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SUPERALASIMLARIN NiTRURLENEREK
YUZEY OZELLIKLERININ INCELENMESI

0z

Nikel bazli siiperalasimlar yiiksek siiriinme ve oksidasyon direngleri nedeniyle
ozellikle yiiksek sicaklikta calisan tiirbin kanatlar1 ve ucak motorlar1 gibi pargalarin
imalatinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat bu malzemelerin asinma direngleri
diger mekanik ozelliklerine nispeten cok diisiiktiir. Ozellikle celiklerin yiizey
Ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan plazma nitriirleme yontemi ile nikel bazlh
siiperalagimlarin nitriirlenebilirligi hakkinda yeterli ve detayli ¢aligmalar heniiz
bulunmamaktadir. Nikel bazli siiperalagimlarin plazma nitriirleme davranisi ¢ok

karmasiktir ve heniiz kesin olarak acgiklamasi yapilamamustir.

Bu calismada bir nikel bazli siiperalasim olan Wirolloy alasimi kullanilarak
plazma nitriirleme yontemi ile nitriirlenmistir. Nitriirleme islemi %85 H,+%15 H»
sabit gaz karsim oraninda farkli islem sicakliklarinda ve islem siirelerinde
yapilmistir. Islem parametrelerine bagl olarak elde edilen tabakalarn yapilari, bu
yapilarin degisimine etki eden faktorler metalografik muayene ve XRD analizleri ile
incelenmistir. Ultra mikrosertlik yontemiyle ve aginma deneyleri ile bu tabakalarin
mekanik oOzellikleri iizerine islem parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Tim
incelemeler sonucunda Wirolloy nikel bazli siiperalasimin  nitriirlenme

mekanizmasinin agiklamasi yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Plazma nitriirleme, Nikel bazl sliperalasim, Wirolloy, Asinma

mukavemeti
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INVESTIGATION OF SURFACE PROPERTIES OF
PLASMA NITRIDED SUPERALLOYS

ABSTRACT

Nickel based superalloys has been using widely manufacturing of high
temperature parts such as turbine blades jet engines because of the high creep and
oxidation resistant. But wear resistance of this materials are very low on the contrary
of mechanical properties. There are not as many studies on nitriding of nickel base
alloys as there are on steels. Nitriding behaviors of nickel based superalloys are very

complex and has not been explained completely.

In this study, Wirolloy which is a nickel based superalloys was nitrided by plasma
nitriding process. It was nitrided under %85 H,+%15 H, constant gas mixtures and
different nitridation conditions such as treatment times and temperatures. Depend on
the treatment conditions, structures of nitrided layers and the factors which effect the
changing of structures was examined by metallographic inspection and XRD
analysis. Mechanical properties and effects of treatment parameters on mechanical
properties of nitrided layers was examined by ultra microhardnes and wear testing.
After the all investigation, nitriding mechanism of Wirolloy which is a nickel based

superalloys was explained.

Key words: Plasma nitriding, Nickel based superalloy, Wirolloy, Wear resistance
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Giris

Plazma nitriirleme fikri ve prensipleri ilk kez 1930’larin baslarinda Almanya’da
Bernard Berghaus tarafindan ortaya atilmistir (Berghaus, 1932). Berghaus’un bu
konuda sonraki ¢aligmalar1 yiliksek akimlarda parlak bosalmalarin olusturulmasi ve

kontrolii ile ilgiliydi (Berghaus, 1939; Berghaus, 1956; Berghaus, 1964).

Almanya Cologne’de Berghaus tarafindan kurulan 6zel bir sirket olan Kldckner
Ionen firmasi, endiistriyel amaglar i¢in teknoloji olusturmaya ugras vermistir. 1965 te
Berghaus’un oOliimiinden sonra ydntemi uluslararasi alanda ticari hale getiren
Klockner Ionen firmasi olmustur (Hombeck ve Bell, 1991). Cesitli ebatlardaki
plazma nitriirleme sistemleri bu firma tarafindan Almanya Cologne’de imal
edilmistir (Edenhofer, 1976). Artik giiniimiizde pek cok iilkede plazma nitriirleme

endiistriyel sistemler halinde kullanilmaktadir.

Plazma nitriirleme o6zellikle malzemenin mekanik 06zelliklerini iyilestirmek
amaciyla miihendislikte pek ¢ok metalik malzemenin ylizeyine yaygin bir sekilde
uygulanmaktadir. Parlak bosalmadaki pozitif iyonlarin sagilma etkisi nedeniyle
plazma nitriirleme paslanmaz ¢elik, titanyum alasimlar1 ve geleneksel yontemlerle
(gaz ve tuz banyosunda nitriirleme) zor nitriirlenen aliiminyum alagimlarina
uygulanabilmektedir. Plazma nitriirleme siiresince enerji yliklii partikiiller yardimiyla
oksit tabakasi yiizeyden uzaklagtirilir, bdylece parca ylizeyine plazmadan azot kiitlesi
transferi yapilir. Malzemenin ylizeyinden i¢ kisimlarina dogru olusan azot transferi
difiizyon kurallarina gore olur. Bu kurala gore islem sicakliginin ve siirenin

arttirtlmasi tabaka kalinliginin artigint saglar (Sun ve Bell, 1991).

Sanayide yiiksek korozyon direnci nedeniyle gida endiistrisi, kimya sanayi ve
benzeri yerlerde yaygin olarak kullanilan paslanmaz celikler (6zellikle Gstenitik

paslanmaz ¢elikler) nispeten diisiik asinma direncinin ve sertlik degerlerinin



arttirilmasi maksadiyla plazma nitriirlenmektedirler (Celik ve Karadeniz, 1995; Celik
ve Karadeniz, 1996; Menthe, Rie, Schultze, ve Simson, 1995; Baldwin, Kumar,
Priest, Fewell, Prince, ve Short, 1999; Liang, 2003; Kahraman, Karadeniz, ve
Karadeniz, 2006).

Gilinlimiizde miikemmel korozyon direncinin yaninda yiiksek ve disiik
sicakliklarda 6zelliklerini korumasi nedeniyle krom igeren nikel bazli alagimlar (600
grubu), havacilik, gemi, savunma sanayi (Czerwiec, Renevier, ve Michel, 2000), tip
ve discilik gibi (Tek, Gungor, Cal, Sonugelen, Artunc, ve Oztarhan, 2002) pek ¢ok
yerde, hatta niikleer reaktor teknolojisinde (Bell, Akamatsu, 2000) uygulama alani
bulurlar. Ostenitik celiklerde oldugu gibi bazi demir-karbon-krom alagimlarinin
tribolojik ozelliklerini arttirmak icin de plazma nitriirleme (PAN) kullanilmistir
(Williamson, Davis, ve Wilbur, 1998; Rives, Czerwiec, Belmonte, Belnet, Michel, ve
Kerrec, 2000). Ancak plazma nitriirlemenin, standart islem sartlarinda Ostenitik
paslanmaz celiklerin korozyon direncini, 6zellikle 440°C iizerinde ve uzun siireli
nitriirleme islemlerinde, azalttig1 goriilmistiir (Leroy, Czerwiec, Gabet, Belmonte, ve
Michel, 2001). Bu durum, Ostenitik paslanmaz geliklerin toplam kompozisyonuna
kiyasla y fazi i¢inde krom igeriginde bir azalmayla difiizyon tabakasinin yiizey
bolgeleri civarinda krom nitriir ve ferrit ¢cokelmesi olusumuna baglanir (Leroy ve
diger. 2001). Bu nedenle Ostenitik paslanmaz celikler veya nikel-krom alagimlari,
nitriirlendiginde diistik sicakliklarda (<4200C) calisilmasi (nitriirlenmesi) gerekir.
Bununla beraber krom igeren Ostenitik yapili malzemeler plazma nitriirlendiginde
malzeme i¢inde azotga zengin bir faz olusur. Bu faza genellikle “irilesmis Ostenit”
denir (Czerwiec, Michel, ve Bergmann, 1998; Fewell, Mitchell, Priest, Short, ve
Collins, 2000). Pek ¢ok referans bu faza “S faz1” (Ichii, Fujimura, ve Takase, 1986;
Sun, Li, ve Bell, 1999) veya “m faz1” (Marchev, Landis, Valleiro, Cooper, ve

Giessen, 1999) tanimlamas1 yapmustir Sekil 1.1.



Substrate
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Sekil 1.1 a) Plazma nitriirlenmis bir Ostenitik paslanmaz celigin TEM
fotografi b) a’da gosterilen dis alt tabakanin iginde bulunan bir bolgeden
alinan SEM fotografi. Belirgin nokta irilesmis Osteniti ve halkalar CrN veya

o Fe ni gostermektedir.

