genellikle iyonizasyonu arttirmaya yardimci olmak disinda kullanilmazlar.
Uygulanan manyetik alan ile elektronlarin bu manyetik alanda tutuklanmasi ve bu
sayede plazmanin katot oniinde yogunlastirilmasi uygulanan bir yontemdir. Yine bu
elektronlar islem Oncesi yiizey temizlemede kullanilan iyonlarin miktarmin
arttirilmasinda da kullanilir. Halen yaygin olarak kullanilmasa da kaplama 6ncesi bu
elektronlarla ylizeyin 1sitilmasina yonelik ¢alismalar vardir. Vetter yaptigi calismada
uyguladigi pozitif hizlandirma voltaji ile elektronlar1 yiizeye hizlandirarak, islem
oncesi numunelerin 1sitilmasinda kullanmigtir [5]. Bu yontemde, katottan yayilan
elektronlar pozitif hizlandirma voltajinin etkisiyle numune yiizeyine ulasirlar ve bu
elektronlarin olustugu akim ile ytlizeyin 1sitilmasi saglanir. Hizlandirma voltaj1 olarak
uygulanan kiiciik gerilimler ile numune iizerinde yiiksek akimlara ulagilabildigi

gbzlenmistir.

4.3 Ka-EMIP Yontemi

Katodik Ark elektron metal iyonu prosesi (Ka-EMIP) katottan yayilan elektronlar1 ve
iyonlar1 kaplama iiretimi esnasinda kullanmay1 amaglayan bir yontemdir. Yontemde
numune lizerine uygulanan gerilimin yoniiniin siirekli degistirilmesi ile hem
elektronlarin hem de iyonlarin yiizeye dogru hizlandirilabilmesi amaglanmistir. Bu
amagla alternatif akim veya iki kutuplu akim kullanilabilir. Ka-EMIP sisteminin

sematik gosterimi Sekil 4.2°de verilmektedir.

Numune {izerine uygulanan gerilimin negatif degerlerinde iyonlarin yiizeye
hizlandirilmas1 saglanabilirken, pozitif degerlerinde elektronlar numuneye dogru
yonlendirilirler ve numune iizerinden akim ge¢mesine sebep olurlar. Bu akim
uygulanan potansiyele ve uygulama oranina baglh olarak degisebilmektedir. Ancak her
durumda numune boyutuna bagli olarak ¢ok hizli bir sekilde numune sicakligin
arttirabilmektedir (Sekil 4.3). Laboratuvar grubumuzda gelistirilen bu yontem ile
onceki ¢alismalarda, Ni-Al[9], Ti-Al[7], Fe-Al[10], Ni-Ti[7] fazlar ylizey alasimlama

yontemi ile tiretilebilmislerdir.
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Sekil 4.2 : Ka-EMIP sisteminin sematik gosterimi.

Ka-EMIP sisteminde numune sicakligimi etkileyen en 6nemli faktdr uygulanan
alternatif akimin genligi ile orantili olarak yiizeyden gegen akimdim. Alternatif akimin
pozitif degerlerinde katottan yayilan elektronlarin yilizeye ulagmasi ile olusan bu
akimin yani sira ylizeye ¢arpan makro pargaciklar ve iyonlarin 1s1 ve momentum aktari
ile de numune sicakligi artmaktadir. Ancak bu metal iyonlarindan kaynakli sicaklik

artist elektron kaynakli sicaklik artigina gore ¢ok sinirli kalmaktadir.
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Siire (dakika)
Sekil 4.3 : Numune sicakliginin alternatif akim hizlandirma gerilimi ile zamana
bagl degisimi.
Elektronlarin yilizey alanina baglh olarak aktardigi enerji Vetter’e gore [5] Q=kV/(I\s)
seklinde verilebilir burada I yiizey akimi, s; cm? cinsinden yiizey alani, V numune

lizerine uygulanan pozitif voltaj ve k ise 0,2 ile 0,6 araliginda degisen etki faktoriidiir.
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Vetter bu hesaplamayr numune {izerine uyguladigt DA pozitif gerilim igin
hesaplamistir. Ka-EMIP yonteminde ise Vetter’in calisindan farkli olarak numune
lizerine alternatif akim uygulanmaktadir. Bu nedenle de Vetter’in verdigi bagint1 Ka-
EMIP i¢in gerilimin ve akimin etkin degerleri kullanilarak Q=kVms(lrms\s) seklinde
verilebilir. Bu ¢alismada kullanilan yontemde 50 Hz sebeke frekansi kullanilarak
numune iizerine uygulanan gerilimin etkin degeri ile numune sicakliklar1 ¢cok hassas

olarak ayarlanabilmektedir.

4.4 Katodik Ark FBB’de Makro Parc¢aciklar

Makro parcaciklar katot spotundan yayilan yar1 kat1 veya sivi pargaciklardir. Katodik
ark FBB yonteminde bu makro pargaciklarin varligi uygulama agisindan sinirlamalar
da getirmektedir. Bu makro parcaciklar kaplama yiizeyinde safsizlik bolgeleri
olusturabilmektedir. Genellikle 5-20 um boyutundaki bu safsizlik bolgeleri 6zellikle
reaktif kaplama yapilmasi durumunda gaz iyonlar ile reaksiyona girmemis bdlgeler
olusturabilirler. Bu makro pargaciklar katottan ilk ¢iktiklar1 zaman genellikle sivi
formadadirlar ancak katot yiizeyinden numune ylizeyine kadar gegen siire zarfinda
katilasabilirler. Yar1 ergiyik forumdaki makro parcaciklar yiizeye tutunabilirler ve
film igerisinde safsizlik olusturabilirler. Bunun yaninda daha kati bir hal almis makro
parcaciklar ylizeye carpma etkisi ile kaplama yiizeyinde geri sigratma etkisi
yaratabilirler. Katodik arkin en yaygin kullanim alani olan sert kaplamalarda bu makro
parcaciklarin yiizeyde olanlar1 firgalanarak veya zimparalanarak yiizeyden
uzaklastirilabilirler. Ancak kaplama katmaninin i¢inde kalan makro pargaciklar zaman
igerisinde filmin bozulmasina sebep olabilir. Ornegin Azar&Urgen yapmus olduklar:
bir ¢alismada bu makro pargaciklarin kavitasyon erozyonuna olan etkisi incelemis ve
kaplama filminin igeresinde kalan makro parcgaciklarin da kavitasyon erozyonuna
sebep oldugunu bulmustur. [35]. Bu hasar bolgeleri genellikle makro parcacigin
boyutunun ¢ok tizerindedir. Ciinkii makro pargacigin varligi, tizerini kaplayan filmin
yapisinin ve yoneliminin degismesine ve bu bolgelerde daha ¢ok i¢ gerilme olmasina

sebep olabilmektedir[30].

Yukaridaki 6rneklerden goriilecegi gibi makro parcaciklar yapi icerisinde istenmeyen
kusurlar olustururlar. Bu sebeple makro parcaciklarin azaltilmasia yonelik bir¢ok
calisma yapilmis ve yapilmaya devam etmektedir. Makro parcaciklarin azaltilmasi i¢in

kullanilan iki yaklagim vardir; i. Makro pargaciin kaynaginda azaltilmasi, ii. Makro
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parcacigin plazma ortaminda filtrelenmesi. Makro parcaciklarin kaynaginda
azaltilmasi i¢in katot malzemesindeki kusurlarin (dokiim veya sinter kaynakli
bosluklar, yap1 kusurlari, safsizliklar) en aza indirilmesinin yanisira katot spotunun
miimkiin oldugunda hizli bir sekilde yer degistirmesi ile de saglanmaya caligilir.
Spotun yiizeyde miimkiin oldugunca homojen ve hizli dolagsmasinin saglanmasi i¢in
elektrik ve manyetik alanlarin olusturulmasi ve yon degistirmesi kullanilmaktadir. Bu
amacla DA ark gii¢ kaynaklar1 yerine c¢evrimli giic kaynaklarinin kullanimi

yayginlagmaktadir.

Ikinci yaklasim ise makro parcaciklarin yiizeye ulasmasinin engellenmesidir. Makro
pargaciklar plazma igerisinde yiiklenmis bile olsalar kiitleleri iyonlarla
kiyaslandiginda ¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle elektrik ve manyetik alanda iyonlar kadar
kolay yonlendirilemezler. Sekil 6 90 derecelik bir makro pargacik filtresini
gostermektedir. Burada elektrik ve manyetik alanda hizlandirilan iyonlar dairesel
hareket ederek ylizeye ulasirlarken kiitle yilik orani ¢ok yiiksek olan makro pargaciklar

kolay yonlendirilemedikleri i¢in filtre duvarlarinda toplanirlar.

Filtrelenmis

plazma 90 °Filtre bobini

Odaklama =
bobinleri Plazma
Kaynag
Anot
Giic
Katot Kaynag
° o
-+

Sekil 4.4 : 90 derecelik makro pargacik filtresi [36].

Makro pargaciklarin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan bu fitlereler ayn1 zamanda plazma
yogunlugunu da diisirmekte ve iyonlarmm bir kisminin da ylizeye ulagmasini

engellemektedir. Bu da kaplama verimini diisiiriir.

Kaplama veriminin diismesi endiistriyel uygulamalarda istenmedigi icin filtresiz

katodik ark kullanim1 hala ¢ok yaygindir. Makro parcaciklar her ne kadar istenmeyen
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bir yap1 olustursa da endiistriyel bazi uygulamalarda bu kusurlar goz ardi edilebilmekte
ve filtrelenmemis katodik ark sistemleri sert kaplamalarda yaygin bir sekilde

kullanilmaya devam edilmektedir.

25






5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alisma, giris kisminda detaylandirildig: tizere, daha once yiizey alasimlanmasi
amac1 ile grubumuzda yaygin olarak kullanilan Ka-EMIP siteminin difiizyon temelli
karbiirizasyon siireclerinde  kullanilabilme  potansiyelini  arastirmak igin
kurgulanmistir. Yontem diger diflizyon temelli islemlere benzer sekilde celik
yiizeylerinde biriktirilen titanyuma celik icerisindeki karbonun yaymimini temel alir.

Yontemle iiretilen tabakalarin tabaka kalinligina etki eden mekanizmalar;
e Yiizeye gelen titanyum miktart.
e Celik igerisindeki karbonun ara yiizeye yaymma hizi.

e Ara ylizeye gelen karbonun, ylizeyde biriken titanyum igerisine ve olusan

TiC tabakas1 igerisine yayinma hizidir.

Yiizeye gelen titanyum miktari dogrudan katot akimi ile iliskilidir. Katot akiminin
artmasi ile ylizeye gelen titanyum miktar1 artar. Yiizeye gelen titanyum akisin
etkileyen diger parametreler ise numunenin katota olan uzaklig1 ve gaz basincidir. Gaz
basincinin artmasi ile titanyum iyonlarinin bu gaz iyonlari ile carpisma olasiligi da
artacagi icin ylizeye gelen titanyum miktarinin da bir miktar diismesi beklenmektedir.
Yine numune ile katot arasindaki mesafenin artmasinin da yiizeye gelen titanyum
miktarmi diistirmesi beklenir. Bu nedenle deneyler boyunca numune ile Kkatot

arasindaki mesafe ve proses banici sabit tutulmustur.

Karbonun celik igerisindeki ve TiC tabakasindaki yaymma hizi ise sicaklikla kontrol
edilir. Kullanilan sistemde sicaklik numune iizerinden gecen akim ile iliskilidir. Bu
akim ise uygulanan hizlandirma geriliminin genligi ile kontrol edilmektedir. Bu
Yontemde, sicaklik ve katot akimi biribirinden bagimsiz olarak kontrol edilir. Farkli
degiskenlerin etkisinin incelenmesine yonelik 6n ¢alismalarin ardindan, Kinetik
hesaplamalarin yapilmast ve deneyler esnasinda gozlenen demir yayimmiminin

incelenmesi i¢in deneyler tasarlanmigtir.

Uretime yonelik deneyler, bu deneylerde kullanilan celik tiirleri ve deneylerin hangi

amacla yapildigina dair detaylar Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1 : Tez ¢aligmasi kapsaminda yapilan deneysel ¢aligsmalar ve hangi amacla

On Cahsmalar

Uretim ve Karakterizasyon Cahsmalari

Sertlik ve Asinma

Davranmislan

yapildiklari.
Calisma Adi Amacg
Diisiik Alasimli Celik Titanyumun demir ile olusturabilecegi
Uzerine Yapilan fazlarin belirlenmesi ve Fe-Ti diflizyon
Caligsmalar ¢iftinin davranisinin incelenmesi

Karbon Igeriginin TiC Uygun altlik se¢imi i¢in farkli karbon
Olusumuna Etkisi iceriginde gelikler iizerine iiretim
yapilarak TiC olusumuna karbon
iceriginin etkisinin incelenmesi

Katot Akiminin TiC ~ Titanyum birikme hizinin katot akimu ile

Olusumuna Etkisi nasil degistiginin belirlenmesi ve TiC
olusum hizi ile titanyum birikme hizinin
karsilastirilmasi
Yiizeyinde Metalik TiC tabaka kalinlagmasinin titanyum
Titanyum akist ile kontrol edildigi durumda olusan
Biriktirilmeyen fazlarin, karbon igeriginin ve
Numuneler morfolojinin degisiminin incelenmesi.
Yiizeyinde Metalik TiC tabaka kalinliginin karbon
Titanyum Biriktirilen  difiizyonu ile kontrol edildigi durumda,
Numuneler olusan TiC yapisinin ve bu yap1 iizerinde

biriken metalik katmanin konsantrasyon
ve morfolojik incelemelerinin yapilmasi.

Sicaklik ve Siireye Film kalinliginin farkli sicaklik ve
Bagli Film stirelerdeki degisimi incelenerek
Kalinliklarmin diflizyon kinetiginin ¢ikartilmasi.
Incelenmesi

Yiizeyde Gozlenen Yiizeyde gozlenen demirin yapi igerisine

Demir giriginin ve siire¢ i¢inde taginmasi ve
Zenginlesmesinin dagiliminin arastirilmasi.
Aragtirilmasi
Yiizey ve Kesit Yiizeyden ve kesitten alinan sertlikler ile
Sertlikleri iiretilen filmlerin sertlik degerlerinin
tespiti ve literatiir verileri ile
karsilastirilmasi

Kavitasyon Erozyon  Demir igeren ve igermeyen TiC filmlerin
Dayanimi kavitasyon erozyonuna karsi
direnglerinin dl¢iilmesi ve kavitasyon
hasarmin ilk olusum ve ilerlemesinin
arastirilmasi.
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5.1 Deneylerin Yapihisi

Farkli amaca yonelik olarak kullanilan ¢elik deney numunelerinin kompozisyonlari ve

kalinliklar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 : Tez kapsaminda yapilan deneylerde kullanilan ¢eliklerin kompozisyon
ve kalinliklart.

Kullanildigi deney Numune tiirii

Kompozisyon

Numune kalinlig

seti Agirlikca %
Ti-Fe fazlarinin  IF geligi C:0,0068 5mm
incelenmesi i¢in Mn:0,018
yapilan deneyler Fe: Kalan
Karbon igerigine ~ Karbon Celigi C55(C:0,53-0,58) 1,5mm
baglh TiC C67(C:0,65-0,7) 1,5mm
tiretiminin C75(C:0,72-0,78) 1,5 mm
incelenmesi igin C80(C:0,78-0,83) 1,2mm
yapilan deneyler C90(C:0,85-0,93) 1,5mm
Katot akimina C75 Karbon Celigi C:0,78 6mm
bagli yapilan Mn:065
deneyler P:0,02
Si:0,2
Fe: Kalan
TiC biiylime AlSI 115Crv3 C:1,18 5mm
kinetigi deneyleri soguk is takim Mn:0,30
celigi Cr:0,7
V:0,1
Fe: Kalan
Kavitasyon C75 Karbon geligi  C:0,78 6mm
erozyonu Mn:0,65
dayanimi S:0,02
deneyleri Si:0,2
Fe: Kalan
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Deneylerde kullanilan biitiin ¢elikler kaplama dncesi SiC zimpara ile zzimparalandiktan
sonra lpum tane boyutuna kadar elmas c¢ozeltiler kullanilarak ayna parlakligina
getirilirmistir. Biiylime kinetigi deneyleri i¢in kullanilan soguk is takim ¢elikleri 3cm
capta silindirler seklinde hazirlanmis, diger deneylerde kullanilan numuneler 3x4 cm
boyutlarinda dikddrtgenler seklinde kullanilmigtir. Numuneler vakum odasina
yerlestirilmeden Once sirasiyla etil alkol ve aseton icerisinde 15’er dakika boyunca
ultrasonik temizleyici igerisinde temizlenmistir. Kaplama-yayindirma deneyleri
boliim 4.1.3’de detayli sekilde anlatilan Ka-EMIP yontemi ile modifiye edilmis
Novatech-Sie NVT-12 model katodik ark FBB sisteminde yapilmistir. Sistemde 10 cm
capinda silindirik titanyum katodik ark hedefleri kullanilmig. Kaplama-yayindirma
islemine baslanmadan once vakum odast 4x10° Torr’a kadar vakuma alinmis
sonrasinda iceriye argon gazi verilerek 5x10Torr basing altinda kaplama-yayindirma
islemleri yapilmistir. Numune ile katot arast mesafe deneylerin genelinde 25 cm olarak
ayarlanmis ve iglem siiresince numuneler sabit tutularak tek yiizeylerinde filmler
biiyiitiilmiistiir. Kavitasyon erozyonu testlerinde kullanilan numunelerin iiretimi igin
ise ylizeyde titanyum birikiminin 6niine gecilmesi i¢in numune katot aras1 mesafe 40
cm’ye ¢ikartilmistir. Bu deneyler esnasinda sicaklik Dias IR-10 marka pirometre
cihaz1 kullanilarak siirekli kaydedilmistir. Islemin bitiminde ise numunelerin oda
sicakligina kadar vakum ortamin sogumasi beklenmistir. Sistemde numune sicakligi
bias akimi ile artmaktadir. 5 mm kalinliktaki bir numune i¢in gerekli olan akim ve

gerilim degerleri Cizelge 5.3 *de verilmistir.