Nikel bazli siiperalagimlarin nitriirlenmesinde de Ostenitik paslanmaz celiklerde
oldugu gibi ¢esitli oranlarda hidrojen ve azot gazi karisimlar1 kullanilmaktadir. Fakat
Nikel bazli siliperalagimlarda elde edilen tabakalar {izerine islem parametrelerinin

etkisi, Ostenitik paslanmaz ¢elikteki gibi olmadig1 goriilmiistiir.

Bu alagimlarin nitriirlenmesinde ¢eliklerin nitriirlenmesinden farkli olarak
nitriirleme isleminden 6nce kendiliginden olusan oksit tabakasini uzaklastirmak i¢in
bir sacilma (in-situ temizlik) islemi 4 mbar lik bir basing altinda %50 Ar-%50 H, gaz

atmosferinde yapilmalidir.

Nikel bazli siiperalasimlarin ylizeyinde ikili veya fglii bir tabaka yapisi
olugmaktadir. Bu yapinin olusumu ile ilgili ¢esitli teoriler ortaya atilmakla birlikte
henliz bununla ilgili kanitlanmis bir mekanizma mevcut degildir. Yiizeydeki
tabakalardaki mevcut fazlar alasim icerisinde bulunan yiiksek krom iceriginden
dolay1 CrN, Cr,N ve ¢ok yliksek azot kontsantrasyonlarina sahip gaz karisimlarinin

kullan1ldig1 plazmalarda ortaya ¢ikan e-Ni3N nitriirleridir.



1.2 Nikel Bazh Siiperalasimlarin Nitriirlenmesi ile Tlgili Literatiir Calismasi

Pratikte Ostenitik paslanmaz ¢elikler {iizerine yapildigi kapsamda nikel
alagimlarinin  nitriirlenmesi ~ {izerine ¢alisma  yapilmamustir.  Nikel bazh
siiperalagimlarin  nitriirlenmesinde, paslanmaz ¢elikler ve ferritik celiklerin
nitriirlenmesine gore daha fazla dikkat sarfetmek gerekir. Ciinkii bu alasimlari

nitriirlemek ¢ok daha zordur (Rizk ve Mc Culloch, 1979).

Nikel ve alagimlar endiistriyel malzeme olarak yaygin olarak kullanilmaktadir, bu
malzemeler i¢in iki tip ylizey sertlestirme islemi mevcuttur, bunlardan birincisi
difiizyon yontemi (demir ve celikler i¢in kullanilan karbiirleme, nitriirleme veya
borlama yontemleri), digeri ise kaplama yontemi (CVD, PVD veya metal kaplama
yontemleri) dir. Ancak nitriirleme islemini saf nikele uygulamak miimkiin degildir.
Bunun temel sebebi nikel, kobalt, bakir, altin ve giimiis gibi metallerin i¢inde azot
¢oziinebilirligi yoktur ve nitriirleme islemiyle sertlesme saglayabilecek stabil bir
nitriir faz1 da mevcut degildir. Nitriirleme islemiyle kolay bir sekilde sertlestirilebilen
elementler periyodik tablonun 4a, 5a ve 6a ailesine mensupturlar. Bu nedenle
alasimli nikel malzemelerde i¢lerindeki diger nitriir yapici elementleri kullanarak
nitriir olusturmak miimkiindiir. Nitriirleme isleminde azot iyonlar1 nikel alagimina
malzeme yiizeyinden difiize olur ve malzeme icerisindeki alagim elementleri ile
reaksiyona girerek nitriir yaparlar ve bu nitriirler nikel bazli alasimin yiizeyinde sert

bir tabaka olarak bulunurlar (Makishi ve Nakata, 2004).

Rizk, H, + N, parlak bosalmasinda ylizeyi su ile sogutulan Inconel 625 ten
yapilmus katoda (diisiik sicakliklarda (450°C nin altinda) nitriirleme yapabilmek icin)
azotun niifuz ettigini ve bdylece ana metalden birka¢ kez daha sert bir tabaka

olustugunu tespit etmistir (Rizk, 1979).

Plazma nitriirleme ile 500°C de Inconel 625 iizerine Rizk ve Mc Culloch
tarafindan, 500°C ile 800°C arasinda cesitli nikel bazli alasimlar iizerine de Matsuda
ve digerleri tarafindan nitriirleme yapilmistir (Matsuda, Nakata, ve Tohmoto, 1983;
Matsuda, Nakata, Makishi, ve Kiya, 1988). Bununla beraber son zamanlarda nikel
bazli alasimlarin diisiik sicakliklarda (4500C nin altinda) nitriirlendigi ¢alismalar da

mevcuttur (Leroy ve diger., 2001; Williamson, Davis, ve Wilbur, 1998). Bu da,



Ostenitik paslanmaz ¢eliklerin nitriirlenmesinde farkli sicakliklarda yapisal
degisiklikler oldugu i¢in bunlarin nitriirlenmesinde yiiksek sicakliklara ¢ikilmamasi

(Sun, Bell, Kolosvary, ve Flis, 1999) gerektiginin bilindigindendir.

Rizk, daha yiiksek sicakliklarda (500°C) Inconel 625 in plazma nitriirleme
davranmisini arastirdiginda, 3 saatlik bir islem siiresi sonucunda Sum kalinliginda ve

1400 HV sertliginde sert bir tabaka bulmustur (Rizk ve McCulloch, 1979)

Gilintimiizde siiperalagimlarin plazma nitriirlenerek asinma direnglerinin arttirildig:
ve slrtiinme katsayilarinin da diistiriildiigii yapilan deneylerle bulunmustur (Aw,
Batchelor, ve Loh, 1997). Aw ve arkadaslari, Inconel 718’1 550°C ile 750°C
sicakliklar araliginda 16 saate kadar nitriirleme yapmislardir. Bu yiiksek sicakliklarda
yapilan nitriirlemelerde sadece 6 ile 8,5 um kalinliginda nitriir tabakasi elde
edilmistir. Bu aragtirmacilara gore nikel bazli siiperalagimlarda sert nitriir tabakasinin

10 um kalinliga ulagmas1 oldukga giictiir.

Inconel 600 de 400°C ile 600°C sicakliklar arasinda yapilan deneylerde
maksimum nitriirleme etkisinin (tabaka kalinligi) 450°C’de oldugu tespit edilmistir

(Y. Sun, 2003).

Ni bazh siiperalasimlarin korozyon ve oksidasyon davranislari ¢ok karmasiktir.
Yiiksek sicakliklarda Ni bazli alasimlar ile oksijen arasinda reaksiyonlar mevcuttur.
Bu alagimlarin nitriirlenmesinde ancak goézenekler, ¢atlaklar kanaliyla veya
metallerin kabarmasi ile koruyucu oksit tabakasi (Al,O; ve Cr,O3) etkinligini
kaybettigi zaman (esas metale azotun ulasmasi i¢in bir yol olustugunda) azot,
alasima niifuz edebilir Sekil 1.2 a. Azot, Ti ve Al alasim elementleri igeren Ni bazl
alasimlarda bu alasim elementleriyle kimyasal reaksiyona girerek, i¢ korozyona
neden olur. Olusan bu nitriirler 6zellikle malzeme igerisinde olusurlar ve gaz
tiirbinlerinin kanatlarinin ug¢ kisimlar1 gibi yerlerde mekanik yiiklemede veya yiiksek
sicakliklarda malzemenin siirliinme ve korozyona direng 6zelligini diisiiriirler. Bu
nitriirler, kirillganliga neden olurlar ve ayrica ana alagima kiyasla daha biiyiik kafes
sabitlerine sahip olduklarindan dolay1 yiizey tabakasi civarinda i¢ gerilmeler

meydana getirirler. Buna ek olarak nikel bazli siiperalagimlarin nitriirlenmesinde,



yiizeye yakin yerlerde y’ (Ni3(Al,Ti)) faz1 fakirlesmesi meydana gelir, bu da yiiksek
sicakliklarda siirlinme direncini digiiriir. Sekil 1.2a’daki sematik gosterimde oksit
tabakasinin parcalanmasi1 ve Sekil 1.2b’de de nitriirlerin olusum mekanizmasi

goriilmektedir (Krupp, U., ve Christ, H-J., 1999).

o} N'F

2
1o the reaction front 20pm

Sekil 1.2 Ni bazli alagimdaki i¢ nitriir olusumunda oksit tabakasinin pargalanarak gozenekler ve
catlaklarin olusumu: a) Sematik gdosterim b) Havada 1000°C de 300h sonra Ti ve Al igeren bir
siiperalagimin (CMSX-6) kesiti

Matsuda ve ark. Ni-Cr ve Ni-V alasimlarinin nitriirlenmesinde iki tabakali bir
yapiyla karsilastiklarini bildirmislerdir (Matsuda ve diger., 1987; Matsuda, ve diger.,
1988). Bu ¢ift tabakali yap1 yiiksek azot icerikli distaki tabaka ve diisiik azot igerikli

icteki tabaka olarak karakterize etmislerdir.

Leroy ve ark. Inconel 690 nin plazma nitriirlenmesinde 350 ve 400°C’de Uglii
tabaka yapilari, fakat 300°C’de yalmzca ikili tabaka gdzlemlemislerdir (Leroy ve
diger., 2001).

Williamson ve arkadaslar tarafindan Fe bakimindan zengin yiizey merkezli kiibik
nikel bazli siiperalasimlarin nitriirlenmesi hakkinda yayinlanan makalesinde vy
ylizey tabakasinda %20-26 N miktarma ve yny yiizey altindaki tabaka %4 -10 N
miktarina sahip iki tabakali bir yapmin olusumunu rapor etmislerdir (Williamson ve
diger., 1998). Bu arastirmacilara gore yn» olusumu gerilim destekli difilizyonla
oldugudur. Leroy ve arkadaslarina gore ise ¢ift tabakali yapinin nitriirlemeden sonra
alt tabakanin yavas sogumasiyla azotca zengin tabakanin elde edilebildigidir (Leroy

ve diger., 2001). Fakat buna deneysel bir kanit bulamamislardir. Yaptigimiz



caligmalarda Wirolloy nikel bazli siliperalasiminda, diisiik sicakliklarda tiglii bir
tabaka olusumu tespit edilmistir fakat islem siiresi ve sicakligin artigina bagli olarak
liclli tabaka yapisindan ikili tabaka yapisina gecis oldugu tespit edilmistir. Nikel bazl
stiperalagimlarin nitriirlenmesinde elde edilecek tabaka yapilarina hem gerilimin ve

hem de difiizyonun etki ettigi kanaatindeyiz.



BOLUM iKi
PLAZMA VE PLAZMA NiTRURLEME

2.1 Plazma

Endiistride, maddenin kati, sivi, gaz ve plazma halleri (konumlari) olmak iizere
dort hali ile karsilasilir ve kendine has 6zellikleri (katinin sertligi, sivinin akiskanligi,
gazin sikisma kabiliyeti, plazmanin da yiiksek enerji yogunlugu gibi) olan bu dort
hali kullanilir. Maddenin bu dort halinin enerji konumlar1 ve dolayisiyla 6zellikleri
farklidir. Maddenin kati haline ergitme enerjisi verilirse sivi, sivi haline
buharlagtirma enerjisi verilirse gaz, gaz haline de iyonizasyon enerjisi verilirse
madde plazma haline geger. Verilen bu enerjiler geri alinirsa madde eski hallerine

sirastyla geri doner.

Bu durumu su sekilde formiile edebiliriz (Karadeniz, 1990).

Ergime
Katilagtirma

Buharlagsma
Sivi + Ebuharlasma 4—' Gaz
Yogusma

fyonizasyon
Gaz + Eiyonizasyon — Plazma
Rekombinasyon
Maddenin dort halinden en yiiksek enerjili konumu plazmadir. Plazma yapi
(icerik) olarak bir karisimdir ve bu karisim igerisinde elektron, iyon, uyarilmis atom,
notral atom veya molekiil ve fotonlar bulunur. Maddenin plazma haline diinya
tizerinde ¢ok az rastlamamiza ragmen evrende plazma hali maddenin diger hallerine
kars1 ezici bir ustiinliige sahiptir. Evrendeki toplam madde miktarinin % 99'unun
plazma halinde oldugu sanilmaktadir. Ornek verecek olursak tiim yildizlar, nebulalar
ve yildizlararasi uzay plazma halindeki maddeden olusur Sekil 2.1. Bunlarin sicakligi
ve partikiil yogunlugu farkli farklidir. Birim hacimdeki partikiil yogunlugu
plazmanin bilinmesi gereken en Onemli Ozelligidir. Isik ve 1s1 kaynagi olarak

diinyamizda hayatin devamini saglayan Giines dev bir plazma kiiresidir. Bu dev



plazma kiiresinin ¢ekirdegindeki 15 milyon K'lik sicaklik ve kursundan 11 kat daha
fazla olan yogunluk, cekirdek icerisinde termoniikleer reaksiyonlarin olugmasini
saglar. Giinesin olusturdugu yiiklii par¢acik akimi manyetosfer tarafindan (manyetik
alanla) saptirilarak kutup bolgelerine dogru itilir. Bunun sonucunda kutup
bolgelerinde atmosfer, oksijen ve azot atomlari ile etkilesime girerek 1s1malara sebep
olur ve bu isimalara aurora adi verilir. Auroralar yaklasik iki yiiz km yiiksekte

olusurlar ve sicakliklari bir kag yliz derecedir ve bunlara soguk plazma denmektedir.

Cygnus Loop
HST - WFPC2

c)

Sekil 2.1 Dogada bulunan plazma sekilleri (Chen, F.F., Chang, J.P., 2002)

a) Gaz nebulalarinda (soguk plazma) b) Giineste (sicak plazma)

¢) Kuyruklu yildizda (Toz plazmast) d) Aurorlarda (soguk plazma)

Molekiiller ve atomlar maddelerin farkli enerji konumlarina tekabiil eden (karsilik
gelen) halleridir. Dolayisiyla bunlar1 da birinden digerine gecirmek miimkiindiir.

Yani bir molekiile, toplam olarak o molekiile 6zgii disasyasyon enerjisi kadar bir
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enerji verilirse o molekiil atomlarina ayrilir, verilen bu enerji geri alinirsa atomlar
tekrar birlesip molekiil olustururlar. Yani olay tersinirdir (geri doniisliidir).
Molekiillerin atomlarina ayrilmasina disasyasyon adi verilirken, atomlarin birleserek
molekiil olusturmasina genel anlamda rekombinasyon (tekrar kombine olma= tekrar
birlesme) denir. Azot gazi ornek olarak verilecek olursa, olayin formiilasyonu su

sekilde verilebilir:

0 0 0
- —>
N>+ E disasyasyon «— 7 N +N

Buradaki sifir iist indisleri molekiil ve atomlarin nétral molekiil ve nétral atom
oldugunu belirtmektedir. Bir molekiil veya bir atomda art1 yiik sayis1 (proton sayis1)
eksi yik sayisina (elektron sayisina) esitse, o molekiil veya atoma notral molekiil
veya nétral atom adi verilir. Notral atom veya molekiiller disa kars1 elektriki olarak
notrdiirler ve disa karsi bir elektriki (elektrik ve manyetik) etki gostermezler

(uygulamazlar).

Notral bir atoma, disardan o atoma 6zgii iyonizasyon enerjisi kadar bir enerji
verilirse, o atomdan bir elektron (atomun en disindaki elektron) atomu terk eder. Bu
olaya iyonizasyon, bir elektronunu kaybetmis atoma da iyon denir. Ciinkii bir
elektronunu kaybeden bir atom, icerde bir art1 yiikk fazlasina sahip olur, yani bir
pozitif yiikli hale gelir. Atoma disaridan enerji verilmeye devam edilip, yeterli enerji
verilirse atomdan tiim elektronlar kopartilip uzaklastirilabilirler ve hatta daha ileri
kademede atomun c¢ekirdegi parcalanabilir. Atomdan ne kadar adet elektron
cikarilirsa (kopartilirsa), atom (yani pozitif yiiklii hale gelen atom= iyon) o kadar

adet fazla pozitif ylike sahip olur ve o kadar adet pozitif yiiklii hale gelir.

Bir atomun ¢ekirdegi cevresindeki her elektron, toplam olarak [mevcut i¢ enerjisi
+ distan (elektrona=atoma) verilen enerji] o atoma Ozgili sabit bir esik enerjisi
(elektronun atomdan kopma enerjisi) kadar bir enerjiye sahip olunca atomu terk eder.
Ancak iyonizasyon sirasinda elektronlarin atomu terk etmesi, en distan ice dogru
sirayla olur. Atomun c¢ekirdeginden daha uzak konumda bulunan elektronlarinin
atomdan kopartilmasi, ¢ekirdege daha yakin olanlara gére daha kolaydir. Yani daha

distaki (¢ekirdege daha uzak) elektronlar disardan (atoma) daha az enerji verilerek
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atomdan (daha kolay) kopartilabilirler. Distan verilen en az enerjiyle atomun en
disindaki (¢ekirdeginden en uzaktaki) elektron, en fazla enerji ile de atomun en
icindeki (cekirdegine en yakin) elektron atomdan kopartilabilir. Bu durumu
kavrayabilmek icin atom c¢ekirdegi cevresinde bulunan elektronlarin bulunduklari
konumlarda sahip olduklart i¢ enerjilerin (enerji konumlarinin) bilinmesi

gerekmektedir.