Cizelge 5.3 : Farkl proses sicakliklari i¢in gerekli olan gerilim ve akim degerleri.

Proses sicakligi Hizlandirma Gerilimi Hizlandirma Akimi
°C (RMS) (RMS)A/cm?

1000 20-22V 3,1-3,3

1100 29-30 V 3,1-3,3

1200 32-34V 3,1-3,3

Morfolojik incelemeler ve film kalinlik dl¢timleri Jeol JSM-5410 ve Jeol JSM 700F
FE SEM marka elektron mikroskoplar1 ve JEOL JEM 9320 FIB cihazlar1 kullanilarak
yapilmistir. Elementel kompozisyonlar JSM5420 cihazinda Noran 200 EDS detektorii
ile yapilmistir. Derinlige bagli kompozisyon degisimleri i¢in Horiba JY, GD Profiler

marka GDOES (Glow discharge optical emission sepectromety) cihazi kullanilmistir.
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Faz karakterizasyonlar1 Philips PW 3710 cihazi ve Cu K, radyasyonu kullanilarak 40
mA ve 40 kV anot akimi ve gerilimi ile hem 6/20 hem de yiizeylerin incelenmesi igin

ince film modunda (glancing incidence) yapilmistir.

Sertlik 6l¢timleri yiizeylerden ve kesitlerden Semilab IND 100 nanoindentasyon cihazi

ve Berkovich ug¢ kullanilarak, 20 mN ytik altinda alinmistir.

Kavitasyon erozyonu testleri bolim 5.6.2°de detaylica anlatilacak olan diizenekte
SONICS Vibra Cell ultrasonik titrestirici ile 20 kHZ titresim frekansi ve 40 um dalga

boyunda ve 13 mm ¢apinda silindirik titanyum burun kullanilarak yapilmastir.

5.2 On Calismalar

Katodik ark FBB sistemi ile ¢elik yiizeylerinde TiC filmlerinin olusturulabilmesi ig¢in
gerekli parametrelerin belirlenmesi amaciyla bir seri 6n deney yapilmistir. Bu deneyler
neticesinde; karbonun olmadigi durumda olusabilecek demir titanyum fazlari, karbon
miktarinin olusacak fazlara etkisi ve katot akiminin ylizeye gelen titanyum akisini nasil

degistirdigi incelenmistir.
5.2.1 Diisiik alasimh celik iizerine yapilan kaplamalar

Titanyum demir sisteminde difiizyonu ve olusan fazlar1 incelemek igin diisiik alagiml
ve diisiik karbonlu celik (IF c¢eligi) numuneler iizerine kaplamalar yapilmistir.
Kullanilan ¢eligin kompozisyonu Cizelge 5.2°de verilmistir. Karbon igerigi ihmal
edilebilecek kadar diisiik oldugu icin (0,0068) islem esnasinda bir TiC tabakasinin
olugmasi beklenmez. Bu sekilde titanyum karbiiriin olmadigi1 durumlarda olusabilecek
fazlarin incelenmesi amacglanmistir. Kaplamalar 1100 ve 1200 °C sicaklikta ve 30
dakika siireyle yapilmis. Demir Titanyum ikili faz diyagramina goére saf demir 1200
°C’de igerisinde atomik %8 e kadar titanyum ¢bzebilmektedir. Bu nedenle 1200 °C
sicaklikta yapilan kaplamalarda titanyumun demir igerisine %8’e kadar kolayca
yayinmasi beklenir bu kompozisyonun iizerine ¢ikildiginda titanyum artik demir i¢ine
yayinamaz ve yiizeyde titanyumca zengin fazlar olarak birikir. Bu fazlarin varlig bir
bariyer tabakasi olusturarak titanyumun demir igerisine diflizyonunu zorlastirir.
Yiiksek sicakliklarda demir iginde ¢dziinebilen titanyumun oda sicakliginda demir
icinde ¢oziinilirliigli yoktur. Numune oda sicakligina sogutuldugunda demir matrisi
icerisine yayilmis olan titanyum; TiFe, TiFe2 fazlari olusturarak veya metalik titanyum

olarak 6zellikle tane sinirlar1 gibi kusurlu noktalara ¢okelti seklinde birikmesi beklenir.
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Sekil 5.1a diisiik alasimli ¢elik yiizeyinde 1100 °C sicaklikta, 80 Amper katot akimi1
ile 30 dakika islem goren numunenin kesit goriintiisiinii gostermektedir. Seklin alt
kisminda goriinen koyu pargaciklar taban malzeme igerisindeki titanyum
cokeltileridir. Bunun iizerinde 2,16 pm kalinliginda bir intermetalik yap1 goze
carpmaktadir, en iistteki tabaka ise titanyum bolgesidir. Yiiksek sicakliklarda beta
titanyum igerisinde demir atomik %20’ye kadar ¢ozlinebilmektedir. Ancak alfa beta
dontisiim sicakligin altina inildiginde ¢6ziinmiis olan demir, faz diyagramina gore yap1
igeresinde intermetalik fazlar halinde ¢okelmelidir. Literatiirde bu doniisiimiin yavas
gerceklestigi ve normal kosullarda soguma esnasinda olusamayacagi da belirtilmistir

[37]. Sekilde en iist tabakada goriinen agik renkli bolgeler demirce zengin bolgelerdir.

Kaplamalarin yiizeyleri incelendiginde Sekil 5.1a’daki en iist tabakaya benzer sekilde
yiizeyde titanyum ve demirce zengin bolgelerin ayristigr goriilmiistiir. Sekil 5.1b’de
acik renkli goriinen bolgeler demirce zengin bolgeleri (beta Ti) koyu renkli bolgeler

ise titanyumca zengin bolgeleri (beta Ti) gostermektedir.

_ I5kV € 3500 X .

Sekil 5.1 : Diisiik alagimli celik yiizeyinde 1100 °C, 80 A, 30 dakika islem
neticesinde olusan numunenin geri sagilan elektron goriintiisii. a. Kesit; b. Yiizey.

Kaplama sicakligi 1200 °C’ye ¢ikarildiginda, beta titanyum igerisinde ¢6ziinebilecek
demir miktar1 diismektedir (bknz. Sekil 2.1 Fe-Ti denge diyagrami). Yapi icerisine
giren fazla demir ile sivi+ beta titanyum bolgesine gegilir. Sekil 5.2b’de 1200 °C
sicaklikta 80 Amper katot akimi ile 30 dakika islem gormiis diisiik alasimli ¢eligin
yiizeyi goriilmektedir. Daha diisiik sicaklikta islem géren numuneden farkli olarak
yiizeydeki makro parcacik bolgeleri haricindeki bolgelerin katilagsma yapisinda oldugu
gorilmektedir. Biiyiik makro parcaciklar harici tamamen ergimis bir ylizey goriintlisii
ve siingerimsi bir yapt goze carpmaktadir. Bu makro parcacik bolgeleri yiizeye
sonradan gelen biiyiik titanyum kaynagi oldugu i¢in demirin 6tektik noktaya kadar

yaymamamis olmasi beklenen bir durumdur. Yiizeye islemin baslangicinda gelmis
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olan makro parcaciklarin ise tamamen ergiyerek ylizeye yayindigi gézlenmistir. Sekil
5.2a da veriler kesit goriintiisiinde 1100 °C’de islem géren numuneden farkli olarak
yiizeyde olusan titanyumca zengin bdlge ¢ok dardir. Ayrica diflizyon bdlgesinin
genisledigi gézlenmistir. 1100 °C’de islem goren numuneyle benzer sekilde soguma

esnasinda titanyumca zengin bolgelerin yapi igerisinde ¢okeldigi gdzlenmistir.

Sekil 5.2 : 1200 °C sicaklikta 80 Amper katot akimui ile islem gérmiis numunenin
geri sacilan elektron mikroskobu goriintiisii. a. Kesit, b. Yiizey.

Sekil 3 1100 ve 1200 °C sicakliklarda islem gdren numunelerin X 1ginlar1 desenini
gostermektedir. Yiizeyde olusan yapinin biiylik oranda FeTi faz1 oldugu goriilmekte
ayrica makro pargaciklardaki metalik titanyum varligi da XRD ile dogrulanmaktadir.
1200 °C’de igslem goren numunede titanyum demir igerisine daha hizli yayinabildigi
icin intermetalik olusumu daha zor gerceklesmekte dolayisiyla yapida daha fazla

titanyum gozlenmektedir.
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Sekil 5.3 : 1100 °C sicaklikta islem géren numunenin XRD deseni.
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5.2.2 Karbon iceriginin TiC olusumuna etkisi

Celigin karbon igeriginin olusan faza etkisinin incelenmesi i¢in 0,55 karbon
igeriginden baslanilarak 0,95 karbon igerigine kadar farkli karbon igerikli ¢eliklerle bir
seri deney yapilmistir. C55, C67, C75, C80 ve C95 kalite ¢eliklerle 1200 °C sicaklikta
30 dakika siire ile islem uygulanmistir. Yapilan kaplamalarda karbon igerigindeki bu
degisimin TiC olusumu iizerinde gdzlenebilir bir etkisi olmamigtir. Orta ve yiiksek
karbonlu ¢eliklerde ¢elik igerisindeki karbon diflizyonunun TiC tabakasi igerisindeki
karbon diflizyonuna gore ¢ok kolay olmasi sebebiyle bu miktarda bir karbon igerigi
farkinin 6nemli bir rol oynamadig1 dolayisiyla orta ve yiiksek karbonlu ¢eliklerin bu
yontem i¢in uygun oldugu goriilmiistiir. 30 dakikalik islem sonucunda olusabilen TiC

tabaka kalinliklar1 Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4 : Karbon igerigine bagli olarak TiC tabaka kalinliklarinin degisimi.

Karbon Icerigi % TiC tabaka kalinhg
0,55 5,66
0,67 5,59
0,75 5,71
0,8 5,54
0,9 5,62

5.2.3 Katot akiminin TiC olusumuna etkisi

Katot akiminin TiC tabakasinin olusumuna etkisinin incelenmesi i¢in 1200 °C
sicaklikta 60, 70, 80, 90 ve 110 Amper katot akimlar1 ile C75 ¢eligi lizerinde, 30
dakikalik islem siiresi ile TiC tabakalari iiretilmistir. Kullanilan C75 ¢eliginin

kompozisyonu Cizelge 5.2°de verilmistir.

Uretim esnasinda numune yanina yerlestirilen aliimina plakalarin iizerinde biriktirilen
titanyum kalinligr oOlciilerek birim zamandaki titanyum akisimin farkli katot
akimlarinda degisimi 6l¢iilmiis ve kaplama hiz1 ¢ikartilmistir. Cizelge 5.5 kaplama
hizinin ve TiC kalinliginin katot akimimna bagli degisimini vermektedir. Katot
akiminin diisiik tutuldugu durumlarda TiC kalinlig1 katot akimina baglidir. Katot
akiminin arttirilmasi ile TiC tabaka kalinliginin da artmaya basladigi gozlenmistir.
Ancak katot akiminin yiiksek oldugu durumlarda (90 ve 110 A) yiizeye ulasan
titanyum miktar1 fazladir bu da TiC tabaka kalinliginin artik titanyum akisi ile degil
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celik icerisinden ve TiC tabakasindan karbon difiizyonu ile kontrol edilir hale
gelmesini saglar. Yiiksek katot akimlarinda karbon ile reaksiyona girmeyen fazlalik

titanyumun yiizeyde bir tabaka halinde biriktigi gézlenmistir.

Cizelge 5.5 : Katot akimina bagl olarak kaplama hizinin ve TiC tabaka kalinliginin

degisimi.
Katot Ak Kaplama TiC bolgesi Metalik Titanyum
Hizi(nm/dKk) kalinhgi (um) kalinhg (um)

60 Amp. 110 4+0,3 Gozlenememistir
70 Amp. 140 4,5+0,5 Gozlenememistir
80 Amp. 210 540,8 Gozlenememistir
90 Amp. 250 5.4+0,3 3+1

110 Amp. 380 5.4+0,3 542

Katot akimina bagli olarak iiretilen numuneler iki farkli grupta incelenebilir birinci
grupta katot akimi1 diisiiktiir yiizeye gelen titanyumun tamami igerisine karbon alarak
TiC fazini olusturur. Burada tek istisna makro pargacik bolgeleridir. Makro pargacik
bolgelerinde bir anda gelen titanyum miktart ¢ok yiiksek oldugu i¢in bu bdlgelerde,
karbonun yaymamadigi titanyum adalarinin kalmasi beklenir. Bu gruptaki numuneler
lizerinde titanyum biriktirilmeyen numuneler olarak adlandirilacaktir. Ikinci grup ise
katot akiminin, dolayisiyla yiizeye birim zamanda gelen titanyum miktarinin yiiksek
oldugu numunelerdir. Altta TiC tabakasi ve bunun iizerinde metalik titanyum
tabakasindan olusan bu numuneler ise yiizeyinde titanyum biriktirilen numuneler

olarak adlandirilacaklardir.

Celik Taban

Sekil 5.4 : Uzerinde titanyum biriktirilen(a) ve biriktirilmeyen(b) numune
kesitlerinin sematik gosterimi.
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5.3 Yiizeyinde Metalik Titanyum Biriktirilmeyen Numuneler

5.3.1 60 Amper katot akimui ile 1200 °C sicaklikta islem géren numune

60 A katot akimi kullanilarak yapilan islem sirasinda, taban malzeme iizerine gelen
titanyum miktar1 ve kaplama hizi numune yanina yerlestirilen aliimina plakalarin

tizerinden yapilan kesit incelemesi ile 110 nm/dk. olarak belirlenmistir.

60 A katot akimi ile iglem goren numunelerin yiizeyinde olusan katmanin niteliginin
belirlenmesi amaci ile oncelikle XRD ve yiizeyden iceri dogru kompozisyon
degisimini gorebilmek amaci ile de GDOES o6l¢iimleri yapilmistir. XRD analizleri,

yiizeyde olusan filmin, beklenildigi iizere TiC oldugunu gostermektedir ( Sekil 5.5).
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Sekil 5.5 : 60 A katot akimi ile 30 dakika boyunca 1200 °C'de islem goren
numunenin XRD deseni.

GDOES analizleri sonucunda ise yiizeyin en iist kisminda Ti ve C yaninda Fe’nin de
var oldugu belirlenmistir (Sekil 5.6). TiC tabakasinin igerisine tamamen demir
yaymiminin olmadigi demirin sadece en iist katmanda oldugu gézlenmistir. Karbon
TiC tabakas1 boyunca homojen bir siddet verir yiizeyde ise titanyum artarken karbon
siddetinin diistiigli gbzlenmistir. Titanyumdaki bu artir ylizeye islemin son agsamasinda
gelen ve karbiirlenemeden kalan makro pargaciklar kaynaklidir. Demir siddetinin
yiiksek oldugu en iist katmanin da bu makro pargaciklarin bulundugu katman oldugu

GDOES verilerinden goriilmektedir.
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Sekil 5.6 : 60 A katot akimi ile 30 dakika, 1200 °C sicaklikta islem géren
numunenin GDOES deseni ve yiizeyde demir yogunlagmasi.

TiC katmanlar, daglama ¢ozeltisi (100 ml saf su, 2ml %48’lik HF, 5Sml %30’luk H202)
ile daglanarak morfolojik yapilar1 daha belirgin hale getirilmistir ve olusan TiC
katmaninin kalinlig1 ve yapis1 hazirlanan kesitler iizerinden incelenmistir (Sekil 5.7).
TiC katmaniin kalimligmin 3,9+0,2 pm oldugu gozlenmistir. Katman igerisinden
alma EDS analizlerinde ise demire rastlaniimamistir. Bu sonu¢ GDOES yontemi
kullanildiginda go6zlenen, demirin sadece yilizey katmanlarinda yer aldigi bilgisini

dogrulamaktadir.

15 kv 1500X 20 pm

Sekil 5.7 : 60 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta, 30 dakika islem géren
numunenin kesitten alinan elektron mikroskobu gériintiileri. a. ikincil elektron
detektorii, b. Geri sagilan elektron goriintiisii.

Geri sagilan elektronlar kullanilarak yapilan yilizey incelemeleri yiizeylerde yogun
demir igeren (parlak bolgeler) oldugunu gostermektedir (Sekil5.8b). Yiizeydeki demir
dagilimi incelendiginde bunlarin katodik ark biriktirme yontemi ile yapilan kaplamalar
stirasinda olusan ve yiizeye damlaciklar halinde tutunan makro pargaciklar (droplet) ile
yakin iliski igerisinde olduklar1 gézlenmistir. Bu olusumun nedenleri konusundaki

kapsamli bilgi ve degerlendirmeler Boliim 5.5°de detayl1 olarak ele alinacaktir.
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Sekil 5.8 : 60 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta, 30 dakika islem goren
numunenin yiizeyinden alinan elektron mikroskobu géoriintiileri. a. Ikincil elektron
goriintiisii, b. Gerisagilan elektron goriintiisii.