> Enent

Disaridan
verilmesi gerekli
enerji

Elektronun atomdan
kopma enerjisi

Elektronun
enerji seviyesi
(i¢ enerjisi)

Atomda ¢ekirdege Cekirdekten
en uzak nokta uzaklik

Sekil 2.2 Bir elektronun atom ¢evresindeki bulundugu
yoriingedeki enerji seviyesi ve elektronun atomdan

koparilmast i¢in disaridan verilmesi gerekli enerji

Bir atomun c¢ekirdegi ¢evresinde donen elektronlar, c¢ekirdekten farkli
uzakliklardaki yoriingeler lizerinde bulunmaktadirlar ve bulunduklari yoriingelere
bagli olarak elektronlarin sahip olduklart mevcut i¢ enerjileri farklidir. Elektronlarin
mevcut i¢ enerjileri g¢ekirdekten uzaklastik¢a artar. Bir atomdan bir elektronun
koparilabilmesi i¢in o elektronun bulundugu konum geregi sahip oldugu i¢ enerji ile
disardan verilecek enerjinin toplami1 o atoma 6zgii sabit bir esik enerjiye ulagmasi
gerekir. Bu nedenle atom ¢ekirdegine daha uzak olan elektronlarin i¢ enerjileri,
¢ekirdege yakin olanlara gore daha fazla oldugundan, atomdaki her elektron igin
sabit olan esik (kopma) enerjisine ulasmak ve daha uzaktaki elektronu atomdan
koparabilmek i¢in disaridan daha az enerji vermek gerekmektedir ve bu nedenle bu
elektronlar atomdan daha kolay koparilabilmektedirler Sekil 2.2. Bu durum Argon

atomu tizerinde su sekilde formiile edilebilir:
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Ar® + Eian —— Ar'l+e, Eiar= 15,76 eV
A+ By ———  Arl+e, Eiap= 27,64 eV
Ar? 4+ EBiays +«——2 Al +e, Eiarz= 49,94 eV

Burada Eiar< Eian< Eiam tir ve Ej notral Argon atomunun en disindaki
elektronu atomdan koparmak i¢in digardan verilmesi gereken enerji olup, bu enerji

argonun iyonizasyon enerjisi’dir.

Yani ilk elektronun, ki bu atomun en disindaki elektrondur, atomdan ¢ikarilmasi,
atomun daha igerideki elektronlarinin ¢ikarilmasina gore disaridan atoma daha az
enerji verilerek gerceklestirilebilir. Genel anlamda ifade edilecek olursa, atomun
daha disindaki elektronlar daha icindekilere gore disardan atoma daha az enerji
verilerek ¢ikarilabilir. Bir atoma (elektrona) disardan verilen enerji, o elektronu
atomdan koparmaya yetmeyecek bir enerji ise, elektronlar atomu terk etmez, bir veya
birkag¢ elektron bir i¢ yoriingeden (bir alt enerji seviyesinden) bir iist yoriingeye (bir
ist enerji seviyesine) sigrarlar. Bu durumdaki atoma uyarilmig atom denir. Uyarilmis
atoma uyarilma i¢in disaridan verilmis olan enerji atomdan geri alinirsa elektronlar

tekrar eski alt yortingelerine (bir alt enerji konumlarina) geri donerler.

Tablo 2.1’de bazi elementlere ait disasyasyon ve iyonizasyon enerjileri
elektronvolt (eV) cinsinden verilmis olup, gazlarin iyonizasyon enerjileri 15 eV ve
metallerin iyonizasyon enerjileri 7 eV civarindadir. Bunun anlami, gaz atomlarinin
iyonizasyonunun metal atomlarina gore atoma disaridan daha fazla enerji verilerek
gerceklestirilebilecegi, yani daha zor oldugudur. Tabloda enerjilerin eV cinsinden
verilmesinin nedeni, atom fiziginde enerji birimi olarak eV kullanilmasidir. 1 eV =
1,60.10"° Ws (Watt x Saniye) olup, bu enerji bir elektronun bir voltluk mesafeyi
katettiginde yaptig1 istir. Bir voltluk mesafe (yol), aralarinda bir voltluk potansiyel
farki (gerilim) olan iki nokta arasindaki wuzakliktir (Karadeniz, 2003).
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Tablo 2.1 Baz1 elementlere ait disosyasyon ve iyonizasyon enerjileri

Element Disasyasyon Enerjisi E; (eV) | Iyonizasyon Enerjisi Eq (eV)
CO, 4,3 14,4
H, 4,476 13,59
0O 5,08 13,61
N2 9,764 14,54
Ar 15,76
He 24,58
K 4,34
Na 5,14
Li 5,39
Al 5,98
Ca 6,11
Mg 7,6
Cu 7,67
Fe 7,83
F 17,5

Maddenin tiim hallerinde oldugu gibi, plazma halinin de kendine has 6zellikleri

vardir (Mierdel, G., 1972).

a. Plazmaya elektrik ve manyetik alanla etki edilebilir. Elektrik ve manyetik alan

icerisindeki bir yiiklii pagaciga etkiyen kuvvet
F =q.E +q.(VXB) olarak verilir.

Burada q.E elektrik alaninm yiiklii pargaciga etki ettirdigi kuvvet olup, bu
kuvvet, ytiklii pargaciklari anod-katod arasinda hareket ettiren kuvvettir. Bu kuvvet

yuklii parcacik transportu olan elektrik akimini olusturan (arktan) kuvvet olup, E
alaninin pozitif yiiklii pargaciga (iyona) etki ettirdigi kuvvet F = +e.E olup E alam
yoniinde, negatif yiiklii par¢aciga (elektron) etki ettirdigi kuvvet F = —¢.E dir ve E

alan1 yoniiniin tersi yondedir. E alanmin yonii pozitif kutuptan negatif kutba
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dogrudur Sekil 2.3, e ise bir elektronun yiikii olan elementer yiiktiir. Ayrica yiikli
parcaciklara E alanmimn etki ettirdigi kuvvet plazma ile nitrasyonda pozitif iyonlari
(6rnegin azot iyonlar1) negatif kutup olan nitriirlenecek parga {izerine gotiiren

kuvvettir, nitriirlemeyi saglayan kuvvettir.

~cl

Sekil 2.3 Iki iletken plaka arasindaki elektrik alani

q (VXB) ise, B indiiksiyonuna sahip bir manyetik alan icerisindeki ¥ hizina
sahip bir q yiikiine etkiyen kuvvet olup, bu, Lorentz kuvveti olarak bilinir. Lorentz
Kuvveti, daima hiz yoniine diktir. Bu nedenle elektrik alaninin aksine magnetik alan
yuklii pargacigin enerjisine etki etmez. Sadece yiiklii parcacigin hizinin yonini
degistirir. Hizin biiyiikliigline bir etkisi olmaz. Sekil 2.4'de negatif yiike sahip bir
pargacik (elektron) ve pozitif ylike sahip bir parcacik (iyon) iizerine etkiyen Lorentz
kuvvetleri Fo = -e.(VXB ) ve F; = + e.(VXB ) goriilmektedir. Magnetik alanin iyona
(+e yikiine) etki ettirdigi Lorentz kuvveti (171.), elektrona etki ettirdigi kuvvetin (Fe)

ters yoniindedir. Sekil 2.5 de plazma ¢evresindeki (i¢inde de olabilir) bir elektron
(negatif yiik=N) ve bir iyona (pozitif yiik=P) plazmanin kendi elektrik akimindan
dolay1 olusan magnetik alanin etki ettirdigi kuvvetler goriilmekte olup, bu kuvvetler
plazmanin merkezine dogrudur. Dolayisiyla bu kuvvetler plazmay1 magnetik olarak
distan ige dogru cepegevre sikistirirlar. Elektrik alan1 ve magnetik alan elektrik ytiikli
parcaciklara kuvvet etki ettirmektedir. Plazma da elektrik yiiklii parcaciklardan
olustuguna gore, plazmayi olusturan yiikli parcaciklara etki etmek plazmanin
kendisine etki etmek demektir. Bu nedenle plazmaya disardan (yabanci) elektrik ve