Numuneler sivi azot icerisine atilarak beklenmis ve gevreklesme saglandiktan sonra
kirilarak, kesitleri, elektron mikroskobunda incelenmistir. Kirik kesit incelemelerinde
ara yiizeye yakin bolgelerde ince taneli olan yapinn ara yiizeyden uzaklastikca
kabalagtign gozlenmistir (Sekil 5.9). Tabaka boyunca gozlenen bu morfolojik
degisiklikler daha onceki galigmalarda da rastlanilmis ve gecis metali karbiirlerinin
karbon igerigi ile iligkilendirilmistir[38,39]. Buna gore karbiir tabakasindaki karbon
icerigi arttikca daha kiigiik taneli yapilar olusurken, karbon iceriginin diisiik olmasi

tanelerin daha biiyiik olmasina yol agar.
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Sekil 5.9 : 60 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta 30 dakika islem goren
numunenin kirik kesit goriintiisii.
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5.3.2 70 Amper katot akimu ile 1200 °C sicaklikta islem géren numune

Katot akimi1 70 Ampere ¢ikarildiginda aliimina {izerinden yapilan Slgiimlere gore
kaplama hizi 140 nm/dk. ’ya ¢ikmistir. TiC bdlgesinin kalinligi 4,8+0,3 um’ye

ulagmustir.

60 Amperde islem goren numunelere benzer sekilde oncelikle XRD ve GDOES
Olctimleri yapilmistir. Elde edilen XRD deseni 60 Amper katot akimi ile iiretilen
numuneye benzesir. GDOES analizleri ise yine yiizeyde ince bir demirli katmanin
varligina isaret etmektedir. 60 Amper katot akimi altinda iglem goren numunelerden
farkli olarak bu numunenin yilizeyinde TiC yaninda TiFe fazinin da var oldugu XRD
analizlerinden saptanmistir. XRD analizlerinde TiFe’nin yamisira oTi fazi da
goriilmektedir. Ancak bunlarin siddetleri TiC ile kiyaslandiginda diisiik kalmaktadir.
Olusturulan fazlarin dogrulanmasi igin yiizeylerden 1 derece giris agist ile
omega/2theta modunda (glancing incident) XRD ¢ekilmistir. Ince film XRD sonuglar
80 ve 60 Amper katot akimi ile yapilan islemlerle kiyaslanarak ileriki boliimde
(Sekil5.16) anlatilacaktir. Kesitten yapilan incelemelerde titanyum karbiir tabaka
kalinlig1 4,8 + 0,3 um olarak dl¢tilmistiir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.10 : 70 A katot akimui ile 30 dakika boyunca 1200 °C'de iglem goren
numunenin XRD deseni ve GDOES analizi.

Yiizeyler daha 6nce 60 A katot akiminda islem gdren numunelere benzer 6zellikler
tagimaktadir. Yine demir ve titanyumca zengin makro parcacik bdlgeleri

bulunmaktadir (Sekil5.12b).
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Sekil 5.11 : 70 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta, 30 dakika iglem gdren
numunenin kesitten alinan elektron mikroskobu gériintiileri. a. ikincil elektron
goriintiisii, b. Geri sagilan elektron goriintiisii.

‘ : £or Ny 50
Sekil 5.12 : 70 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta, 30 dakika islem goren

numunenin kesitten alinan elektron mikroskobu gériintiileri. a. Ikincil elektron
goriintlisii, b. Gerisagilan elektron goriintiisii.

5.3.3 80 Amper katot akimu ile 1200 °C sicaklikta islem goren numune

Katot akimi1 80 Ampere cikartildiginda TiC olusma hizi1 210 nm/dk’ya ¢ikmuistir.
Ortalama TiC bolgesi kalinlig1 5+£0,3 pum’dir (Sekil 5.13). Yiizeylerde 60 ve 70 Amper
katot akimlartyla yapilan kaplamalara benzer sekilde demir ve titanyumca zengin
bolgeler bulunmaktadir (Sekil 5.14). XRD deseninde yine ana faz TiC fazidir ancak
kaplama hizinin artmasiyla yiizeyde olusan titanyum ve titanyum-demir bolgeleri de
XRD deseninde goriiniir hale gelmistir (Sekil 5.15). GDOES analizinden de daha
diisiik katot akimlarinda iiretilen numunelere benzer sekilde ylizeyde bir demirli

bolgenin varlig1 gozlenmektedir.
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Sekil 5.13 : 80 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta, 30 dakika iglem gdren
numunenin kesitten alinan elektron mikroskobu gériintiileri. a. ikincil elektron
goriintiisii, b. Geri sagilan elektron goriintiisi.

Siddet (normalize)

15 kv

Sekil 5.14 : 80 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta, 30 dakika islem gdren

500% : 50 um 15%kvE = 500X ® TV

numunenin kesitten alinan elektron mikroskobu gériintiileri. a. Ikincil elektron
goriintiisii, b. Geri sagilan elektron goriintiisii.
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Sekil 5.15 : 80 A katot akimu ile 30 dakika boyunca 1200 °C'de islem goren
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numunenin XRD deseni ve GDOES analizi.
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70 ve 80 Amper katot akimlar1 ile yapilan kaplamalarda yiizeyde titanyum ve FeTi
fazinin da varligina isaret eden pikler teta/2teta modunda ¢ekilen XRD desenlerinde
gorilmektedir. Bu fazlarin varliginin dogrulanmasi i¢in numunelerin omega/2teta
modunda 1 derece giris agis1 ile XRD oOl¢iimleri yapilmistir. Giris agisinin kiiciik
tutulmasi ile X-1ginlariin niifuziyet derinligi diiser. Bu da alinan bilginin daha ¢ok
yiizeydeki fazlardan gelmesini saglar. Sekil 5.16; 60, 70 ve 80 Amper katot akimlar1
ile iretilen numunelerin 1 derece giris acist ile alimmis XRD desenlerini
gostermektedir. teta/2teta modunda alinan XRD deseninden farkli olarak 60 A katot
akimi ile yapilan kaplamada da FeTi ve yiizeye islemin son asamasinda gelen makro
pargaciklardan kaynakli oldugu diisiiniilen alfa titanyum pikleri de gozlenmistir.
Yiizeye gelen titanyum miktarinin artmasi neticesinde yiizeyde olusan alfa Ti ve FeTi
piklerinin siddeti artmaktadir. Bu ayn1 zamanda katot akiminin artmasinin yiizeye
gelen demir miktarni da arttirdig: sonucunu dogurabilir. Islemin baslangicinda yapiya
girebilen demir katot akiminin artmas: ile kendisine ¢ozilinebilecegi daha fazla
karbiirlenmemis titanyum bulabilmekte ve yapi igerisine daha kolay girebilmektedir.
Katot akimi diistik oldugu durumda yiizeye gelen titanyum hizlica karbiirlendigi icin

demirin ¢oziinebilecegi karbiirlenmemis titanyum bolgeleri cok daha sinirlidir.
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Sekil 5.16 : 60, 70 ve 80 Amper katot akimlart ile iiretilen numunelerin yiizeylerine
ait 1° giris agil1 ince film XRD deseni.
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5.4 Yiizeyinde Metalik Titanyum Biriktirilen Numuneler

5.4.1 90 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta islem géren numune

90 Amper katot akimi ile yapilan islem sirasinda yiizeye gelen titanyum miktari,
numune tutucusuna, ¢elik numunelerin yanina, ilistirilmis aliimina plakalarin kesiti

tizerinden 250 nm/dk. olarak Slgiilmiistiir.

90 Amper katot akimi ile iglem goéren numunelerin yiizeyinde olusan katmanin
niteliginin belirlenmesi amaciyla oOncelikle XRD ve ylizeyden igeri dogru
kompozisyonun degisiminin goriilmesi amaciyla da GDOES o6l¢timleri yapilmustir.
XRD analizlerinde beklenildigi gibi ana fazlar alfa ve beta titanyumdur. Bunun

yaninda TiC pikleri ve taban ¢elige ait pikler de gozlenmektedir.

e o-Ti
& v B-Ti
¢ TiC
Althk
o "
=
5
g * 3
el |
g )
'(';'), *
[ J ﬂ v v v
L ] ' > [ J [ ] 296 o e [ ]
>
o
T M T T T
40 60 80
20/derece

Sekil 5.17 : 90 Amper katot akimi ile 1200 °C'de 30 dakika islem géren numunenin
XRD deseni.

XRD deseninde yiiksek oranda alfa ve beta titanyum piklerine rastlanmistir. Faz
diyagramindan bakildiginda bu kompozisyonlarda yapinin alfa titanyum ve TiFe
intermetaliginden olusmasi1 beklenir. Ancak demir iceren beta fazinin sofuma
sirasinda tamamen alfa titanyum ve TiFe’ye donlisemedigi daha 6nceki caligmalarda
da gozlenmistir. Chen ve arkadaslarinin[40] yapmis oldugu ¢alismalarda agirlikga %3,
5 ve 7 oranlarinda demir igeren titanyumun 1s1l islem sonrasi farkli soguma oranlarinda
davraniglar1 incelenmistir. Bu ¢alisma bize soguma oraninin yavas olmasi durumunda

dahi yapmin alfa-beta titanyum seklinde kaldig:1 ve TiFe fazinin soguma esnasinda
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olusamadigimi gostermektedir. Demirin beta fazi kararlastiric1 bir element oldugu
bilinmektedir. Hizli sogumanin etkisi ile birgok beta yapict metal katkili titanyum
bilesiklerinde, beta titanyum yap1 igerisinde alfa fazina donlismeden kalabilmektir.
Krom, nikel, bakir, demir gibi bu yar1 kararli (metastable) beta yapici elementler (bu
elementler 6tektoid doniisiim sonucu alfa-beta yapilarini olusturduklari i¢in titanyum
alasimlamada Otektoid elementler olarak da adlandirilirlar.) titanyum alagimlarinda
alfa-beta fazlarmin birlikte olusturulmasi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
mukavemetlendirme yontemidir. Demirin yapi igerisindeki miktar1 agirlik¢a %3,5’un

tizerine ¢iktiginda beta faz1 da yapi icerisinde goriilmeye baslar [41].
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Sekil 5.18 : 90 A katot akimi ile 30 dakika, 1200 °C sicaklikta islem goren
numunenin GDOES analizi.

Metalik titanyum katmaninin altinda olusan TiC katmanimin kalinligi ve yapisi
hazirlanan kesitler tizerinden incelenmistir. TiC katmanlar daglama ¢ozeltisi (100 ml
saf su, 2ml %48’lik HF, 5ml %30’luk H202) ile daglanarak morfolojik yapilar1 daha
belirgin hale getirilirmistir. Yapilar incelendiginde TiC katmanmin kalinliginin
5,1£0,2 pm oldugu gozlenmistir. Bu katmanin tlizerinde ise 2,9+0,5 pm’lik bir
karbiirlenmemis titanyum tabakasi vardir (Sekil 5.19). TiC katmani igerisinden alinan
EDS analizlerinde ise demire rastlanmamistir. Bu sonu¢ GDOES yontemi
kullanildiginda goézlenen, demirin sadece ylizey katmanlarinda yer aldigi bilgisini

dogrulamaktadir.
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Sekil 5.19 : 90 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta, 30 dakika iglem gdren
numunenin kesitten alinan elektron mikroskobu gériintiileri. a. ikincil elektron
goriintiisii, b. Geri sagilan elektron goriintiisii.

Yiizeylerden alinan elektron mikroskobu goriintiilerinde, makro parcaciklarin
yiizeyinde titanyum biriktirilen kaplamalarda da belirgin oldugu goézlenmistir.
Yiizeylerde yer yer ¢ekilme boslugu izlenimini veren ¢okiintiiler vardir (Sekil 5.20).
Bu c¢okiintiilerin titanyum igerisinde ¢Oziinen demir miktarinin S+K bdlgesine
taginmast sonucu olusan sivi fazin 1085 °C’deki otektik sicakliginda katilagmasi

sirasinda olusan ¢ekilme bosluklart oldugu diistiniilmektedir.

Bu numunelerde demir dagiliminin yiizeyinde titanyum biriktirilmeyen numunelere
gore daha homojen oldugu ve makro pargacik bolgelerinin de demir konsantrasyonu

bakimindan diger bolgelerden belirgin bir farki olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.20 : 90 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta, 30 dakika islem goren
numunenin yiizeylerinden alinan elektron mikroskobu gériintiileri. a. Ikincil elektron
goriintlisii, b. Geri sacilan elektron goriintiisii.

Yiizeyler daha yakindan incelendiginde yiizeyin orgii yapisinda oldugu (alfa-beta
yapist) ve farkli konsantrasyon bolgelerinin varligi gozlenmistir. Makro parcacik

sinirlart her ne kadar belirgin olsa da bu bolgelerin de yiizey ile ayn1 kompozisyonda
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oldugu goriilmiistiir. Yiizeylerde iki farkli faz bolgesi goriilmektedir. Agik renkte
gozlenen beta titanyum bdlgeleri demirce zengin bolgelerdir. Bu bolgelerden alinan
EDS analizlerinde at.%7 demire rastlanmistir. Koyu bolgelerden (alfa titanyum) alinan

EDS analizlerinde ise demir miktar1 atomik %1,5 civaridir (Sekil 5.21).

Sekil 5.21 : 90 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta 30 dakika islem goren
numunenin geri sagilan elektron mikroskobu goriintiisii.

5.4.2 110 Amper katot akimu ile 1200 °C sicakhikta islem goren numune

Katot akim1 110 Ampere ¢ikartildiginda, aliimina plaka lizerinden hesaplanan kaplama
hizi 380 nm/dk’ya ¢ikmistir. XRD verilerine bakildiginda yiizeyde ana fazin o-Ti
oldugu, bunun yaninda 90 Amper katot akimi ile yapilan numuneye gore daha diisiik

olmakla beraber beta Ti piklerinin de bulundugu goriiliir.

GDOES analizlerine bakildiginda; Demirin 90 Amper katot akiminda isleme tabii
tutulan numuneye benzer sekilde ylizeyde biriktirilen titanyum tabakasi igerisine

yayindigt ancak TiC katmani i¢inde bulunmadigi gozlenmistir.

Daglanmis kesitler elektron mikroskobu ile incelendiginde TiC katmaninin
kalinliginin 5,14£0,2 pm oldugu goézlenmistir. Bu deger 90 Amper katot akimi ile
yapilan kaplama ile yaklasik aymidir. Yiizeye gelen titanyum akisin artmasi ile artik
sadece yilizeyde biriktirdigimiz karbilirlenmemis tabakanin kalinligi artmaktadir. TiC
katmanin tizerinde 4,9+0,5 um’lik bir karbiirlenmemis titanyum tabakas1 vardir (Sekil
5.24). TiC katman icerisinden alina EDS analizlerinde ise yine demire

rastlanmamuistir.
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Sekil 5.22 : 110 Amper katot akimi ile 1200 °C'de 30 dakika islem gbren
numunenin XRD deseni.
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Sekil 5.23 : 110 A katot akimi ile 30 dakika, 1200 °C sicaklikta islem goren
numunenin GDOES analizi ve bu analize gore en iist katmanda demir dagilima.

Sekil 5.24 : 110 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta, 30 dakika islem géren
numunenin kesitten alinan elektron mikroskobu goriintiileri. a. Ikincil elektron
goriintiisii b. Geri sagilan elektron goriintiisi.
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Yiizeylerden alinan elektron mikroskobu goriintiilerinde 90 Amper katot akimi ile
islem goren numunelere benzer sekilde alfat+beta titanyum bolgeleri goriilmektedir
(Sekil 5.25). Ancak bu numunelerde beta titanyum miktar1 gérece daha azdir ve 90
A’de islem goren numunelerden farkli olarak ¢ekilme bosluklar1 gozlenmemektedir.
Katot akiminin 110 Ampere ¢ikarildiginda yiizeyde biriken titanyum miktar1 artmakta
ve TiC katmani i¢erisinden taginan demir miktari ise ayni kalmaktadir. Bu da titanyum
katmani igerisindeki toplam demir ve beta fazi miktarinin daha az olmasina yol
acmaktadir. Numune yiizeyinde ¢ekilme bosluklarinin olusmamasi yapi icerisindeki

demir miktariin Ti-Fe kompozisyonunun yoresel olarak S+K bdlgesine tasinamamast

ile aciklanabilir.

\r-,.‘ - i ~ l_
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Sekil 5.25 : 110 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta, 30 dakika islem goren
numunenin yiizeyden alinan elektron mikroskobu gériintiileri. a. Ikincil elektron
goriintiisiti, b. Geri sagilan elektron goriintiisii.

Yiizeyler daha yakindan incelendiginde, 90 A’de yapilan isleme benzer sekilde
yiizeyde alfa beta titanyum yapisin1 var oldugu gozlenmistir. Katot akimin artisi ile

alfa ve beta tanelerinin yapilari kabalastigi gozlenmistir (Sekil 5.26).

Yiizeyinde metalik titanyum biriktirilen numunelere kesitten ve yiizeyden
bakildiginda demirin TiC fazinin istiindeki metalik titanyum igine yayilmis sekilde
bulundugu gozlenmektedir. Yiizeylerden ve kesitlerden elektron mikroskobu ile
bakildiginda yapinin igerisine demirin girmesi ile orgii seklinde alfa-beta yapilarini
olustugu goriilmektedir. Yiizeyinde Titanyum biriktirilen kaplamalarda, demir Karbiir
tabakasinin tizerinde biriken metalik titanyum tabakasina neredeyse homojen dagilmis

sekilde bulunurken bunun altinda yer alan TiC tabakasi i¢erisinde bulunmamaktadir.