magnetik alan etki ettirilerek, plazma istenilen sekle sokulabilir.
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Foj=-e.(V X B), Fi=+e.(V X B)

i

Fel

Sekil 2.4 Magnetik alan igerisinde hareketli bir elektrona ve

iyona etkiyen Lorentz kuvveti

Sekil 2.5 Plazmanin kendi magnetik alaninin plazma
icindeki bir elektrona (N : negatif ylik) ve bir iyona
(P : pozitif yiik) etki ettirdigi Lorentz kuvveti ve bu

sayede olusan plazmanin kendi kendini sikistirmasi
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Sekil 2.6 Bir fiizyon reaktoriindeki sicak plazma ve enerji

yogunlugunun magnetik sikistirmayla arttirilmasi

Cekirdek fiizyonu reaktorlerinde magnetik sikistirma yoluyla 250 milyon K'lik bir
sicakliga erisilmistir Sekil 2.6. Ancak bu reaktorlerde yeterli parcacik yogunluguna
ulagilamadigindan, heniiz hidrojeni helyuma c¢evirmek ve enerji iiretmek miimkiin
olamamistir. Eger bu yolla enerji liretmek miimkiin olursa, yakit olarak deniz
suyunda oldukca bol bulunan agir su kullanilacak ve bdylece diinya iizerindeki enerji
ihtiyac1 temiz bir sekilde ucuz olarak karsilanabilecek ve enerji sorunu tamamen

kalkacaktir.

b. Plazma, yiiksek sicakliga sahip olup, sicakligi eksenden radyal yonde disa
dogru hizla azalir. Plazma igindeki yiiklii parcaciklardan (elektron ve iyonlar) her biri
bir enerjiciktir. Bu yiiklii parcaciklarin plazma i¢indeki yogunlugu yiiksek oldugu
i¢in, bunlarin olusturdugu enerji yogunlugu ve sicaklik da ytiksektir. Plazmada enerji
transferi yapan yiiklii parcaciklar anod-katod dogrultusunda hareket ettikleri i¢in bu
dogrultuda 1s1 transferi yaparlar, bunlarin radyal yonde bir hareketi olmadigindan
plazmada radyal yonde bir enerji (1s1 enerjisi) transferi de olmaz, dolayisiyla
plazmada radyal yonde (i¢ten disa dogru) sicaklik gradyenti (sicaklik diigiimii)
yiiksektir. Ornegin TIG kaynagi plazmasimin merkezinde 22.000°K iizerinde sicaklik
varken, dis kabugunda yaklasik 100°C civarinda sicaklik vardir. Bu 6zellik plazma

enerjisinin plazmada tutulabilmesini saglar.
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c. Plazma, iyi bir elektrik ve 1s1 iletkenidir. Iletkenlerde elektrik ve 1s1y1, yiiklii
parcaciklar iletmektedir. Kati iletkenlerde elektrigi kiiciik kuvvetle de olsa atom
cekirdegine bagli, atomun en disindaki valans elektronlar iletir. Plazma da, plazma
icinde serbest halde bulunan yiiklii parcaciklardan olusmaktadir. Dolayistyla 1s1 ve

elektrigi normal kati iletkenlerden ¢ok daha da 1yi iletir.

d. Plazma, dis ortama kars:1 elektriki olarak nétrdiir. Plazmanin orijini nétr atom
ve molekiillerdir. Bu nétr partikiillerde pozitif ve negatif ylik adedi esit oldugundan
bunlardan olusan plazmada da pozitif ve negatif yiik sayis1 esittir. Yani plazma

icerisindeki negatif ve pozitif yiiklerin sayisi esittir.

e. Plazma, magnetik ve termik olarak digsardan igeri dogru sikistirilip, plazmanin
enerji yogunlugu ve sicakligi sinirsiz olarak arttirilabilir. Plazma disaridan ¢epegevre
her yonden esit sekilde sogutularak, plazmanin dis kism1 gaz konumuna gegirilebilir.
Dolayisiyla termik olarak sikistirilip, kesiti kiiciiltiilebilir. Ayrica plazmaya distan
ice dogru ¢epecevre her yonden esit sekilde Lorentz kuvveti etki ettirilerek, plazmay1
olusturan yiiklii parcaciklar plazma i¢ine itilerek, plazma kesiti magnetik olarak
kiigiiltiilebilir. Plazma kesiti kiigiiliirse, plazmadaki yiiklii parcacik yogunlugu artar,
dolayistyla enerji yogunlugu ve sicakligi artar. Plazma disardan ¢epecevre ne kadar
siddetli sogutulursa veya disardan magnetik alanla cepegevre ne kadar siddetli
magnetik alan etki ettirilirse, plazmanin kesiti o kadar fazla kiigiiliir, enerji

yogunlugu ve sicakligi o kadar fazla artar. Bunun bir sinir1 yoktur.

f. Plazma icerisinde disosyasyon, iyonizasyon ve bu olaylarin tersi olan
rekombinasyon olaylar1 siirekli meydana gelir. Plazmanin sabit giicte yanmasi
(stirekliligini muhafaza etmesi) i¢in plazma icinde gerceklesen disosyasyon ve
iyonizasyon toplami siirekli olarak rekombinasyona esit olmalidir. Aksi takdirde,
eger disasyasyon ve iyonizasyon toplami, bunlarin tersi olan rekombinasyondan fazla
ise plazmanin giicii gittikce artar ve plazma patlamaya gider, eger rekombinasyon,

iyonizasyon ve disasyasyon toplumundan biiyiikse, plazma sénmeye gider (soner).

g. Plazmaya disardan bir etki olmazsa, silindirsimetrik bir yapiya sahip olur.
Buradaki silindir simetrisini saglayan katoddan c¢ikip anoda kadar kendini idame

ettiren ve plazmay1 ¢epegevre saran plazma akisidir.
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2.2 Plazma Nitriirleme
2.2.1 Plazmamin Elde Ediligi ve Islem Mekanizmast

Pratikte plazma elektrik bosalmasiyla, bosalma i¢inde elde edilir. Elektrik
bosalmalar1 akim ve gerilimlerine, dolayisiyla 6zelliklerine bagl olarak cesitlere
ayrilir. Tiim elektrik bosalma bolgeleri akim-gerilim karakteristigine bagli olarak
Sekil 2.7°de goriilmektedir. Plazma nitriirleme isleminde kullanilan bosalma sekli

parlak (1s1kl1) bosalma bdlgesinin (Glow ) iist normal (instabil) bosalma seklidir.
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Kendi Kendine Bosalma

Sekil 2.7 Tiim gaz bosalmalar1 bolgelerinin akim-gerilim karakteristigi

Bir glow discharge plazma, iki elektrod arasina birkag yiiz voltluk potansiyel fark
uygulanarak maksimum 10 mbar olan diisiik bir ¢calisma basincinda olusturulabilir.
[lave olunan gaz, meydana gelen elektrik alani icerisinde iyonlasir ve glow discharge
ile birlikte bir parlama olay1 goriiliir. Bu bolge Sekil 2.7°de egrinin iist normal
elektrik bosalmasi bdlgesi olarak gdsterilen instabil plazma bolgesidir. Niifuziyetin
yiiksek olmasi ve islemin kisa silirede yapilabilmesi i¢in egrinin tepe noktasina yakin
bir noktada caligmak gerekir. Fakat plazma tepe noktasi civarinda instabil
oldugundan sik sik ark olusabilir. Olusan bu ark islem gdren malzemenin yiizeyini

bozar. Bu nedenle, ark olaylarini 6nlemek ve stabilitenin saglanmasi amaciyla giic
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kaynaginda cesitli kontrol sistemleri kullanmak gereklidir. Bu kontrol sistemleri,
cikis gerilimini ve akimini, gerilimin artis hizini, akimin artis hizin1 ve sicaklig
kontrol altinda tutar. Bu ayar olanaklar1 sayesinde nitriirlenen tabaka kalinligi ve
yapist istenen en iyi sonucu verecek sekilde degistirilebilir. Modern plazma
nitriirleme ekipmanlart nitriirleme esnasinda olusabilecek ark olaymn1 ve fazla
isinmayt Onlemek i¢in darbe iiretme kaynagi ile donatilmistir. Endiistriyel
uygulamalarda darbe frekansi ile calisma sicakligi kontrol edilmektedir. Bu tip
darbeli cihazlarda, gerilim degeri degistirilmeden sadece darbe genisligi ayarlanarak
sicakligin yani is parcasinin sicakliginin kontrolii yapilmaktadir. Kisaca frekans
degisimi ile plazma kontrol edilmektedir. Sonug olarak bu sayede nitriir tabakasinin
mikroyapisina da bir etki s6z konusu olacaktir. Bu tiir yeni gelistirilmis sistemlerde

calisma frekansi1 1 kHz den 10 kHz e kadar degismektedir (Alves ve digerleri., 1999)
2.2.2 Plazma Nitriirlemenin Mekanizmasi