Sekil 5.27 farkl katot akimlarinda islem géren numunelerin yiizeylerinde olusturulan

TiC tabakasinin ve bu tabaka iizerinde biriktirilen karbiirlenmemis titanyum
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tabakasinin kalinliklarinin titanyum akisi ile degisimini vermektedir. Grafikten
goriildigl tizere 90 Amper katot akimi ile ulasilan titanyum akisi artik yilizeyde
metalik titanyumun birikmesine izin vermektedir. Titanyum akisinin daha fazla
arttirtlmast ise TiC tabakasinin kalinlagsmasina sebep olmamaktadir. Bu noktadan
sonra TiC tabakasmnin kalinhig1 yilizeye gelen titanyum akisi ile degil karbon
atomlarinin ¢elik igerisindeki veya olusturulan katmanlardaki yayinma hizi ile kontrol
edilir. Katot akiminin arttirilmasi ile yiizeyde biriken titanyum miktarini artmasi

nedeni yap1 i¢erisindeki demir konsantrasyonu diismektedir.

X - La =" >,

Sekil 5.26 : 110 Amper katot akimi ile 1200 °C sicaklikta 30 dakika islem goren
numunenin geri sagilan elektron mikroskobu goriintiisii.
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Sekil 5.27 : 1200 °C islem sicakliginda kaplama hizina (katot akimina) bagli olarak
TiC tabakasinin ve titanyum-demir tabakasinin kalinlik degisimi.
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Bu béliimde yapilan ¢alismalar sonucunda, 1200 °C islem sicakliginda iizerinde
metalik titanyum biriktirilmeden salt TiC katmani olusturabilmesinin, beklenildigi
lizere yiizeye gelen titanyum akisi ile dogrudan ilintili oldugu gézlenmistir. 1200
°C’de 30 dakika siire ile yapilan igslemler sonucunda 90 A katot akimina tekabiil eden
250 nm/dk titanyum kaplama hizinda ulasilabilen maksimum TiC katman kalinlig1 5
um civarindadir. Titanyum akisinin bu degerin {izerine ¢ikarilmasi halinde yilizeyde
metalik titanyum katmani birikmeye baslamaktadir. Yiizeyinde metalik Ti katman
olmayan numunelerin yiizeylerinde makro pargaciklar ile ilintili oldugu gézlenen
demirin varligma rastlanmaktadir. Ote yandan metal yiizeyinde titanyum biriken
kosullara ulasildiginda ise bu demirin tim metalik katman igerisine yaymdigi
belirlenmigtir. Metalik katman, icerisine demir almasi ile alfat+ beta yapisina
dontistiirmektedir. Yiizeydeki katman kalinliginin (katot akiminin arttirilmasi ile)

artirtlmasi yapi icerisindeki demir miktarinin azalmasina neden olmaktadir.

Calismanin bundan sonraki boliimlerinde TiC katmaninin sicakliga bagli olarak
biiylime kinetigi incelenecektir. Normal kosullarda titanyumun karbona kars1 var olan
yiiksek afinitesi nedeni ile Fe-Ti bilesiklerinin olusmasi beklenmez. Bu nedenle yap1
icerisinde gozlenen demir varliginin nedenleri de kapsamli olarak arastirilacaktir

(Boliim 5.6).

5.5 Sicaklik ve Siireye Bagh TiC Biiyiime Kinetiginin Incelenmesi

Sicaklik ve siireye bagli olarak TiC katmaninin biiyiime kinetiginin incelenmesi i¢in
yayindirma iglemleri yilizeyde metalik titanyum katmaninin olustugu kosullar altinda
yapilmistir. Bu se¢imin nedeni yiizeyde her zaman sonsuz bir titanyum kaynaginin
olusmasini saglamak ve dolayisi ile yiizeye gelen titanyum akisinin sinirlayic etkisini
elimine etmektir. Bu nedenle yayinma kinetiginin incelenecegi (1000, 1100, 1200 °C)
sicakliklarda yilizeyde metalik katman olusturabilecek titanyum akisimi saglayacak
katot akimi1 (110 A) altinda islemler yapilmistir. Her bir sicaklik icin 5, 10, 20 ve 40
dakika islem siirelerinde numuneler iretilmistir. Bu boliimdeki ¢alismalarda
endiistriyel siireglere daha uygun olmasi agisindan Cizelge 5.2°’de verilen
kompozisyonda ve yapisinda %0,7 Cr ve 1,18 C iceren AISI 115CrV3 celigi

kullanilmistir.
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5.5.1 1000 °C sicaklikta farkh siirelerde islem géren numuneler

1000 °C sicaklikta 5, 10, 20 ve 40 dakika islem goren numunelerin kesitlerinde iki
farkli katmani bulunmaktadir. Bunlar, altlik ¢elik {izerinden baslayan TiC tabakas1 ve
bunun hemen {izerinde bulunan karbonla reaksiyona girmemis titanyum tabakasidir.
Tabaka kalinliklar1 islem siiresi ile artmaktadir. TiC tabakasinin artan islem siiresi ile

daha diizenli (¢izgisel) bir hal aldig1 gézlenmistir (Sekil 5.28).

10 dk 20dk  40dk

Sekil 5.28 : 1000 °C sicaklikta farkli islem siirelerinde iiretilen numune kesitlerinin
geri sacilan elektron mikroskobu goriintiisii.

Yiizeyler incelendiginde homojen bir yapinin oldugu goriilmektedir (Sekil 5.29).
Farkli boyutlarda makro pargaciklarin yiizeye rastgele dagildigi , bu makro pargacik
bolgelerinin ana yapi ile kompozisyonda oldugu goriliir. 1200 °C’de islem gdren
numunelerden farkli olarak 1000 °C’de iiretilen numune yiizeylerinden alinan EDS
analizlerine gore iistte biriken titanyum katmani demir icermemektedir. Islem siiresi

degistiginde yiizeyde olusan yapilarda herhangi bir degisiklik gdzlenmemistir.

Sekil 5.29 : 1000 °C sicaklikta 20 dakika islem géren numunenin geri sagilan
elektron mikroskobu goriintiisii. a. Kesit, b. Yiizey.

Yiizeylerden alinan XRD desenlerinde yalnizca 5 ve 10 dakika islem goren
numunelerde X 1sinlarinin TiC tabakasina ulasabildigi goriilmiistiir. 20 ve 40 dakika

islem goren numunelerde XRD deseni sadece TiC tabakasi iizerinde biriken metalik
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titanyuma aittir. 5 ve 10 dakika islem géren numunelerde ise hem titanyum piki hem
de TiC piklerine rastlanmistir. Bunun yani sira tabandan gelen ¢elik ve siddeti diisiik
olmakla beraber igerisine diisiik oranda demir igeren titanyumun o’ fazina [14]ait
piklere de rastlanmistir (Sekil 5.30). Bu yapilar titanyum igerisine diisiik
konsantrasyonlarda giren beta yapici elementlerin 6zellikle hizli sogutma sonucu
olusturdugu martensitik yapilardir. Kesitten alinan EDS analizlerine gore yiizeyde
biriken titanyum tabakasi igerisinde demir bulunmamaktadir. Ancak TiC tabakasinda

demire rastlanmustir.
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Sekil 5.30 : 1000 °C sicaklikta 5, 10, 20 ve 40 dakika islem géren numunelere ait
XRD deseni.

10 dakika boyunca 1000 °C’de islem goren numune igerisinde elementlerin derinlige
bagli dagiliminin anlasilmasi i¢in GDOES analizi yapilmistir. GDOES sonuglarina
gore demir, karbiirlenmis titanyum bdlgesinin ortalarindan itibaren artmaya
baslamaktadir. Yiizeyde biriken titanyum tabakasi igerisinde ise demirin olmadigi
gozlenmistir (Sekil 5.31). Derinlik-konsantrasyon profillerinde ¢elik-titanyum
arayiizeyi, ¢elikte alasim elementi olarak var olan kromun gézlenmeye baslanmasi ile
ayristirabilir. Krom bu islemler boyunca titanyum karbiir tabakasi igerisine
yayinamamaktadir. Bu nedenle GDOES verilerinde kromun gelmeye basladigi nokta
celik-TiC arayiizeyi olarak kabul edilebilir. Derinlik profilinde demir sekseninci

saniyede artmaya baslamistir buna karsilik krom 150. Saniyeden itibaren artmakta ve
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170. saniyede altlik malzeme igerisine ulasildig: i¢in sabit kalmaktadir. Bu noktadan

hareketle 150. Saniyede ulasilan noktanin ¢elik TiC arayiizeyi oldugu anlasilabilir.

500 " 1 " 1 " 1 " 1

400

300 ;’ - /;
=) —=—Tj
g
520 ==l
= —a—Fe*20
>
o ! —o—Cr
2
=
210
723

4 .Y-.Q---()—-—()
0 —0== g—s—-o—JD——O—J?"/O/
r T r

T T T ! T y
50 100 150 200 250
Analiz sUresi (saniye)

Sekil 5.31 : 1000 °C 10 dakika islem géren numunenin GDOES analizi.
5.5.2 1100 °C sicakhikta farkl siirelerde islem goren numuneler

Islem sicakligr 1100 °C’ye cikarildi§inda ise altta TiC tabakasi ve onun iizerinde 1000
°C’de islem gorenden farkli olarak demir iceren Ti tabakasi olusmaktadir. Islem
stiresinin artistyla yapinin daha homojen hale geldigi ve TiC tabakasinin kalinlastig

gozlenmektedir (Sekil 5.32).
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Sekil 5.32 : 1100 °C sicaklikta farli siirelerde islem goren numune kesitlerinin geri
sacilan elektron mikroskobu goriintiisii.

Kesitler daha yakindan incelendiginde, TiC tizerinde biriktirilen titanyum tabakasinda
demirce zengin bdlgeler kolaylikla ayristirilabilmektedir. (Sekil 5.33a). Yapinin
genelinde demir igerigi %1 civarinda iken bu bolgelerde demir atomik %8’e kadar
cikmaktadir. Yiizey goriintiilerine bakildiginda iki farkli kompozisyon bdlgesi
goriilmektedir. Sekil 5.33b de goriilen gri bolgeler demir igermezken beyaz bolgelerde

demir igerigi atomik %8 civarindadir.
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Demirce zengin bolgeler
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Sekil 5.33 : 1100 °C 'de 20 dakika islem géren numunelerin geri sagilan elektron
mikroskobu goriintiisii. a. Kesit, b. Yiizey.

Yiizeyde olusan koyu renkli bolgeler tipik alfa beta titanyum yapilaridir. Yiizeylerden
alman XRD desenlerinden o&zellikle islem siiresinin uzamasiyla alfa titanyum
piklerinin yaninda beta titanyum piklerinin de ortaya c¢iktigi gozlenmistir. TiC
tabakasinin kalinlagsmasi sebebiyle 1000 °C’de islem géren numuneden farkli olarak
20 dakika islem goren numunede de TiC tabakasmnin XRD ile tespit edilebildigi
gozlenmigtir (Sekil 5.34). Alfa titanyum piklerinde en yiiksek siddetin (110)
dogrultusundan oldugu gozlenmistir. Oysa 1000 °C’de islem géren numunelerde en
siddetli pik (101) pikidir. Yap: igerisine giren demir beta titanyumun olusumunu

saglarken ayn1 zamanda alfa titanyumun tanelerinin yonlenmesini de degistirmistir.
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Sekil 5.34 : 1100 °C sicaklikta 5, 10, 20 ve 40 dakika islem géren numunelere ait
XRD deseni.
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1100 °C sicaklikta 10 dakika islem géren numunenin GDOES analizi Sekil 5.35°de
verilmigtir. GDOES verilerinde demirin 1000 °C sicaklikta islem géren numuneden
farkli olarak yiizeyde biriken karbiirlenmemis titanyum tabakasi igerisinde de oldugu
gozlenmistir. Sicakligin artmas1 ile demir, titanyum igerisine daha kolay
yayinabilmektedir. Yine bu numunede de titanyum karbiir bolgesi i¢erisine demirin
de yayindigi gézlenmistir. GDOES verilerine gore demir en tist katmanda bulunmakta,
bunun hemen altindaki TiC tabakasiin ylizeye yakin kisimlarinda bulunmamakta,

celik araylizeyine yakin TiC tabakasi i¢erisinde yine bulunmaktadir.
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Sekil 5.35 : 1100 C sicaklikta 10 dakika islem goéren numunenin GDOES analizi.
5.5.3 1200 °C sicaklikta farkh siirelerde islem géoren numuneler

Islem sicaklign 1200 °C’ye cikartildiginda TiC bolgesinin kalmligmin arttig, bunun
yaninda bu tabakanin lizerindeki metalik titanyum bolgesi i¢erisindeki demirce zengin
bolgelerin de yogunlastig1 gdzlenmistir. Islem siiresine bagli olarak TiC tabakasinin

kalinlig1 da artmaktadir (Sekil 5.36).

10 um

Sekil 5.36 : 1200 °C sicaklikta farkli islem siirelerinde iiretilen numune kesitlerinin
geri sacilan elektron mikroskobu goriintiisti.
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Kesitler daha yakindan incelendiginde metalik titanyum bolgesinde demirce zengin
bolgelerin 1100 °C’de islem goren numuneye gore yogunlastigi gézlenmistir. Demirce
zengin bolgelerin demir igerigi atomik %9 civarindadir. Yiizeyler, 1100 °C’de islem
gdren numunenin ylizeyine benzer ancak burada koyu renkli bolgeler de %1 civar
demir icermektedir ayrica demir igerikli bolgelerin kompozisyonlar1 da atomik %5 ile

%9 arasinda degigsmektedir.

Demirce zengin bolgeler

7\
/7 N\
4 \

Yoo\

o R ) AT
R i R w o =S g
LSV T L okx 10 _pm. ¢

Sekil 5.37 : 1200 °C 'de 20 dakika islem goren numunelerin geri sagilan elektron
mikroskobu goriintiisii. a. Kesit, b. Yiizey.

1200 °C’de islem goren numunelerin yiizeylerinden alinan XRD analizlerinde kisa
siire islem gdren numunelerde ana fazin TiC oldugu goézlenmistir. Islem siiresinin
artmasi ile ylizeyde biriken titanyum katmaninin kalinlig1 da artig1 i¢in ytiksek islem
stirelerinde yiizeylerden alinan XRD analizleri sadece bu tabaka icerisinden gelen
bilgileri icermektedir. Dolayisiyla 40 dakika islem géren numunenin XRD deseninde
sadece alfa ve beta titanyum piklerinin varligr goézlenmistir. 20 dakika islem goren
numunede yine en siddetli pikler alfa ve beta titanyum olmakla birlikte TiC pikleri de
gbze carpmaktadir. Yine bu numunelerde de alfa titanyum tanelerinin (110) yoniinde
tercihli olarak yonlendigi gozlenmistir (Sekil 5.38). 1200 °C sicaklikta 10 dakika islem
goren numunenin GDOES analizi Sekil 5.39°da gosterilmektedir. 1100 °C’de islem
goren numuneye benzer sekilde demirin karbiirlenmemis titanyum tabakasi igerisinde
yer aldigr gozlenmistir. 1000 ve 1100 °C sicakliklarda islem goren numunelerden
farkli olarak karbiir tabakasinin igerisinde neredeyse hi¢ demir yer almaz. Yalnizca
demir-titanyum arayiizeyinde karbiir ve demir bir arada bulunmaktadir. Bu bolge krom
siddetinin artmaya basladigi bolge ile hemen hemen ayni yerdedir. Bu nedenle
bahsedilen bolgenin titanyumun ¢elik taban igerisine yayilmasi neticesinde olusan

kompozit bolge oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.38 : 1200 °C sicaklikta 5, 10, 20 ve 40 dakika islem géren numunelere ait
XRD deseni.
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Sekil 5.39 : 1200 °C sicaklikta 10 dakika islem géren numunenin GDOES analizi.
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5.5.4 TiC tabaka kalinhklarin sicaklik ve siireye bagh degisimi

TiC tabakasinin ti¢ farkli sicaklikta siireye baglh degisimi Sekil 5.40°de verilmektedir.
Her ti¢ sicaklikta da tabakalarin zamanla kalinlagti1 ancak kalinlasma hizinin zamanla
azaldig1 yani tabaka kalinliginda zamanla dogrusal bir artis degil parabolik bir artis
oldugu gozlenmektedir. Bu da tabaka olusumunda altliktan gelen karbonun celik
icerisinde ve TiC katmani igindeki difiizyonunun simirlayict faktér oldugunu

gostermektir.
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Sekil 5.40 : Calisma sicakligina ve siiresine bagli olarak 6l¢iilen TiC tabakasi
kalinliklari.

TiC tabakasinin kalinliginin karesinin zaman ile degisimi Sekil 5.41°da verilmektedir.
Sekilden goriildiigii gibi d*’nin zamana bagli degisimi dogrusaldir. Bu sonug tabaka

kalinliginin parabolik hiz kanuna bagli olarak arttigin1 gostermektedir.
d? =kt (5.1)

Esitlik 1 parabolik hiz kanununu vermektedir. Esitlikte d; difiizyon tabakasinin
kalinligimi, k; parabolik hiz sabitini ve t; zamani vermektedir. Sekil 5.41°de her bir

sicaklik i¢in grafigin egimi bize parabolik hiz sabiti k degerini verir.
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Sekil 5.41 : Ug farkli sicaklikta, siireye bagl olarak TiC tabakasiin kalinligmin
karesinin degisimi.

Parabolik hiz sabitinin sicakliga baglilig1 asagidaki gibidir.

k= ko.exp ("% pr) (5.2)

Esitlik 2°de ko sabit, Q aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T sicakliktir. Eger esitligin

her 1ki tarafinin dogal logaritmasini alirsak;
Ink = Inky — /pr (5.3)

Esitlik 3°de ko ve R sabittir. Ug farkli sicaklik igin Ink’ya karsilik 1/T grafigini ¢izersek
bu grafik bize aktivasyon enerjisi, Q’yu verecektir.Sekil 5.42°deki grafigin egimi bize
-Q/R degerini verir buradan hesaplanan Q degeri ise; Q=178,52 kJ/mol bulunmustur.

Termoreaktif difiizyon prosesi ile iiretilen TiC tabakalari i¢in bulunan degerler Kurt
ve ark. [27] 249,42 kJ/mol, Durmaz ve ark. [26] ise 231 kJ/mol arasinda
degismektedir. FBB tekniginde kaplama ve 1s1l islem ile iiretilen TiC tabakasinda ise

aktivasyon enerjisi degeri ise Q=103 kJ/mol olarak bulunmustur [28].

Bu caligmada bulunan aktivasyon enerjisi degerinin TRD metodu ile iiretilen TiC
katmanlarina gore daha diisiik olmasi reaksiyonun daha kolay gerceklestigini gosterir.
TRD iiretim prosesinde TiC olusum hizini etkileyen en onemli faktor her ne kadar

karbon atomlarini iiretilen karbiir tabakasindaki hizi olsa da islemin baslangicinda
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yiizeye gelen karbiir yapici elementi smirlayan aliimina gibi bazi katkilarin
kullanilmas: da yaygindir. Bu aliimina katkis1 TiC siirekli filminin olugsmadigi ve
karbon diflizyonun en yliksek oldugu prosesin baslangi¢ asamasinda yiizeye titanyum
gelisini yavaglatarak TiC olusum hizinin diismesine sebep olabilir. Titanyumun 6nce
FBB yontemi ile kaplandigi daha sonra 1sil islem ile TiC olusumun saglandigi
calismada ise numunenin 1sitma hizi1 20 °C/dakika olarak secilmistir oysa bu tez
caligmasinda numunenin proses sicakliklarima wulasmasi dakikalar iginde
gergeklestirilmektedir (Sekil 4.3). Isitma hizinin diisiik olmasi 1s1l islem sicakligina
ulasmadan da kayda deger bir karbon difiizyonunun olmasina sebep olabilir. Bu tez
calismasinda kullanilan yontem her ne kadar hizli 1sitma sayesinde 1sinma ve soguma
esnasinda gergeklesecek bu karbon difiizyonunun ihmal edilebilecek diizeyde olmasini
saglasa da aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi sirasinda yiiksek sicakliklarda yapi
icerisine giren demirin makro parcaciklardan kaynakli kusurlarin etkisini ihmal

etmektedir.

1,0 5

0,5

-Q/R=-21470,75
Q=178,52 kd/mol

_1,5_

T ¥ T ¥ T ! T , I 4 T v 1
6,8x10* 7,0x10* 7,2x10* 7,4x10* 7,6x10* 7,8x10* 8,0x10™
1T (K™
Sekil 5.42 : TiC biiylimesine ait parabolik hiz sabitinin Arrhenius grafigi.
Bu béliimde yapilan ¢aligmalar sonucunda TiC katmaninin olusumuna yonelik kinetik
parametreler ortaya konmustur. Bolim 5.3’de gozlenen difiizyon katmanlari

icerisindeki demirin varligi bu boliimde de gdzlenmistir. 1000 °C’de yapilan islem

sonucunda TiC katmani tizerinde biriken Ti metali igerisinde demire rastlanmamistir.
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Bu numunenin Ti-Fe arayiiziinde titanyumun yapisina az miktarda demir girmesi
sonucu olusan alpha prime (a’-Ti) yapilarina rastlanmistir. GDOES derinlik profili
yilizeydeki titanyum katmaninda demir olmadigini dogrulamis, demirine ait GDOES
verisinin  TiC katmanin ¢elik arayiizeyine yakin kisminda gelmeye basladigi
goriilmiistiir. 1100 ve 1200 °C’de islem géren numunelerin tiimiinde, yiizeyde biriken
katman igerisinde demir varligi, ve bu varlikla ilintili olarak beta titanyum olustugu
belirlenmistir. Bu numunelerde de benzer sekilde ¢elik ara ylizeyine yaklasildiginda

demir siddeti yeniden artmaya baslar.

Farkli sicaklik ve siirelerde olusan TiC katman kalinliklari kullanilarak difiizyon
kinetigi ortaya konulmus ve beklenildigi {izere biiyiime hizinin parabolik hiz kanununa
uydugu tespit edilmistir. Aktivasyon enerji hesaplamalari, Ka-EMIP yontemi ile
olusturulan TiC filmlerin biiylime aktivasyon enerjisinin TRD prosesine gore daha

diisiik oldugunu gdstermistir

5.6 Yiizeyde Gozlenen Demir Zenginlesmesinin Nedenlerinin Arastirilmasi

Degisik ¢aligmalarda yaymdirma yontemi ile iiretilen TiC filmlerin icerisinde demirin
varhig1 [16][42] tespit edilmesine karsin bu yapilarin igerisinde demirin neden ve nasil
yer aldigina iliskin tatminkar bir agiklamaya rastlanilmamistir. Bizim ¢aligmamizda da
demirin yayinma siirecinde yer aldigi net olarak gézlenmistir. Daha 6nceki boliimlerde

anlatilan ¢calismalarin sonuglarina gore:

Diisiik karbonlu ¢eliklerin iizerine yapilan ¢alismalarda demir titanyum alagimlarinin

ve bilesiklerinin ¢elik yiizeylerinde olusabildigi gézlenmistir.

Yiizeyinde metalik titanyum biriktirilmeyen numunelerde (60, 70 ve 80 Amper katot
akimi ile dretilen) katot akimindan bagimsiz olarak en {ist tabakada demir
bulunmaktadir. Bu demir varliginin makro parcaciklarla siki iliskisi oldugu
gozlenmistir. Buna gore demir biitiin yiizeyde bulunmakla beraber makro parcaciklar,
etraflarindaki demiri kendi iizerlerine toplamakta ve demirce zengin adaciklar
olusturmaktadirlar. Makro parcaciklarin yakin civarinda ise demirce fakirlesme

gozlenmistir.

Yiizeylerinde metalik titanyum biriken numunelerde (90 ve 110 Amper katot akimi ile
tiretilen) demirin bu metalik tabakaya tamamen yayindigr gozlenmistir. Bu metalik

tabakaya giren demir beta titanyum fazinin olusmasini saglar. Kesitlerden ve
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yiizeylerden alinan elektron mikroskobu goriintiilerine ve XRD analizlerine gore bu

tabaka alfa ve beta titanyumun bir arada bulundugu bir yapidadir.

Kinetik incelemeler i¢in ylizeyinde metalik titanyum birikimine izin veren kosullarda
1000, 1100 ve 1200 °C sicakliklarda tiretimler yapilmistir. Bu numunelerden elde
edilen bilgilere gore demir, 1100 ve 1200 °C sicaklikta iiretilen numunelerde
gozlenirken 1000 °C sicaklikta tiretilen numunelerde demire rastlanmamistir. GDOES
analizlerine gore 1000 °C sicaklikta iiretilen numunede demir, TiC tabakasinin iizerine
¢ikamamaktadir. 1100 ve 1200 °C sicakliklarda iiretilen numunelerde ise demir
metalik titanyum tabakasinin i¢erisinde yogunlagmakta bunun hemen altinda bulunan
TiC tabakasinda bulunmamaktadir. Yine bu c¢alisma sonuglarina gore 1200 °C
sicaklikta yiizeye gelen demir miktar1 1100 °C sicaklikta iiretilen numuneye gore daha

yiiksektir.

Her ti¢ sicaklikta tiretilen numunelerde de GDOES verilerine gore celik araylizeyine

yakin bolgede TiC tabakasi igerisinde demir gozlenmistir.

Bu bilgilerin 1s1ginda demir varliginin arastirilmasi i¢in C75 kalite gelik taban
malzeme kullanilarak bir seri yeni deney yapilmistir. Yiizeyinde metalik titanyumun
birikmedigi kosullarda demirin davranisinin incelenmesi amactyla 1000 ,1100 ve 1200
°C sicakliklarda diisiik katot akimlari ile numuneler iretilmistir. Bu amaca yonelik
olarak once, 30 dk siire icerinde farkli sicakliklarda ylizeyde titanyum birikimi
olmadan yayinma isleminin gerceklesmesi i¢in maksimum katot akimlari sirasi
ile1000 °C i¢in 60 A, 1100 °C igin 70 A, 1200 °C igin 80 A olarak saptanmstir. Islem
sicakligina bagl olarak olusan TiC katman kalinliklari, 1000 °C i¢in 0,7, 1100 °C i¢in
1,3 1200 °C ig¢in ise 3,8 pm’dir.

1000 °C sicaklikta 60 Amper katot akimi ile iiretilen numunede, yiizeyde farkli
biiyiikliikklerde makro parcaciklarin varlig1 goze ¢arpmaktadir (Sekil 5.43a). Sekilde 1
numara ile gdsterilen makro parcacik tamamen karbiirlenmistir ve prosesin baslarinda
yiizeye geldigi distiniilmektedir. 2 numara ile gosterilen makro pargaciklarin
kenarlarinin karbiirlendigi orta kisminda ise metalik titanyum kaldig1 goriilmektedir.
3 numaralt makro pargacik ise tamamen metalik titanyumdan olugmaktadir ve prosesin
son asamasinda yiizeye geldigi i¢in heniiz karbiirlenememistir. Bu makro pargaciklarla

ilgili bir diger gozlem ise yassilagsmis olduklaridir. Yiizeyin yiiksek sicaklikta olmasi

62



dolayisiyla yiizeye gelen ergiyik ve yari ergiyik makro pargaciklar kiiresel sekillerini

kaybederek yiizeye yayilirlar.

Sekil 5.43 : 1000 °C sicaklikta iiretilen numunelerin geri sagilan elektron
mikroskobu goriintiileri. a. ylizey, b. Kesit.

Sicakligin 1100 °C’ye ¢ikartilmasit durumunda kesitten alinan geri sacilan elektron
mikroskobu goriintiisiine gore TiC tabakasi igerisinde demirce zengin bdlgeler
bulunmaktadir. Yiizeyler incelendiginde yine 1000 °C sicaklikta islem goren
numuneye benzer sekilde farkli biiyiikliikklerde makro pargaciklar vardir ancak bu
numunede makro pargaciklarin i¢ kisimlarinin demirce zengin oldugu goriilmektedir.
Sekil 5.44a’da 1 numara ile isaretlenen makro pargaciklardan uzak boélgenin demir
icerigi EDS analizlerine atomik %#4,2 olarak dl¢lilmiistiir. Makro parcacigin kenarinda
koyu renkli goriinen 2 numarali bélgenin ise demir igerigi %2,4 tiir. Sekilde 3 numara
ile isaretlenen makro pargacik igerisinde ise demir igeriginin %21’e kadar ¢iktig

goriilmektedir.

Demir iéerén bolgeler

Sekil 5.44 : 1100 °C sicaklikta tliretilen numunenin geri sagilan elektron mikroskobu
goriintiileri. a. ylizey. b. kesit.
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1200 °C sicaklikta {izerinde metalik titanyum biriktirilmeyen numuneye baktigimizda
ise (Sekil 5.45) ylizeyde makro parcaciklarla iligkili farkli sekillerde demir
yogunlagsmast goriinmektedir. Makro parcaciklarin yiizeye geldikleri zamana bagh
olarak farkli sekillerde ve kompozisyonlarda olduklar1 gézlenmistir. Sekilde 1 numara
ile isaretlenen makro pargacigin igerisine bir miktar demir aldig1 ve etrafinda demirce
fakir bir bolge olusturdugu goriilmektedir. Bu makro pargacigin kenari ile ortasinin
demir iceriginin ¢ok degismedigi goriilmiistiir. 2 numarali makro parcacik ortasinda
bulunan metal bolge disinda tamamen karbiirlenmis ve etrafinda demirce fakir bir
bolge ve bu bolgenin hemen disinda demirce zengin bir halka olusturmustur. Orta
kisimdaki metalik bolge kenardaki halkaya gore daha fazla demir icermektedir. 3
numara ile isaretlenmis makro parcacik etrafinda demirce zengin bir halka olusturarak
tamamen karbiirlenmistir. Bu halkanin ortasinda kalan kisimda ise demir miktarinin
cok diisiik oldugu goriilmiistiir. EDS verileri gore en yliksek demir igeren bolge 3b ile
gosterilen halka, en diisiik demir icerigi ise 1c ile gdsterilen makro parcacigin hemen
yakinindaki bolgedir. Her ne kadar EDS 6l¢limleri, Ti-Fe oranlarinin karsilastiriimasi
i¢in kullanilabilse de TiC olusturan titanyumun bir kisminin da bu hesaplamaya dahil

oldugu gozardi edilmemelidir.

Bolge At. %Fe
la v
1b 8
1c 3,4
2a 24,4
2b 58
2c 18,4
3a 4,3
3b 37

Sekil 5.45 : 60 Amper katot akimi ile 30 dakika 1200 °C sicaklikta islem goren
numunenin geri sagilan elektron mikroskobu goriintiisii ve EDS analizi.

Ug farkli sicaklikta iiretilen numunelerin elektron mikroskobu goriintiileri ve EDS
analizleri demirin yiizeye ilerleyisinin sicaklik ile ilintili oldugunu gdstermistir. Sekil
46 bu ti¢ farklr sicaklikta iiretilen numunelerin XRD desenlerini géstermektedir. Her
ii¢ numune i¢in de ana faz TiC olmakla beraber titanyum ve demir-titanyum fazlarina

PR

ait piklerin siddetinin degistigi gdzlenmistir. 1000 °C sicaklikta iglem goren numunede
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TiC fazinin yanisira o’-Ti fazinin baskin oldugu gozlenirken sicakligin artmasi ile bu
fazin yerini TiFe fazina biraktigi gozlenmistir. Yiizeyden ve kesitten yapilan
incelemelerde 1000 °C sicaklikta islem goren numunede digerlerinden farkli olarak
demirin yiizeye yaymamadigi ve TiC tabakasi i¢erisinde kaldig1 gézlenmistir. Demirin
TiC tabakasi igerisinde kalmasi ve etrafinda karbiirlenmemis titanyumun bulunma
ihtimalinin disiik olmasi demirce zengin fazlarin olugsmasinda etkili olabilir. Daha
yiiksek sicakliklarda iiretilen numunelerde gozlenen TiFe fazi ise demirin TiC
tabakasini gecerek yiizeye ulasmasi ve yiizeydeki karbiirlenmemis titanyum igerisine
yayinmasi ile olusur. Katot akiminin yiiksek tutuldugu numunelerde gozlenen
titanyumca zengin fazlarin bu numunelerde gézlenmemesinin sebebi daha diisiik katot

akimi dolayistyla ylizeyde karbilirlenmemis titanyumun daha az olmasidir.

n " B TiC
f v oTi
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Sekil 5.46 : 1000, 1100 ve 1200 °C sicakliklarda diisiik katot akimlari ile iiretilen
numunelerin XRD desenleri.

Farkli sicakliklarda iiretilen numunelerde sicakliga bagli olarak bir miktar demirin
yapi igerisine girdigi ve XRD desenlerinden de demir-titanyum fazlarinin olugabildigi
gozlenmistir. Ancak olusum serbest enerjilerine bakildiginda yeterli karbon varliginda
demir ile titanyumun reaksiyona girmesi miimkiin goériinmemektedir. Sekil
5.47Factsage programi ile hesaplanmis olan karbon aktivitesine bagli olusum serbest
enerjilerini gostermektedir. Bu grafige gore Ti-Fe yapilarimin olugmasi dogrudan
karbon aktivitesi ile iliskilidir. Karbon geliklerinde karbon miktar1 %0,40-0,50
araligina ulastiginda aktivite 1’e yaklasir[43]. Bu durumda orta karbonlu ¢eliklerde

demir-titanyum yapilarinin olusmasi miimkiin goriinmemektedir. Ancak karbon
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aktivitesinin ¢ok diisiik oldugu (103-107°) durumda demir-titanyum fazlar1 olusabilir.
Prosesin baslangicinda titanyumun karbon ile olan reaksiyonu ¢ok hizli
ger¢eklesmektedir. Bu durumda karbonun c¢elik igerisindeki difiizyonu reaksiyondan
daha yavas kaldig1 i¢in karbonca fakir bolgelerin olusmasi miimkiin olabilir. Celik
yiizeyine kaplanan titanyum tabakasi araylizeydeki karbon ile hizlica reaksiyona girer
bu sekilde titanyum demir arayiizeyinde karbonca fakir bir bolge olusmaktadir. Bu da
demirin titanyum ile reaksiyona girmesini miimkiin hale getirir. Ancak TiC faz1 celik-
titanyum arayliziinde siirekli bir tabaka olusturdugunda demirin karbiirlenmemis
titanyum ile olan baglantis1 da kesilir. TiC tabakasi igerisinde demirin ¢oziiniirliigii
yoktur. Siirekli tabakanin olugmasi ile de demir i¢in bir difiizyon bariyeri olusturulmus
olur. Bu durumda siireli TiC tabakasi olusmadan Once yap1 igerisine giren demir

disinda bir demir diflizyonundan sz edilemez.
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Celik icerisinde ¢6ziinmiis karbon aktivitesi
Sekil 5.47 : Ti-Fe-C sisteminde olusabilecek fazlarin karbon aktivitesine gore

olusum serbest enerjilerinin degisimi.