Plazma nitriirlemenin mekanizmas1 ile ilgili heniiz kesin bir model mevcut
degildir. Ancak plazma nitriirleme olaymn1 en iyi agiklayan modellerin basinda
Edenhofer’in modeli gelmektedir (Edenhofer, 1974). Bu modele gore anod-katod
arasina tatbik edilen gerilim nedeni ile anod-katod (is pargasi) arasinda olusan
elektrik alaninin plazma igindeki elektrik yiikli parcaciklara etki ettirdigi kuvvet
sonucu hizlanan yiiklii pargaciklar, 6zellikle katod (is parcasi) ¢evresinde carpisma
ile gaz atomlarim1 (N ve H) iyonize ederler. Bu sayede olusan azot ve hidrojen

iyonlar1 da mevcut elektrik alani etkisiyle gidip metal (is parcasi) ylizeyine garparlar.
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Sekil 2.8 Plazma nitriirleme islemi siiresince yiizey reaksiyonlari

Anormal bosalma seklinde, anod-katod arasina tatbik edilen gerilimin anod-katod
arasindaki dagilimi lineer olmayip, gerilim diisiimiiniin hemen hemen tamam
katodun (is parcasi) birkag mm c¢evresinde (Oniinde) gerceklestiginden biitiin
carpigma ve iyonizasyonun tamamina yakini bu bolgede gerceklesir Sekil 2.8. Bu
olay is parcasinin tiim dis ylizeyine yayilir ve sonugta is parcasinin dis ylizeyi ne
sekilde (delikli, diiz, karmasik, piirlizlii v.s.) olursa olsun is pargasinin tim dis

yilizeyine homojen bir iyon bombardimani, dolayisiyla homojen bir sertlik ve sertlik

derinligi elde edilir.
Metal yiizeyine iyon bombardimani sonucunda ii¢ olay gerceklesir.

a ) Sacilma: Metal yiizeyine carpan iyonlar, metal yiizeyinden metal atomlarini,

alasim elementlerini (6rnegin:C, O, N) ve elektronlar yiizeyden koparip, uzaklastirir.
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b ) Isinma: Metal ylizeyine c¢arpan iyonlar is parcasi i¢ine dogru niifuz ederken
iyonlarin enerjilerinin bir kismi ¢arpmada 1s1 enerjisine doniisiip, islem goren metali

1s1tir. Zira iyonlarin metal ylizeyine ¢arpmasi elastik ve plastik ¢arpisma karigimidir.

¢ ) Birikme: Yiizeye carpan iyonlarin ancak ¢ok az bir kismi is pargasinin ig¢ine
yayilir, biiyiik bir ylizdesi sagilma olayini yaratir. Sacgilan Cr atomlar: ile yiiksek
enerjili N atomlar yilizey civarinda CrN ve Cr,N seklinde birlesip, metal yiizeyinde
birikirler Sekil 2.8. Birikme sirasinda serbest kalan N atomlar1 ya metale difiize olur
veya plazmaya geri donerler. Sagilma ve birikme 6nemli 6l¢iide kullanilan gaz
karisimina baghdir. Karisgimdaki H, ylizdesi artarsa sagilma artar. Tatbik edilen
gerilim arttikga bombardiman edilen iyonlarin kinetik enerjisi arttigindan ve basing
azaldik¢a serbest yol uzunlugu, dolayisiyla iyonlarin kinetik enerjisi arttigindan

sacilma artar, birikme azalir.

Plazma nitriirlemede diger bir model de bos kdse + N ¢ifti olusumuna dayanir
(Brokman, ve Tuler, 1981). Buna gore iyon bombardimani metal yiizeyinde kristal
hatalar1 olusturmakta ve N iyonlar1 ile meydana gelen bu hatalarda bos koseler
birleserek stabil bos kdse + N iyonu ciftleri olustururlar. Metal igine yayinan bu
ciftlerin difiizyonu yeralan difiizyonudur ve azot atomunun arayer difiizyonundan

daha hizli olarak gerceklesir (Demirci, 2004).
2.2.3 Plazma Nitriirlemenin Avantajlart

Son yillarda diinyada endiistriyel olarak kullanimi yayginlagan ve iilkemizde de
yeni yeni uygulama alani bulan nitriirleme sistemleri endiistriyel agidan bir¢ok

avantaja sahiptir. Bu avantajlar 6zetleyecek olursak,

1) Iyon nitriirleme termokimyasal bir ydntemdir, plazma isleminde zehirli
olmayan maddeler kullanilir, boylece isletme ortami ¢ok temizdir ve ¢evre kirliligi

yaratacak etmenlere sahip degildir.

2) Geleneksel metodlarla karsilastirildiginda, iyonize olan gazin sagilma

davranmisindan yararlamldigindan islem zamani daha kisadir. Islem zamam iyon
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nitriirlemede 15-20 dk’dan 48 saate kadar degisirken, gaz nitriirlemede 80 ila 100

saat arasinda degismektedir

3) Parlak bosalma ile is parcasi direkt isitildigindan, is pargasini 1sitmak ve
sicakligini korumak icin ilave ekipmanlara gereksinim yoktur. Elektrikli 1siticilarin

kullanimui ile kiyaslandiginda ekipmanin enerji tiikketiminin yaris1 korunmaktadir.

4) Islem diisiik gaz basinclarinda gerceklestirildiginden gaz sarfiyati diisiik
olmaktadir. Gaz tliketiminin diisiik olmasi nedeniyle isletme maliyeti oldukca

diistiktiir.

5) Malzemeye bagli olarak nitriirleme sicakligim ( 380°C den 860°C ye kadar)
ayarlamak miimkiindiir. Normal ylizey sertlestirme islemlerine gore daha diisiik

sicakliklarda iglem yapilabilmektedir.

6) Islem vakumlu bir alan icerisinde yapildigindan, yiizeyde oksitlenme olmaz ve
ylzey puriizliliigii ¢cok azdir. Boylece nitriirleme sonrasi islem goren pargaya ilave
bir islem gerekmez. Ayrica boyutsal sekil degisimi hemen hemen hi¢ yoktur ve

metalurjik fazlarin olusumunu daha iyi bir sekilde kontrol etme olanag1 saglar.

7) Gaz oraninin ayarlanmasi ile beyaz tabakanin kompozisyonunu ayarlamak

miimkiindiir. Boylece uygulama i¢in uygun mekanik karakteristikler elde edilebilir.

8) Degisik yiizey sekillerine sahip pargalar nitriirleme islemine uygun olup, bu

pargalarin her yerinde homojen nitriir tabakasi elde etmek miimkiindiir.
9) Yiizey sertlestirme islemi istenmeyen yerleri maskeleme kolaylig1 vardir.
10) Otomasyona uygundur.

Plazma nitriirleme yontemi diger geleneksel nitriirleme yOontemlerine gore (gaz
nitriirleme, tuz banyosunda nitriirleme v.b) hemen hemen her konuda iistiinliik
saglamaktadir. Sistemin kurulmasi agamasinda ilk yatirnrm masrafi yiliksek olmasina

ragmen, isletmede bu durum ekonomiklik agisindan higbir problem yaratmamaktadir.
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2.2.3 Plazma Nitriirleme Yontemi Ekipmanlart

Genel olarak plazma nitriirleme diizenegi vakum kabi, vakum pompasi, azot ve
hidrojen gaz1 vericileri (tiipler) ve ayar sistemleri ile yiiksek gerilim ¢ikisina sahip
dogru akim kaynagindan olusmustur. Plazma nitriirleme sistemi elemanlar1 Sekil

2.9’de goriilmektedir.

Valum Odasi
Anot
is Parcalan
Katot
et ghriinis
Eisma valfi
——
i Vakum Olelim Cihazt
Vakum pornpasma : =
&\ Gile Unitesl
Gaz kansmm odas \\\
Hy Termokupl ile
] sicakhk Glclinmi

—— Gaz siint1 valfi

Sekil 2.9 Plazma nitriirleme sistemi sematik resmi

2.2.3.1 Vakum Pompast

Plazma nitriirleme diizeneginin temel elemanlarindan birisi olan vakum pompasi
istenen vakumu kisa bir siirede saglayacak sekilde segilir. Vakum pompalart 1,013-
1,013.10° bar (760-1 Torr) kaba vakum, 1,013.10~ — 1,013. 10 bar (1-10~ Torr)
ince vakum, 1,013.10° — 1,013.10” bar (10 - 10°® Torr ) yiiksek vakum ve 1,013.10"
? - 1,013.10™° bar (10° - 10" Torr) ¢ok yiiksek (ultra) vakum olarak tanimlanir
(Bengisu, 1983).
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2.2.3.2 Vakum Kabi

Vakum kabi, icerisine iglevi olan elemanlar1 alabilecek minimum biiyiikliikte
olmalidir. Bunun nedeni, vakuma alinacak hacmin miimkiin oldugunca kiiciik
tutulmasidir. Vakum kabi, birbirleriyle sizdirmazlik elemaniyla birlestirilen biri
sabit, digeri hareketli (hareketli kisim fanustur) iki temel kisimdan ibarettir. Hareketli
kisim islem esnasindaki olaylar1 izleyebilmek i¢in vakuma dayanikli camdan
olabilecegi gibi, iizerine cam pencere takilmis metal bir silindirde olabilir. Bu
durumda, fanus anod (+ ug) olarak kullanilabilir. Vakum kabinin en énemli elemani
sabit kisim olan ve ilizerine baglantilarin yapildigi kisimdir. Bu sabit kisim tabla
olarak adlandirilir. Tabla, paslanmay1 dnlemek acisindan paslanmaz celikten imal
edilebilecegi gibi karbonlu ¢elikten de olabilir. Bir tabla lizerinde su elemanlar
bulunmalidir.

e Vakum girisi

Elektriki baglantilar

Gaz girisleri ve hava girisi

Basing 6l¢me baglantisi

Sicaklik 6l¢me baglantisi

Sistemde istenilen vakum degerine ulasilmasi sistemi olusturan elemanlarin

birbirlerine baglantilarinin sizdirmaz olmasi ile miimkiindjir.

Vakum girisi, pompa ile vakum kabini birlestiren bir borudan ibarettir. Azot,
hidrojen ve hava girigleri tablaya tek bir baglantiyla yapilmis ve gaz karisimi daha
onceden saglanarak vakuma verilmistir. Gaz girislerinin vakum girisinden gazlarin
kisadevre seklinde gorevini yapmadan atilmamasi i¢in miimkiin oldugunca uzak
tutulmas1 gerekir. Parlak bosalmanin is parcasi ile anod olarak kullanilan ¢ubugun
ucu arasinda olusmasini saglamak i¢in anod ve katodun kap igerisindeki kisimlarinin
(govdelerinin) iizeri seramik ile izole edilmelidir. Seramik malzeme sicaktan

etkilenmemektedir.
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2.2.3.3 Gii¢ kaynagi

Iyonitriirasyon diizeneginin saglikli ¢aligmasii saglayan en énemli kisimlardan
birisidir. Yiizey miihendisliginde dogru akim gii¢ kaynaklar1 kullanilmaktadir, fakat
glinlimiizde darbeli dogru akim (pulsed DC) veren giic kaynaklarni da

kullanilmaktadir (Plazma Immersion lon Implantation).
2.2.3.4 Gaz vericileri

Iyonitriirasyonda kullanilan gazlar Ny+H,, No+H,+Ar karisimlar: olabildigi gibi,
amaca gore bunlara hidrokarbon gazi ilave edilmis karisimlarda kullanilabilir. Azot
gazi nitriirlemeyi saglarken, hidrojen gazi da azottan daha diisiik disasyasyon ve
iyonizasyon enerjisine sahip oldugundan dolay1 parlak bosalma olayini baslatabilmek

ve malzeme ylizeyinin temizlenmesi acgisindan gereklidir.



BOLUM UC
NIKEL VE NiKEL BAZLI SUPERALASIMLAR

3.1 Nikel ve Ozellikleri

Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adli bir Isvegli minerolojist tarafindan,
gersdorfit (NiAsS) cevheri arastirilirken bulunmustur. Nikelin basli basma bir
element oldugu 1775°de Torbern Bergman ve arkadaglari tarafindan kanitlanmus,
ancak 1804’¢ kadar herhangi bir iiretimi yapilmamustir. Ilk saf metal iiretimi
Jeremias Richter (1804) tarafindan yapilmstir. Ik bulunusundan sonra uzun bir siire
boyunca nikel igeren alagimlar iiretilmemistir. 1830’larda “Alman Giimiisii” olarak
bilinen bakir-nikel-¢inko alasimlar1 Ingiltere ve Almanya’da biiyiilk miktarlarda
tiretilmistir. 1870°de ¢elik alagimlandirma elementi olarak 6nem kazanan nikel daha
sonra elektrolitik olarak kaplama teknolojisinin gelistirilmesiyle genis bir kullanim
alan1 bulmustur. Cogunlukla siilfat ve oksitler halinde bulunan ve yeryiiziinde
bulunma siklig1 24. sirada olan nikelin ortalama konsantrasyonu % 0.008’dir. Diinya

{izerindeki toplam rezerv 130.10° ton olarak tahmin edilmektedir (Habashi, F., 1997).

Nikel, ylizey merkezli kiibik kafes yapisina sahip ve ozellikle siinekligi ve iyi
mekanik 6zellikleri olan onemli bir mithendislik malzemesidir. Nikelin fiziksel ve

mekanik ozellikleri Tablo 3.1’de goriilmektedir.

Tablo 3.1 Nikelin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Yogunluk g/em’ 8,88
Ergime sicakligi °c 1453
Elastite modiilii N/mm” 210.000
Genlesme katsayisi 10°/K 13
Cekme dayanimi™ N/mm” 370...700
Yiizde (Kopma) uzamasi* % 2...60

* Gordiigi isleme gore degisir

26
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Saf nikelin biiylik Olgiide stlfiirlii cevherlerden kavurma ve indirgeme
(rediikleme) islemleriyle elde edilir. Cogunlukla nikel cevher zenginlestirme islemi;
oncelikle cevher kirilip 6giitiildiikten sonra demir siilfit konsantresi manyetik olarak
ayrigtiritlir ve demir cevher isleme fabrikasina gonderilerek islenir, cevherin kalan
kismi ise flotasyon (kopiik veya suda yiizdiirme yontemi olarak da adlandirilir)
islemine tabi tutulur nikel ve konsantreleri ayristirilir, daha sonra nikel konsantresi
once kavrulur ve Bessemer ocaklarinda nikel bakir mati haline getirilir. Kontrollii
olarak sogutulan bu mat kirilip o6giitiildiikkten sonra nikel siilfit manyetik olarak
ayrigtirthir.  Saflik oranmi arttirmak icin daha sonra tekrardan kavurma islemi
yapilmaktadir (Giile¢ ve Aran, 1995). Cevher icerisinde demir, kobalt, bakir ile diger
metal ve metal olmayan katigkilarin olmasi yukarida anlatildig: gibi ¢ok karisik ve
uzun aritma islemlerini zorunlu hale getirir ve bu nedenle de nikelin maliyeti ¢ok

yuksektir.

Saf nikelin teknik a¢idan en 6nemli 6zelligi korozyona karst mukavemetidir. Bu
nedenle en yaygin kullanim alani elektrolitik olarak krom kaplanmis demir bazl
malzemelerin korozyondan korunmasidir. Gergekte demir bazli alagimlarin iizerinde
kaplama olarak goriilen krom tabakasi dekoratif amacglidir ve bu tabaka mikroskobik
catlaklar ve gozenekler icerdigi icin demirin korozyonunu oOnleyemez. Krom
tabakasinin altinda bulunan ve yine elektrolitik olarak kaplanmis nikel ara tabakasi
cok biiyiik oranda gozeneksiz oldugu icin korozyondan koruma gorevini

ustlenmektedir.

Saf nikel teknik acidan bir diger 6nemli 6zelligi ise magnetostriktif 6zelligidir. Bu
nedenle ozellikle ultrasonik dalga tliretiminde kullanilmaktadir. Sualti haberlesme,
derinlik 6lgme ve teknik temizleme sistemleri i¢in kullanilan ultrasonik cihazlarda
ozellikle magnetostriktif yani nikelden yapilmis transdiizerlerin kullanildig: problar
kullanilir. Magnetostriktifligi basit bir sekilde magnetik alanin etkisiyle malzemenin
cok kiiclik boyut degistirmesi (ki bu kii¢iik boyut degistirmeler sonucunda ses Gtesi

olusur) olarak tanimlayabiliriz.