1100 ve 1200 °C sicakliklarda tiretilen numunelerde demir goriilmesi TiC fazinin bir

tabaka seklinde degil adacik seklinde olusmaya basladigina isaret eder. Ciinkii islemin

baslangicinda TiC katmani stirekli ve tiim yiizeyi kapatacak sekilde biiytise idi, TiC

katman1 kaplama metal arayilizeyine demirin yaymmasin1 engellerdi. Bunun

dogrulanmasi i¢in 1200 °C sicaklikta kisa siireli deneyler yapilmistir. 90 Amper katot

akimi ile 4, 7, ve 15 dakika islem siirelerinde numuneler {iretilerek elektron

mikroskobu ile yiizeyleri incelenmistir. Bu numunelere ait geri sacilan elektron

mikroskobu goriintiileri ve EDS haritalar1 Sekil 5.48°de verilmistir. Sekilde acik renkli
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goriinen bolgeler EDS haritasindan da anlagilacag lizere demirce zengin bolgelerdir.
4 dakika islem goéren numunenin yiizeyine bakildiginda demir difiizyonunun, prosesin
basinda karbon difiizyonuyla es zamanli olarak basgladigi ve biitiin ylizeyden

gergeklestigi goriilmektedir.

&

Sekil 5.48 : Farkli siirelerde 1200 °C sicaklikta 90 Amper katot akimi ile islem goren
numunelerin geri sagilan elektron mikroskobu goriintiileri ve EDS demir haritalari. a.

4 dk, b.7 dk. c.15 dk.

Bu numunede hem TiC hem de demir fazinin makro pargaciklardan uzak bolgelerde
bile adaciklar seklinde biiyiidiigii goriilmektedir. Islem siiresinin uzatilmasi ile demir
makro parcaciklarda toplanmaya baslar. Karbiirlenmemis titanyum igeren makro
parcacik bolgeleri yakin cevrelerindeki demiri iizerlerine alarak 30 dakika islem

stireleri ile iiretilen numunelere benzer yapilar1 olusturmaya baslarlar. 15 dakikalik
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islem sonucu elde edilen ylizey de yine 7 dakikalik islem ile iiretilen numune yiizeyine
benzer. Artik TiC tabakasi siirekli hale geldigi i¢in demir diflizyonu, celik
araylizeyinden degil kaplama-difiizyon bolgesinin i¢inde en {ist katmana dogru
olmaktadir. Bu sonuglar Fe-Ti bilesiklerinin kaplama-difiizyon isleminin baslangici
sirasinda olustugu ve siirekli bir karbiir tabakasinin olusmasi ile siirlandirildigini

dogrulamaktadir.

Yiiksek sicakliklarda yapilan tiretimlerde dikkat ¢eken bir baska enteresan yapi ise
demirce zengin halkalardir. Bu halkalarin nasil olustugunun anlasilmasi i¢in bir dizi
yeni deney yapilmistir. Uzerinde demirli bélgeler bulunan numune yiizeyleri
isaretlenmis ve elektron mikroskobu ile goriintiileri alinmistir. Daha sonra bu
numuneler vakum ortaminda 1200 °C sicaklikta 1s1l isleme tabii tutulmuslardir. Isil
islem sonrasi yiizeyler yine ayni bdlgeden elektron mikroskobu ile incelenmistir. Bu
incelemeler neticesinde ¢ok kisa siirelerde kiiclik makro parcacik bolgelerinde ciddi
degisiklikler oldugu gozlenmistir. Isil islem Oncesi kiiciik makro pargaciklar olarak
goriinen bolgelerde halkalarin olustugu gézlenmistir (Sekil 5.49). Daha biiyiik makro

parcaciklar ise 1s1l iglem siiresinin artirilmasina ragmen varligini siirdiirmektedir.

Sekil 5.49 : 15 dakika 1200 °C sicaklikta 90 Amper katot akima ile islem goren
numunenin 45° agiyla alinmis geri sagilan elektron mikroskobu goriintiileri. a.
Yayimdirma sonras1 b. 10 dakika 1200 °C'de vakumda altinda 1s1l islem sonrasi.

Sekil 5.50’de verilen Fe-Ti ikili faz diyagramina gore titanyumca zengin bolgede 1100
°C’de demir miktar1 atomik %22 (A ile isaretlenen bolge), 1200 °C sicaklikta ise
%16’ya (B ile isaretlenen bolge) ulastiginda Kat1 Sivi faz bolgesine ulasilir. Bu yari
ergiyik fazin demir toplamada etkin bir rolii oldugu goriilmektedir. Kati icerisindeki
difiizyona gore yar1 ergiyik veya sivi faz i¢esinde diflizyonun ¢ok daha hizli oldugu
bilinmektedir. Malzemelerin saflastirilmasi i¢in bolgesel aritma (zone refining) islemi

bu prensibe dayali olarak gergeklestirilmektedir [43].
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Sekil 5.50 : Demir titanyum ikili faz diyagrami ve 1100 ve 1200 °C sicakliklarda K-
S faz kompozisyonlari.

Makro parcaciklar yiizeye geldiklerinde demir titanyum adalar1 olustururlar. Bu adalar
hem etraflarindaki demiri toplamaya devam eder hem de ada icerigindeki titanyumun
karbiirlenmesiyle demirce zengin titanyum-demir bilesikleri olusturulmasini saglarlar.
Bu islemler esnasinda karbon difiizyonu da devam etmekte ve ylizeye gelen titanyum
ile birlikte makro parcacik bolgeleri de karbiirlenmektedir. Bu karbiirlenme Ti-Fe
yapist igerisinin demirce zenginlesmesine sebep olur. Bu demir eger yakinina yeni bir
makro parcacik gelmisse onun igerisine dogru da yayinacaktir. Aksi durumda yap1
demirce zenginleserek ergiyik veya yar1 ergiyik kompozisyona ulagacak ve yiizeye
yayilacaktir. Vakum ortaminda yapilan 1s1l islem neticesinde titanyum demir
bilesiklerinin demirce zengin fazlara doniistiigii, yine metalik titanyumun 1s1l islem

neticesinde tamamen kayboldugu goriilmektedir.

Kaplama difiizyon isleminde yiizeye siirekli bir titanyum akisi vardir ancak vakum
ortaminda yapilan 1s1l islemde metalik titanyum sadece makro parcaciklarin igerisinde
bulunur. Bu sebeple vakum ortaminda yapilan 1sil islem mevcut titanyumun
karbiirlenmesi 1ile yilizeydeki metalik titanyum miktarinin azalmasina sebep olur.
Ancak bu sartlar altinda demir miktar1 degismedigi i¢in (tabandan demir diflizyonu
cok simirlidir) demirce zengin fazlarin olusmasi saglanmaktadir. Bu demirce
zenginlesme, Otektik noktaya ulasan demir titanyum alasiminin ergimesiyle
sonuclanir. Karbiirlenmenin devam etmesi ile FeTi fazi olusarak bu ergiyikler yeniden
katilagirlar ve demirce zengin halkalar1 olustururlar. Isil islem 6ncesi ve sonrasi alinan
XRD desenlerinde 151l islemin demirce zengin fazlarin yapi igerisinde artmasina sebep

olurken metalik titanyum piklerinin kii¢tildiigii gézlenmistir (Sekil 5.51).
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Sekil 5.51 : Vakumda 1s1l islem goéren numunelerin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasina ait
XRD deseni.

Makro parcaciklar yarim kiire seklinde olduklari i¢in orta kisimlari daha kalin
kenarlar1 daha ince olmaktadir. Bu geometrik karakter kenarlarin daha once ergime
kompozisyona ulagmasina sebep olur. Ergimis kenarlar hem TiC tabakasinin
tizerindeki hem de Ti-Fe ¢ifti igerisindeki demiri kendi ftizerlerinde toplarlar.
Kenarlarda ergimis halde bulunan Ti-Fe faz1 makro pargacik icerisindeki demiri de
igerisine alarak demirce zenginlesir. Bu esnada makro parcgacik igerisinde kalmis
titanyum da karbiirlendigi i¢in etrafta demirce zengin bir bdlge ve orta kisimda

titanyum karbiir olacak sekilde bir yap1 olusur.

Yiizeye gelen makro pargaciklarin islem sirasinda nasil davrandiklarinin ve
etraflarindaki demirce zengin halkalarin nasil olustugunun anlasilabilmesi ig¢in
yiizeyler odaklamali 1iyon tabancasi (FIB) ile iyon -malzeme etkilesimi sonucu olusan
ikincil elektron goriintiileri kullanilarak 60 derece aci altinda incelenmistir. Sekil
5.52a’daki makro pargacik ylizeye yeni gelmis ve heniiz igerisine tamamen demiri
almamis bir yapiy1 gosterir. Sekil 5.52b ise sivilagip katilasan ve daha fazla demir
igceren bir yapiy1r gostermektedir. Bu goriintiiler de ergimenin makro parcacik
kenarlarindan bagladigini dogrulamaktadir. Demirin difiizyonu ile makro pargaciklar
kenarlarindan baglayarak ergimekte ve zamanla orta kismindaki ylikselti tamamen

kaybolmaktadir.
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Sekil 5.52 : Odaklamali iyon tabancasinda ikincil elektronlar kullanilarak 60° ag1 ile
alimmis makro parcacik goriintiileri. a. Kenarlardan demirin yapiya girisi ile
kenarlardan baslayan ergime. b. Icerisine demiri alarak tamamen ergiyen makro
parcacik.

Makro pargaciklarin etkisinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in diisiik sicaklikta titanyum
kaplanan numune ayn1 vakum odas1 igerisinde 1s1l isleme tabii tutularak yiizeyinde
olusan yapilar incelenmistir.Sekil 5.53, 15 dakika boyunca diisiikk sicaklikta
(maksimum 300 °C) 80 Amper katot akimu ile titanyum kaplandiktan sonra 1200 °C’de
20 dakika 1s1] iglem yapilan numunenin yiizey fotografini1 géstermektedir. Baslangicta
diistik sicaklikta celik yiizeyinin kaplanmasi ile demirin yayinabilecegi siirekli bir
titanyum tabakasi olusturulmustur. Daha sonra yapilan 1s1l islem ile karbiir tabakas1
olusturulmus ve demirin yiizeye dogru kusulmasi saglanmaistir. Yiizeyde demir hemen
hemen her bolgede goriilmektedir. Bunun istisnasi makro parcacik bolgeleridir. Makro
pargaciklarin, demiri tiizerinde topladigi ve etrafinda demirce fakir bdlgeler

olusturdugu gézlenmistir.

= AL .2

Sekil 5.53 : Diisiik sicaklikta titanyum kaplanip daha sonra 1s1l islem yapilan
numunenin geri sagilan elektron mikroskobu goriintiisii.
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Bu bilgi ve bulgularin 1s181nda yiizeyde TiC ve Ti-Fe fazlarinin olusumuna yoénelik

olusturulan sematik model Sekil 5.54’de verilmistir.

Prosesin baglangicinda yiizeye titanyum gelmekte ve altlik sicakligi da proses
sicakligina yiikselmektedir. Karbonun hizlica yiizeye gelen titanyum igerisine
yayinmasit ile TiC fazi adaciklar seklinde olusmaya baglar TiC adaciklarinin
olugmadig1 bolgeler ise karbonca fakirlesirler. Bu karbonca fakir boglerdeki demir
titanyum igerisine yaymarak Ti-Fe kat1 ¢ozelti ve intermetaliklerinin olugsmasina yol

acar. Yiizeyde TiC ve Ti-Fe bolgelerinden olusan bir dagilim gézlenmektedir.

Karbon titanyum igerisinde arayer diflizyonu yaparken, demir yer alan diflizyonu
yapmaktadir. Bu nedenle de titanyum igerisinde karbonun difiizyon hizi demire gore
cok daha yiiksektir. Ayrica olusum serbest enerjisi daha diisiik oldugu i¢in de
titanyumun karbona afinitesi daha yiiksektir. Bu sayede de siirekli bir TiC tabakasi
hizlica olusurken stirekli Ti-Fe tabakasinin olugsmasi beklenmez. TiC tabakasi ¢elik
tabandan karbon ve demir diflizyonu i¢in bir bariyer olarak ¢aligir. Karbon atomlarinin
kiigiik olmast ve TiC igerisinde ¢Oziniirliigiiniin olmas1 sebebiyle TiC tabakasi
karbonun diflizyonunu yavaglatirken TiC igerisinde ¢oziiniirliigli olmayan demirin
difiizyonunu engellemektedir. TiC tabakasindan gegen karbon hem metalik titanyumu
hem de daha Onceden olusmus olan Ti-Fe kati ¢ozeltisi ve intermetaliklerinin
igerisindeki titanyumu karbiirlemektedir. Titanyumun karbiirlenmesi ile kat1 ¢ozelti
veya intermetalik icerisindeki demir {ist katmanlara dogru kusulur. Bu sekilde
asagidan karbilirlenme devam ettikce demir de iist katmanlardaki karbiirlenmemis
titanyum igerisine tasinmaya devam eder. Siirekli bir TiC tabakasi olugsmasinin diger
bir etkisi de siireci kontrol eden mekanizmanin degismesidir. Bu tabakanin
olusumundan sonra siireci kontrol eden mekanizma karbonun TiC tabakasi
igerisindeki yaymimidir. Ciinkii karbonun yaymma hizi TiC igerisinde, ¢elik ve
titanyuma gore ¢ok daha diistiktiir. TiC tabakasinin siirekli hale gelmesi ile sanki TiC
tabakasinin altinda karbon sonsuz kaynak gibi davranmakta yani TiC igerisine yayinan
karbonun yeri ¢ok hizli bir sekilde dolmaktadir. Makro pargacik ve diger kusurlar
sebebiyle altliktan demir diflizyonu devam etse de bu asamadaki demir diflizyonunun
proses baslangicindaki kadar yiliksek olmas1 beklenmez. Zira baslangicta arada bir TiC
tabakast yoktur ve demir atomlari dogrudan titanyum atomlar ile etkilesime

gecebilmektedir.
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Sekil 5.54 : Yiizeyde demirce zengin bolgelerin olusumunun sematik gdsterimi.

Siireg ilerlerken titanyum-demir bolgesindeki titanyumun karbiirlenmesi sonucu yapi
icerisinden kusulan demir de en iist bolgede birikmeye baslar. En tist bolge siirekli bir
titanyum kaynagidir. Ancak karbonun yaymim hizinin ¢ok yiliksek olmasi yiizeye
gelen titanyumun da hemen karbiirlenmesine sebep olur. Yiizeye gelen makro
parcaciklar yiizeyde ¢ikint1 seklinde bulunduklari i¢in daha yogun ve kalin titanyum
adalart olustururlar. Bu titanyum adalarinin karbiirlenmesi, makro parcaciklarin
olmadig1 bolgelere gore daha geg¢ olacaktir. Dolayisiyla bu bolgeler demir difiizyonu
icin karbiirlenmemis titanyum bulunur. Bu adalarda biriken demir, altliktan karbon
difiizyonu ile yeniden kusulacaktir. Siire¢ devam ederken demir siirekli olarak yukari
dogru itilir ve daha gec karbiirlenen bolgelere dogru ilerler. Demir titanyum faz
diyagramma bakildiginda titanyum igerisine giren demirin ergime sicakligini
diistirdiigii  goriiliir. Bu nedenle ylizeydeki makro parcaciklardan ergime
kompozisyonuna ulasanlar yayvan bir sekilde yiizeye yayilirlar. 1200 °C sicaklikta
hem demirin yayinma hizi daha yiiksektir hem de ergime kompozisyonuna ulagmak
i¢cin daha az demirin yapiya girmesi gekerir. Bu nedenle 1200 °C’de makro pargaciklar
daha kolay ergime kompozisyonuna gelirler. Yiizeye yeni makro pargacik geldiginde
ise bu yiizeye yayilmis olan demir yeniden bu makro parcaciklarin igerisine dogru
ilerleyecektir. Bu sekilde islem devam ederken siirekli olarak demir makro
parcaciklara toplanir, ergime kompozisyonuna ulasilmasi ile yeniden yayilir. Gelen
yeni makro pargaciklarla yeniden toplanir. Bu da yiizeyde demirin heterojen bir
dagilim gdstermesini saglar. Makro parcaciklar yarim kiire seklindedir bu geometri
kenarlarin daha ince olmasina yol agar. Kenarlarin daha ince olmasi daha az miktarda

demirin girmesi ile ergime kompozisyonuna ulagilmasini saglar. Ayrica kenarlar
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yiizeydeki demirin de makro parcacik igerisine ilk girdigi bolgedir. Bu sayede kenarlar
ilk once kati-sivi kompozisyonuna ulasir. Sivi igerisindeki yaymmanin daha kolay
olmasi sebebiyle de etraflarindaki demiri kendi iglerinde toplayarak kenarlarda
demirce zengin bir halka olusturular. Bu bdlgesel ergitme (zone refining) olarak
adlandirilan saflagtirma yonteminin de temelidir [44]. Bu halka zamanla makro
pargacigin ortasindaki demiri de kendi biinyesine alarak demirce daha da zenginlesir

ve ylizeye yeni gelen titanyum yoksa demirce zengin halka olarak varligini stirdiiriir.

Kaplama-difiizyon islemi devam ederken karbiir tabakasinin kalinlasma hizi da
zamanla diismektedir. Clinkii karbon atomlarinin almasi gereken yol kalinlagan tabaka
ile artar. Gelen titanyum akisi sabit kaldiginda yiizeyde metalik titanyum birikmeye
baslar. Bu asamada demirin yaymabilecegi siirekli bir tabaka olugmustur. Taban
malzemeden karbonun difiizyonu ile TiC tabakasi kalinlagirken ytlizeydeki Ti tabakasi
da kalinlagsmakta ve demir bu yapi igerisinde kolayca yayinabilmektedir. Bu agamada
althk tizerinde TiC tabakast onun {izerinde ise titanyum-demir bilesikleri
goriilmektedir. Yiizeyde metalik titanyumun biriktigi durumda artik demir daha

homojen bir dagilim sergiler.

5.7 TiC Katmaninin Sertlik ve Kavitasyon Erozyon Dayanimlar

5.7.1 Yiizey ve kesit sertlikleri

Olusturulan  fazlarin  sertlikleri yiizeyden ve kesitten Semilab IND100
nanoindentasyon cihazi ile Berkovich ug¢ kullanilarak 20 mN ytik altinda 6l¢iilmiistiir.
Kesit sertliklerinin alinabilmesi i¢in malzemeler bakalit igerisine koyularak
parlatildiktan sonra x ve y yoOniinde 3 pm adimlarla olusturulan bir matris ile
taranmustir (Sekil 5.55). 1200 C’de 20 dakika islem géren numunenin kesitinde sertlik
5 farkl1 bolgede dagilmaktadir. Birinci bolge altlik bolgesidir burada sertlik degeri 5,68
GPa olarak dl¢iilmiistiir. TiC tabakasinin hemen altinda kalan bolge EDS analizlerine
gore atomik %2 titanyum icermektedir. Bu bdlgenin tabana gore daha sert oldugu
gbzlenmistir bu bdlgenin sertlik degeri ortalama 8,33 N/mm?’dir. TiC tabakasmin iki
farkli morfolojide oldugu, tane boyutunun altlik malzemeden uzaklastik¢a biiytidiigi
ve bu biiyiimenin karbiir igerigi ile iliskilendirildigi, dnceki boliimlerde (B6liim 5.2.1)
anlatilmist1. Kiiciik taneli TiC bolgesinin biiyiik taneli bolgeye gore daha sert oldugu
gozlenmistir. Kiigiik taneli TiC bolgesinin ortalama sertligi 30,54 GPa olarak
Olciilmiistiir. Biiyiik taneli TiC bolgesinin sertligi ise ortalama 24,07 GPa’dir. En iist
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katmanda bulunan demir igeren titanyum bdlgesinin sertliginin belirlenmesi i¢in
kesitten ve yiizeyden Olglim yapilmistir. Yilizeyde iki farklt bolge bulunmaktadir
yumusak fazin sertlik degeri 2,75 GPa olarak odlgiiliirken sert bolge 5,05 GPa sertlik
degerine sahiptir. Yumusak fazin ylizeye islemin son adiminda gelen titanyum makro
parcaciklar1 oldugu sert fazin ise igerisine demir almis titanyum fazi oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 5.55 : Kesitten alinan sertlik 6l¢timiiniin sematik gériiniimii.

1000 ve 1100 °C’de islem goren numunelerin sertlikleri {izerlerindeki titanyum
(demir) tabakasi argon iyonlari ile kaldirildiktan sonra 6l¢iilmiistiir. Her iki kaplama
icinde TiC tabakasmin sertligi 27-28 GPa olarak Slciilmiistiir. Olgiilen bu degerler
literatiir degerleri ile uyumludur. [16,19,45]

5.7.2 Kavitasyon erozyonu dayanimi

Kavitasyon erozyonu sivi igerisinde ani basing degisimleri sebebiyle olusan gaz
baloncuklarinin sebep oldugu bir hasardir. Sivi akisinin oldugu ortamlarda
go6zlenebilir [46]. TiC filmlerin kavitasyon erozyonu ile ilgili literatiirde rastladigimiz
tek calisma Frees’in 1983 yilinda yaptigi calismadir [47]. Bu ¢alismada farkli ¢elikler,
dokme demir ve sementit karbiirlerin iizerine yapilan TiC kaplamalarin kavitasyon
erozyonu dayanimini incelemistir. Bu incelemeler neticesinde en iyi kavitasyon
dayanimin gosteren kaplamanin sementit karblirler iizerine yapilan kaplamalar
oldugunu ve dokme demir iizerine yapilan kaplamanin kavitasyon dayaniminin ¢ok
diisiik oldugunu bulmuslardir. PVD ile yapilan sert kaplamalarda kavitasyon hasar
olusumunun makro pargaciklarla iligkili oldugu bilinmektedir. Bu makro parcacik
bolgeleri film igerisinde safsizliklar ve hetorejen bolgeler olusturarak kavitasyon

dayanimini diistirtirler[35].
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Bu calismada iiretilen TiC filmler, standart PVD teknikleri ile iiretilenlerden farkl
olarak difiizyon ile olugsmaktadir. Yiizey sicakliklarimin yiiksek olmasi da makro
parcaciklarin yiizeye yayilmasina yol agmaktadir. Hem bu makro pargaciklarin
davraniginin incelenmesi hem de demir varhiginin etkisinin arastirilmasi igin

kavitasyon deneyleri yapilmistir.

TiC tabakalarinin kavitasyon erozyonuna dayanimlarinin arastirilmasi igin
kompozisyonu bolim 5.1°de verilen C75 kalite karbon ¢eligi {izerine ii¢ farkl
sicaklikta kaplama-difiizyon islemi yapilmistir. Her sicaklikta yiizeyinde metalik
titanyum birikimi olmadan es kalinlikta TiC olusturulabilmesi i¢in 60 A katot akimi

kullanilarak 30 dk. siire ile islem yapilmistir. TiC katman kalinliklar1 0,7+0,2 pm’dir.

1000 °C sicaklikta iglem gdren numune yiizeyinde TiC tabakasi demir icermezken
1100 ve 1200 °C sicakliklarda islem goren numune ylizeylerinde 6zellikle makro
parcacik bolgelerinde demirin yogunlastigi gdzlenmistir. Demir igeren numunelerden,
1100 °C sicaklikta islem goren numune yiizeyindeki demir, makro pargacik
bolgelerinde yogunlagsmakla beraber biitiin kaplama yiizeyinde goriilmektedir. 1200
°C’de islem géren numunede ise demirin makro parcacik bolgelerinde toplandigi ve
yiizeyde demir varliginin son derece siirli oldugu gozlenmistir. 1100 °C sicaklikta
islem goren numunede makro pargaciklarin olmadigi bolgede demir igerigi atomik
%11 civarinda iken 1200 °C sicaklikta iglem goren numunede makro parcaciklarin
olmadig bolgelerde demir igerigi %3 lin altindadir. Sicakligin artmasi ile ara yiizeyin

girinti ve ¢ikintilarinin da arttig1 gézlenmistir.

Demir igeriginin ve makro parcaciklarin kavitasyon erozyonuna olan etkisinin
incelenmesi icin saf su icerisinde Sekil 5.56’da gosterilen diizenek ile kavitasyon

erozyon testleri yapilmigtir.

Numune ile baslik arasindaki mesafe 0,5 0,05 mm olarak deneyler boyunca sabit
utulmustur. Bu uzaklik daha Once yapilan ¢alismalardan elde edilen, olusan

baloncuklarin maksimum kavitasyona sebep oldugu uzakliktir [35,48].

Kavitasyon hasarinin zamana bagl takip edilebilmesi i¢in islem oncesi belirli bir bolge
secilmis, secilen bolge isaretlenmis, 30, 60, 90, 120, 150, 210, 270 dakika siireler
boyunca teste tabi tutulan bolgeler her test sonrasi ayni bolgeden elektron mikroskobu

ile incelenmistir.
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Sekil 5.56 : Ultrasonik kavitasyon test diizenegi.

Kavitasyon hasarlar1 her ii¢ numunede de ilk yarim saatte olusmaya baslar. 1000’ °C
sicaklikta islem goren numunede hasarin ¢ogunlukla islemin son kademesinde yiizeye
geldigi diisiiniilen heniiz karbiirlenmemis makro parcaciklarda basladigi goriilmiistiir.
Sekil 5.57 kavitasyon testi oncesi ve 30 dakikalik test sonrasinda yiizeylerden alinan
elektron mikroskobu goriintiilerini gostermektedir. Bazi makro pargaciklarin tamamen
dokiildiigi (kirmizi ok ile gosterilen bdlgeler) bazi makro parcaciklarin
karbilirlenmemis bdlgelerinin dokiildiigii (sar1 ok ile gosterilen bdlgeler) ylizeyde
gozlenen kiiclik kiiresel makro pargaciklarin ise (siyah ok ile gosterilen bolgeler)
cogunlugunun dokiildiigi gozlenmistir. Yiizeyde yayvan sekilde duran makro
parcaciklarin ise hasara ugramadigi gozlenmistir. Hasara ugramayan pargaciklar
islemin baslarinda yiizeye gelen ve tamamen karbiirlenmis parcaciklardir. Metalik
titanyumdan olusan makro pargaciklar ile tamamen karbilirlenmemis makro
parcaciklarin metalik titanyum bolgeler1 kavitasyona karsi son derece zayif
bolgelerdir. Test siiresi arttirilldiginda makro pargacik bdlgelerinin  tamamen
dokiildiigli ve hasarin bu bolgelerin genislemesi seklinde ilerledigi gézlenmistir. Sekil
5.58de yiizeydeki TiC tabakasinin zamana bagh kavitasyon hasar1 gériilmektedir. Ilk
30 dakikalik islem neticesinde ylizeyde bazi makro parcacik bdlgelerinin agildigi
ancak hasarin bu dokiilen pargaciklarin olusturdugu bolgelerden ilerlemedigi
gbzlenmistir. 1 saat islem goren numune yiizeyinde (Sekil5.58c) ilk 30 dakikada
hasara ugramayan yiizeye yayilmis (karbiirlenmis) makro pargaciklarin kenarlarindan

hasarin basladig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.57 : 1000 °C sicaklikta islem géren numunenin geri sagilan elektron
mikroskobu gériintiisii. a. Uretim sonrasi, b. 30 dakika kavitasyon testi sonrasi.

Test siiresinin uzamasiyla bu makro parcaciklar tamamen dokiilmektedir. Oysa testin
hemen baglangicinda dokiilen metalik titanyum ihtiva eden makro pargaciklar altta
TiC tabakasinin iizerine oturmuslardir. Bu titanyum bdlgelerinin dokiilmesi ile alttaki
TiC tabakasina ulasilir. Siirecin baslangicinda yiizeye oturan ve tamamen karbiirlenen
makro parcaciklarin dokiilmesi ile ise tabana ulagilmaktadir. Celik tabana ulasan

hasarlar genisleyerek yiizeye yayilmaktadir.

Sekil 5.58 : 1000 °C'de islem goren numunelerin kavitasyon erozyonu testi sonucu
olusan yiizeyler. a. Test oncesi, b 30 dk ¢. 90 dk d. 150 dk e. 210 dk. f. 270 dk test
sonrasi geri sagilan elektron mikroskobu goriintiisii.

1100 °C sicaklikta islem géren numunede de benzer sekilde ilk yarim saatlik test
sonunda hasarin olusmaya bagladigi gozlenir. Bu numunede hasarlarin baglangig
noktasi, c¢ogunlukla makro parcaciklarin civarinda gozlenen demirce fakir
bolgelerdedir (Sekil 5.59 ok ile gosterilen bolgeler). Bunun yani sira yiizeye sonradan

geldigi tahmin edilen karbiirlenmemis (kiiresel) makro pargaciklarin da bu ilk agsamada
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diistiigli gozlenmistir. Yine kenarlarinda hasar olusan makro parcaciklarin tepe
bolgeleri de bu ilk asamada hasara ugrar. 30 dakikalik islem neticesinde 1000 °C’de

iiretilen numuneden daha fazla bolgenin acildig1 gozlenmistir.

Ancak test siiresinin uzamasi ile hasar bolgelerinin genislemesi daha yavastir. Tabana
ulagsan bolgelerin sayist1 60 dakika test sonucunda artmistir ancak tabana ulasan

hasarlarin demir igermeyen numuneye gore daha da yavas genisledigi goriiliir.

Sekil 5.59 : 1100 °C sicaklikta islem géren numunenin kavitasyon testi oncesi ve 30
dakikalik test sonrasi ylizey goriintiileri.

Test sonucunda hasarli bolge yogunlugunun 1000 °C sicaklikta islem géren numuneye
gore daha az oldugu gozlenmistir. 1000 °C’de islem goren numunede acilan yiizeyler
hizla genislerken 1100 °C’de iiretilen hasar noktalarinin zamanla geniglemesinin daha

siirl oldugu goriilmiistiir.

Sekil 5.60 : 1100 °C'de islem goren numunelerin kavitasyon erozyonu testi sonucu
olusan yiizeyler. a. Test 6ncesi, b 30 dk ¢. 90 dk d. 150 dk e. 210 dk. f. 270 dk test
sonrasi geri sagilan elektron mikroskobu goriintiisti.
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1200 °C sicaklikta ise hasarin ¢ogunlukla gozeneklerde basladigir gézlenmis. Makro
pargacik bolgeleri demirin yogun olarak bulundugu ve daha az cokelti boslugu
bulunduran bolgelerdir. Sekil 5.61 1200 °C sicaklikta tiretilen numunenin islem 6ncesi
ve 30 dakikalik kavitasyon testi sonrasi 1kX biiyiitmede geri sacilan elektron
mikroskobu goriintiilerini gostermektedir. Test Oncesi yiizeyde gozlenen gozeneklerin

testin hemen baglangicinda hasara ugramaya basladig1 goriilmiistiir.

4 y Py -~y i 5 it
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Sekil 5.61 : 1200 C sicaklikta iiretilen numunenin islem oncesi ve 30 dakikalik
kavitasyon testi sonrasi yiizey goriintiileri.

Test siiresinin arttirilmasi ile bu bolgelerde olusan hasar genislemistir. Demirce zengin
bolgeler olan makro pargacik bolgeleri ise en son hasara ugrayan bolgelerdir. 270

dakikalik test sonunda makro pargacik bolgelerinin saglam kaldig1 goriilmiistir.

e gy e 3k b 2 (5

Sekil 5.62 : 1200 °C'de islem goren numunelerin kavitasyon erozyonu testi sonucu
olusan yiizeyler. a. Test oncesi, b 30 dk c. 90 dk d. 150 dk e. 210 dk. f. 270 dk test
sonrasi geri sagilan elektron mikroskobu goriintiisii.

Yapilan kavitasyon erozyonu deneyleri sonucunda; karbiirlenmemis makro

parcaciklarin testin ilk asamasinda dokiildiigii gézlenmistir. Tamamen karbiirlenmis
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ve ergimis makro parcaciklarin ise daha dayanikli bolgeler olustururlar. Yapi igerisine
giren demir kavitasyon direncini arttirict bir 6zellik gosterir demirin yogun olarak
bulundugu bolgeler uzun test siirelerine dayanirken demirce fakir bolgelerin ¢ok daha
kisa siirede hasara ugradii gozlenmistir. Igerisinde demir icermeyen 1000 °C
sicaklikta islem goren numunede makro pargacik bolgeleri karbiirlenmemis titanyum
icerir. Bu karbiirlenmemis bolgeler kavitasyon erozyonuna dayaniksizdirlar. Bu
nedenle hasarin bu bolgelerden basladigi ve bu agikliklarin zamanla genislemesi
neticesinde hasarin yilizeye yayildigr goriliir. Testin ilerleyen asamalarinda
karbiirlenmis makro parcaciklarin da hasara ugradigi ve yilizeyden tamamen
dokiildiigli goriilmektedir. Yapilarinda demir i¢ceren numunelerde ise demirce zengin
bolgelerin kavitasyon erozyonuna daha dayanikli oldugu goézlenmistir. 1100 °C
sicaklikta islem géren numunede makro parcaciklar kenarlarinda bulunan demiri 10-
20 um mesafeye kadar toplarlar bu bolgeler makro paraciklarin bulunmadigi bolgelere
gore daha diisiik demir iceriklidirler. Bu nedenle de hasarin bu bolgelerden bagladig:
gbzlenmistir. Bu bolgelerden baslayan hasar zamanla makro par¢aciklarin dokiilmesi
ile sonuglanir. Gorece daha yliksek demir igeren makro pargaciklardan uzak bolgelerde
ise hasarin olusmadig1 gozlenmistir. 1200 °C sicaklikta islem géren numunelerde ise
demirin titanyum igerisine yaymma hizi daha fazla oldugu icin makro pargacik
bolgeleri demirce ¢ok daha zengin haldedirler ve etraflarinda daha genis bir bolgenin
demirce fakirlesmesine yol agarlar. 1200 °C sicaklikta islem goren numune ylizeyi
incelendiginde demirin tamamen makro parcaciklar ve bunlarin ergimesiyle olusan
halkalar etrafinda toplandig1 gozlenmistir. Makro parcaciklardan uzak bolgeler ise
1100 °C sicaklikta islem goren numunelere gére ¢ok daha az demir igermektedir. Bu
numunede de 1100 °C’de islem géren numuneye benzer sekilde demirce zengin
bolgelerin daha ge¢ kavitasyon hasarma ugradigi goézlenmistir. Ancak 1100 °C’de
islem goren numuneden farkli olarak diisilk demir konsantrasyonuna sahip bolgeler
daha fazladir. Bu nedenle de hasarin ¢ok daha kolay gerceklestigi goriiliir. Demirin
yogun oldugu makro parcacik bolgelerinin ise kavitasyon erozyonuna en son ugrayan

bolgeler oldugu goriilmektedir.

Farkli siirelerde yapilan kavitasyon erozyonu sonrasi olusan yiizeyler elektron
mikroskobu ile incelenmis ve geri sagilan elektron goriintiileri tizerinden kaplamanin
dokiilerek altliga ulastig1 bolgeler tespit edilmistir. Bu bolgelerin toplam yiizey alanina

oranlar1 200X biiyiitmede alinan geri sacilan elektron mikroskobu fotograflar
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tizerinden ImageJ programi ile hesaplanmigtir. Geri sagilan elektron mikroskobu
goriintlisiinde atom numarasi farkliliklari nedeni ile, ¢elik altlik agik renk goriiniirken
TiC faz1 daha koyu renkte goriinmektedir. Koyu (TiC) ve agik (celik) bolgelerin piksel
saymmi ile yaklasik erozyon bolgesi bulunmustur. Sekil 5.63 zamana bagl olarak TiC
(Fe) tabakasmin dokiilmesinin ii¢ farkli sicaklikta islem goren numunelerdeki

degisimini gostermektedir.

Grafikten goriilecegi lizere ilk 60 dakikalik siire boyunca her ii¢ sicaklikta islem gdren
numunenin de benzer dayanim gosterdigi goriilmektedir. Bu siire zarfinda en iyi
performans gosteren numune 1000 °C ‘de islem géren numunedir. Ancak test siiresinin
artmast ile 1200 °C sicaklikta islem géren numune digerlerinden ayrisarak daha fazla

hasara ugramaya baslamigtir.
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Sekil 5.63 : Ug farkl1 sicaklikta islem géren numunelerde kavitasyon hasarinin
zamana bagl degisimi.

1200 °C sicaklikta iiretilen numunede numunede toplam test siiresi sonunda ylizeyde
sadece makro parcacik bolgelerinin saglam kaldigi diger kisimlarin biiylik oranda

hasara ugradig1 gézlenmistir (Sekil 5.64).
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Sekil 5.64 : 270 dk kavitasyon testi sonrasi farkli sicakl
numunelerin yiizey goriintiileri.
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Kavitasyon testi neticesinde elde edilen bulgulara gore demirin varlig1 kavitasyon
hasarinin olusumunda etkin bir role sahiptir. Demirin hi¢ olmadigi 1000 °C sicaklikta
iretilen numunede karbiirlenmemis titanyum bolgelerin  hemen dokildiigi
gozlenmistir. Bunun ardindan da makro pargacik bélgelerinin dokiildiigli ve hasarin
bu bolgelerin genislemesi seklinde ilerledigi gozlenmistir. Yiizeyinde demir olan
numunelerde ise hasarin demir icermeyen bélgelerden basladig1 gézlenmektedir. islem
sonlarinda yiizeye geldigi i¢in i¢ine heniliz demir alamamis makro parcaciklar yine
1000 °C’°de firetilen numunedekine benzer bir davranis gostermis ve testin
baslangicinda dokiilmiislerdir. Buna karsilik icerisine demir alan makro pargaciklar
kavitasyona en dayanikli bolgeleri olusturmaktadir. 1100 ve 1200 °C sicakliklarda
islem goéren numunelerde yiizeyde demirin dagilimi homojen degildir. Demir
genellikle makro pargaciklarin igerisinde yogunlagmaktadir ve makro parcacigin
etrafinda demirce fakir bir bolge olusmaktadir. Demirsiz bolge diye adlandirdigimiz
bu bolge makro parcaciktan uzak olan bolgelere gore daha az demir icermektedir.
Yiiksek sicakliklarda islem goren numunelerde hasarin genellikle bu diisiik demir
icerikli bolgelerden basladigi ve bu hasarin ilerlemesi ile genisledigi gdzlenmistir. Test
stiresi uzatildiginda ise yiiksek demir iceren bolgelerin kavitasyona ¢ok daha dayanikli
oldugu ve kavitasyon erozyonu testinde en son dokiilen bolgelerin bu demir igerigi
yiiksek bolgeler oldugu gozlenmistir. Irdelenmesi gereken dnemli bir bulgu ise 1100
ve 1200 °C’de islem goren numunelerin kavitasyon testindeki dramatik farklaridir.
1200 °C sicaklikta islem gdren numunenin baslangigta digerleri ile ayn1 hasar oranina
sahipken islem siiresinin artmasi ile digerlerinden ¢ok daha fazla hasara ugradigi
gozlenmistir. 1100 °C sicaklikta {iretilen numunede hasarin genellikle makro paracik
kenarlarindaki demirsiz bolgelerde basladig1 goriiliir oysa 1200 °C sicaklikta iiretilen
numunelerde hasar baslangi¢ noktalarinin daha homojendir. Her iki numune yiizeyinin
islem oncesi SEM fotograflar1 incelendiginde 1200 °C sicaklikta tiretilen numunelerin
yiizeyinde gézeneklerin oldugu goriilmektedir. Titanyum demir ikili faz diyagramina
baktigimizda her ne kadar 6tektik nokta 1085 °C sicaklikta olsa da sivi faz olugma
thtimalinin sicakligin artmasi ile ciddi oranda arttig1 goriilmektedir. 1100 °C sicaklikta
sivi-beta Ti fazinin %20 demir igerigi ile olusabildigi oysa 1200 °C sicaklia
geldigimizde atomik %15 demirin kati-sivi faz bolgesi icin yeterli oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda 1200 °C sicaklikta demirin yayinma hiz1 1100 °C
sicakliktakinden daha yiiksektir. Bu nedenle de 1200 °C sicaklikta sivi faz oranin ve

intermetalik TiFe fazinin her zaman daha yiiksek olmasi beklenir. XRD sonuglar1 da
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intermetalik faz miktarinin 1200 °C sicaklikta {iretilen numunelerde daha yiiksek

oldugunu dogrulamaktadir.

Sekil 5.65 : Farkli sicakliklarda iiretilen numunelerin ikincil elektron goriintiileri a.
1100 ve b.1200 °C.

1200 °C sicaklikta iiretilen numunelerde gozlenen cekilme bosluklart kavitasyon
dayanimini diisiirmektedir. Ayrica 1200 °C’de iiretilen numunede demir dagilimi ¢ok
daha heterojendir. Bu numunede makro parcaciklarin uzaginda kalan bolgeler
neredeyse hi¢ demir icermezler oysa 1100 °C’de tiretilen numunelerde demirsiz olarak
adlandirilabilecek bdlgeler yalnizca makro pargacigin 20 um civarindaki kenar
bolgeleridir. Makro pargaciklardan uzak bdlgelerde demir homojen bir dagilim
gosterir. 1100 C sicaklikta islem géren numunede bulunan demirin kavitasyon
erozyonunu uzun vadede yavaslattigi gorilmistir. 1200 C sicaklikta iiretilen
numunede demir olmasina ragmen bu demir dagiliminin heterojen olmasi sebebiyle
hasar yavaglatma etkisi gozlenmemektedir. Yiizeyde bulunan gozenekler ise
kavitasyon erozyonunun baslamasi i¢in uygun kusurlar olusturmakta ve erozyonun
daha hizli olmasina yol agmaktadir. Bu numunede de demirin yogun oldugu bolgelerin

kavitasyona daha dayanikli oldugu gozlenmistir.

Kavitasyon erozyonu testleri neticesinde; karbiirlenmemis makro pargaciklarin
kavitasyon erozyonuna dayaniksiz oldugu, yap1 igerisine giren demirin kavitasyon
erozyonunu yavaslattigi ve igerisinde demir bulunan makro parcaciklarin kavitasyona

en dayanikli bélgeler oldugu bulunmustu.
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6. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu ¢aligma kapsaminda yapilan deneyler ile geg¢is metali karbiirlerinin kaplanmasinda
FBB temelli yeni bir yontem Onerilmistir. Calismada elde edilen tiim bulgular,
yontemin refrakter karbiir katmanlar olusturulmasina yonelik ilk c¢alisma olmasi

nedeni ile orijinaldir.

Uygulanan yontem; karbiirii tiretilmek istenilen metalin, yiiksek sicakliklarda Ka-FBB
yontemi ile ylizeye kaplanmasi esasina dayanmaktadir. Isitma i¢in ilave bir diizenek
kullanilmamig, 1sitma kaplanacak metale uygulanan AA potansiyelinin pozitif
cevriminde katotta liretilen elektronlarin ylizeye yonlendirilmesi ile saglanmistir.
Kaplama esnasinda yiizey sicakliginin yiiksek tutulmasi ile ¢elik icerisinde ¢6zliinmiis
karbon bu kaplama tabakasina dogru yayinmakta ve istenilen karbiir fazinin olusumu

saglanmaktadir.

Uretim siirecinde metalin kaplanma hizi; katot akimi, kaplanacak celik yiizeyin
sicakligi ise AA hizlandirma voltajinin biyiikligi ile ayrt ayr1  kontrol
edilebilmektedir.

Yapilan 6n calismalardan elde edilen sonuglara gore; karbon miktarinin ¢ok diisiik
oldugu celiklerde demir-titanyum alagimlart ve intermetalikleri kolayca
olusabilmektedir. Intermetalik fazin olusmasi ile Ti-Fe arasindaki difiizyonun

siirlandigr gortilmustiir.

Karbon igerigi 0,55 ve iizerinde olan geliklerde yapilan deneyler sonucu bu karbon
miktariin TiC olusumu i¢in yeterli oldugu ve celik icerisindeki karbon diflizyonunun

bir sinirlama getirmedigi belirlenmistir.

Katot akimina bagli olarak yapilan deney sonuglarina gore, 30 dakika islem siiresi ve
1200 °C sicaklikta, diisiik katot akimlarinda (60-80 Amper), katot akiminin kaplama
kalinligin1 kontrol eden parametre oldugu, yiiksek katot akimlar ile ¢alisildiginda ise
(90-110 Amper) kaplama kalinliginin karbon difiizyonu ile kontrol edildigi

saptanmistir.
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1200 °C’de 30 dakika islem siiresince, 90 Amper katot akimi kullanilarak ulasilabilen
maksimum TiC katman kalinhig1 yaklagik 5 pm’dir. Titanyum akisinin bu degerin
tizerine cikartilmast durumunda TiC tabakasinin iistiinde metalik titanyum katmani

birikmeye baslamaktadir.

Yiizeyinde metalik titanyum birikmeyen numunelerin yiizeylerinde makro
parcaciklarla ilintili oldugu gozlenen demirin varligina rastlanmistir. Yiizeyinde
titanyum biriken kosullarda ulasildiginda ise demirin tiim metalik katman igerisine
yayindigi gozlenmistir. Metalik titanyum katman igerisine demir girmesi ile alfa-beta

yapisina doniismektedir.

Kesitlerden elektron mikroskobu ile yapilan incelemelerde kaplama difiizyon
bolgesinin yogun bir yapida oldugu goriilmistiir. Kirik kesit incelemelerinden
anlasildigr tizere celik arayiizeyine yakin bolgelerde tane boyutunun daha kiigiik
oldugu ve bu bolgeden uzaklastik¢a tane boyutunun biiyiidiigii goriilmiistiir.

Yapilan ¢alismalarda ti¢ farkl sicaklik (1000, 1100 ve 1200 °C) ve her bir sicaklik igin
dort farkli siirede karbon difiizyonu incelenmis. incelemeler neticesinde belirli bir
sicaklik ve siirede ulasilabilecek azami karbiir tabakasi kalinlig1 ¢ikartilmistir. Buna
gore 40 dakika islem siiresinde ulasilabilecek maksimum katman kalinliklari; 1000 °C

icin 2,1 pm, 1100 °C i¢in 4,2 um ve 1200 °C i¢in 7 pm’dir.

Farkli sicaklik ve siirelerde olusan TiC katman kalinliklarinin parabolik hiz kanununa
uydugu tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi hesaplamalari, Ka-EMIP yontemi ile
olusturulan TiC filmlerinin biiyiime aktivasyon enerjisinin TRD prosesine gore daha

diisiik oldugunu gostermistir.

Yapilan caligmalarda yiizeye kaplanan titanyum tabakasinin igerisine 1100 ve 1200 °C
sicaklikta islem goren numunelerde karbonun yaninda demirin de yaymabildigi, 1000

°C sicaklikta iiretilen numunelerde demir yaymiminin olmadigi gozlenmistir.

Demirin diflizyonunun ve ylizeydeki dagiliminin daha iyi anlagilabilmesi i¢in yiizeyde
metalik tabakanin birikmedigi kosullarda 1000 ve 1100 °C sicakliklarda da iiretim
gerceklestirilmistir. Bu numune ylizeyleri incelendiginde ise 1000 °C sicaklikta demir
gozlenmezken 1100 °C sicaklikta iiretilen numunede de 1200 °C sicaklikta tiretilen
numunelere benzer sekilde makro parcaciklarla iliskili bir demir dagilimmin oldugu
gozlenmistir. Ancak yiizeyde gozlenen demir miktar1 1200 °C’de tiretilen numuneler

gore daha diigiiktiir.
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Demir yaymmasimin ve ylizeydeki dagilimimin daha iyi anlasilmasi i¢in kisa siireli
deneyler yapilmistir. Bu deneyler sonucunda prosesin baslangicinda TiC fazinin
siirekli bir katman seklinde degil adalar seklinde olusmaya basladigi hizla karbon
difiizyonu sonucu celik i¢erisinde karbonca fakir bolgeler olustugu, TiC adalarindan
kalan yiizeylerde ise demir difiizyonun gerceklestigi bu adalarin arasinda kalan
bolgelerde karbon miktarinin hizla diismesi nedeniyle de demir yayinmasinin bu

bolgelerde gergeklesebildigi saptanmustir.

Islem siiresinin artmasi ise siirekli bir TiC katmaninin olusmasina sebep olmaktadir.
Celik icerisinden gelen karbon ylizeydeki metalik titanyum tabakasini karbiirlerken bu
tabaka igerisinde ¢Ozlinmiis demirin de karbiirlenmemis titanyum bolgelerine
kusulmasina sebep olur. Bu karbiirlenmemis titanyum bolgeleri ¢ogunlukla yiizeye
gore ¢ikint1 seklinde olan makro parcacik bolgeleridir. Bu sayede makro pargaciklarin

yiizeyde demirce zengin bolgeler olusturdugu goriilmiistiir.

Yiizeye gelen demirin makro pargaciklarda yogunlasmasmin yaninda yilizeyde
halkalar seklinde de bir dagiliminin oldugu goriilmektedir. Bu dagilimin daha detayl
anlasilabilmesi i¢in kaplama-difiizyon islemi sonrast numunelere 1s1l islem yapilmastir.
Isil islem Oncesi ve sonrast ayni bolgeden incelenen numunede makro parcaciklarin
ergiyerek yiizeye yayindigi ve etraflarinda bir halka olusturduklari goriilmiistiir.
Makro parcacik kenarlar1 geometrik karakterleri sebebiyle daha hizli ergime
kompozisyonuna ulagsmakta ve bu sayede de hem etraflarindaki hem de makro
parcacik icerisindeki demiri hizlica kendi lizerlerine toplamaktadirlar. Bu demir
miktarindaki artig ise ergiyik fazin demir kompozisyonunun artmasina ve yeniden kati

faza (TiFe) donilismesine sebep olmaktadir.

Kesit ve yiizeylerden nanoindentasyon testi ile sertlik dl¢iimii gerceklestirilmistir. Bu
Ol¢iimlere gore kiiglik taneli TiC yapilarinin sertligi 30 GPa’a kadar ¢ikabilmektedir.
Yine ylizeyden yapilan Olglimlerde de 27-28 GPa ile literatiire benzer sertlik

degerlerinin olustugu gozlenmistir.

TiC ve demir iceren TiC katmanlariin kavitasyon erozyon dayaniminin incelenmesi
icin ultrasonik test diizeneginde kavitasyon testleri yapilmistir. Bu test sonuglarma
gore yapimin igerisine giren demir kavitasyon dayaniminm arttirmaktadir. Kavitasyon
testi sirasinda olusan hasarlar demirli bolgelere dogru ilerleyememekte ve 270

dakikalik test siiresi sonunda dahi bu bolgelerde herhangi bir hasar goriilmemektedir.
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Gergeklestirilen calismalar neticesinde Ka-EMIP yontemi kullanilarak TiC tabakalari
iiretilmistir. Ka-EMIP siirecinin parametrelerinin TiC katman iiretebilme iizerindeki
etkileri detayli bir sekilde incelenmis ve metal karbiir kaplamalarin iiretimine yonelik

yeni bir yontem olabilme potansiyeli ortaya konulmustur.

Titanyum karbiir katmanlarin yaymmma esasli bu yontemle iretebilir olmasi, gecis

metal karbiirlerinin de benzer yontemle iiretilebilecegini ortaya koymustur.

Onerilen yontemin diger alternatiflere gore avantajlar1 yayinmayi kontrol eden sicaklik
ve titanyum akisinin ayri ayri kontrol edilebilmesi, sistemin vakum altinda
gerceklestirilmesi nedeni ile oksidasyon, kirlenme vb. sorunlarin olmamasidir.
Yontemin gozlenen dezavantajlari ise kaplama parametrelerinin iyi ayarlanamamasi
sonucu yiizeye metalik titanyum birikmesi ve yontemi gordiigii yeri kaplayan (line of
sight) olmasi nedeni ile kaplama homojenliginin karmasik sekilli parcalarda

saglanamamasi olasiligidir.
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