Parlak glimiisiimsi sert bir ferromanyetik malzeme olan nikel metali nitrik asitte

cOziinebilirken seyreltik hidroklorik ve siilfiirik asitte az oranda ¢dziinebilmekte,
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sicak-soguk su veya amonyakta ise hi¢ ¢oziiniirliik gostermemektedir. Nikelin biiyiik
bir cogunlugu (% 80), korozyon ve 1s1 direncinin yiiksek, sertliginin ve dayaniminin
iyl olmast sebebiyle alasim iiretiminde kullanilmaktadir. Nikelin ana kullanim alan
paslanmaz ¢elik, bakir-nikel alagimlar1 ve diger korozyona dayanikli alagim
tiretimleridir. Saf nikel kimyasal katalizor olarak elektrolitik kaplamada ve alkali
pillerde, pigmentler, madeni para, kaynak iirtinleri, miknatislar, elektrotlarda, elektrik
fislerinde, makine parcalari ve tibbi protezlerde kullanilmaktadir (Habashi, 1997,
Giildem ve digerleri 2004).

Yiizey merkezli kiibik kafes yapisina sahip (y) nikel, ¢ok diisiik sicakliklardan
ergime sicakligima kadar herhangi bir allotropik degisim gostermez. Bu Ozellik
sayesinde kriyojenik ve ergime sicakliginin %70’ine kadar olan sicakliklarda nikel
alasimlan (6zellikle nikel bazli siiperalagimlar) diiktiilitelerini korurlar. Bu nedenle
nikel alasimlar1 silirinmeye direngli malzemeler olarak her zaman On plana

cikmaktadirlar.

Nikel alagimlart diisiik sicakliklarda bile elastite modiilii hemen hemen sabittir ve
1s1l iletkenlik katsayisi ¢cok diisliktiir ve bu deger diger malzemelerin aksine genis bir

sicaklik araliginda da hemen hemen sabittir.

Nikel alagimlarinin {iretimi pahalidir. Cilinkii bu alasimlar diisiik dokiim
kabiliyetine ve yiiksek sicakliklarda bile yiliksek sekil degistirme direncine
sahiptirler. Bu nedenle ¢ok yliksek sicakliklarda calisabilen ekipmanlara ihtiyag

duyarlar ve talagh imalati da ¢ok zordur.

Maliyeti zaten ¢ok yiiksek olan nikel, alasimlandirildiginda ise alasim elementleri
nedeniyle maliyeti daha da artmaktadir. Ayrica alagim igerisinde kirillganli§a neden
olan empiiritelerin de ¢ok diisiik bir sinirda tutulmasi gerektigi icin bu bilesenlerin ve
segregasyonlarin yapidan uzaklagtirllmasi da bu malzemelerin maliyetini ayrica

arttirmaktadir.

Nikel pek ¢ok elementle alasimlandirilabilen ¢ok yonlii bir elementtir. Ozellikle

bakir ile tam kat1 ¢ozelti, demir ve krom ile de genis bir alanda ¢ozelti olusturabilme



29

yetenegine sahiptir. Nikel alagimlarimin kati ¢ozelti sertlestirmesi ile, karbiir

cokelmesi veya ¢okelme sertlestirmesi yontemleri ile, mukavemetleri arttirilabilir.

Kat1 ¢ozelti sertlestirmesinde kobalt, demir, krom, molibden, tungsten, vanadyum,
titanyum ve alliminyum elementleri kullanilir. Bu elementler nikel ile atomik ¢ap
olarak %1-13 arasinda farklidirlar. Atomik captaki biiyiimeye bagl olarak meydana
gelen kafes genislemesi sertligin artmasma neden olur (Decker, 1969). Yiiksek
sicaklik stirinme smir1 olan 0,6 Tg sicakliginda mukavemet, difiizyona bagimli
haldedir ve bu sicakliklarda ¢ok diisiik difiizyon hizina sahip olan molibden ve
tungsten gibi elementler siiriinme dayanimi i¢in en etkin elementlerdir (Tg: Ergime

sicaklig).

Nitriirlemede oldugu gibi nikel, karbon ile herhangi bir formda birlesmemesine
ragmen nikel alasimi icerisindeki diger elementler karbon ile birleserek karbiir
cokelmesi olustururlar ve bu sayede alagimin mukavemetini arttirirlar. Nikel bazli bir
alasim igerisinde karbiir MC, MgC ve Mjy3Cs formlarinda (M burada metal
anlamindadir) olusmaktadir (Mankins and Lamb, 2001).

(Cokelme sertlesmesi ile mukavemet arttirma yonteminde, nikel matris (y)
icerisindeki vy’ olarak adlandirilan Nis(Al, Ti) ¢okelmesi ile etkin bir mukavemet
artist saglanir. Bu intermetalik ylizey merkezli kiibik yapinin kafes sabiti ile
v matrisin kafes sabiti arasinda %1 den daha az bir uyumsuzluk vardir. Bu da yapinin
i¢ enerjisinin az olmasina ve c¢ok diisiik ylizey enerjisine sahip olmalarina neden
olmaktadir. Nikel bazli siiperalagimlar o6zellikle c¢okelme sertlesmesi ile elde
edilmektedir. Bu nedenle nikel bazli siiperalasimlar incelenirken ¢okelme sertlesmesi

tizerinde detayli bir sekilde durulacaktir.

Nikel alagimlarini kullanim alanlarina gore korozyona direngli, yiiksek sicaklik
alagimlari, elektrik ve magnetik 6zelliklere sahip alagimlar, kontrollii fiziksel 6zellige
sahip (0rnegin sekil hafizali alagimlar) alasimlar ve aginmaya direncli (sert dolgu)

alasimlar olarak gruplandirilmaktadir.
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Nikel alasimlar1 kimyasal kompozisyonlarina gore Nikel-Bakir Alasimlar1 (Monel
olarak da adlandirilir), Nikel-Krom ve Nikel-Krom-Demir Alasimlari, Nikel-Demir

alasimlar1 ve Nikel-Titanyum alagimlar1 olarak gruplandirilmaktadirlar.
3.2 Siiperalagimlar

Siiperalagimlar, ergime sicakliginin %70’ine kadar olan yiiksek ¢aligma sicaklik
degerlerinde bile ¢ok iyi mekanik mukavemet ve siiriinme direncine, ¢ok iyi ylizey
stabilitesine ve korozyon ve oksidasyon direncine sahip metalik alagimlardir (Dal,
1993). Bu nedenle siiperalagimlar son yillara kadar 6zellikle siiriinme ve oksidasyon
direngleri oncelikli dizayn kriterleri olarak gdz oniinde tutulmustur. Ancak son
yillarda ¢ok diisiik elektrik direncine sahip oldugu ve bu 06zelligini yiiksek
sicakliklarda biiylik oranda koruyabildigi, yiiksek ergime sicakligi ve cok 1iyi
oksidasyon direnci oldugu icin basta kaynak ve elektrik-elektronik endiistrisi olmak
tizere tip ve discilik alaninda da (implant olarak) kullanilmaktadir. Nikel bazl
alasimlarin genis bir kullanim alani bulmaya baslamasiyla birlikte bu alagimlarin

yiizey 6zellikleri de incelenmeye baslanmstir.

Stiperalasimlar, Nikel bazli, Nikel-Demir bazli ve Kobalt bazli siiperalagimlar

olmak tizere ii¢ temel gruba ayrilmaktadir.
3.2.1 Nikel-Demir Bazh Siiperalagimlar

Icerdigi demir miktar1 nedeniyle diger siiperalasimlara gore maliyeti daha diisiik
alasimlardir, bunun nedeni yap1 icerisindeki nikel miktarinin diisiik olmasidir. Bu
nedenle bu alagimlar nikel bazli siiperalagimlar kadar yiiksek sicaklikta ¢alisgamazlar,
kullanim sicakliklar1 ostenitik paslanmaz celikler ile nikel bazli siiperalagimlar
arasinda yaklasik olarak 550 — 650 °C arasindadir. Bu sicakliklarda paslanmaz
celikler caligma sartlarimi saglamada yetersiz oldugu i¢in, nikel veya kobalt bazl

siiperalasimlar da daha pahali olduklar1 i¢in tercih edilmezler.

Nikel-demir bazli siiperalasimlarda nikel yerine maliyeti diisiirmek amaciyla
demir kullanilmaktadir. Bu alagimlarin kimyasal iceriginde ylizde agirlik olarak

%25-45 arasinda nikel, %?25-60 arasinda demir, kati eriyik sertlesmesini
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giiclendirmesi i¢in %1-6 arasinda molibden, oksidasyon direncini 6zellikle yiiksek
sicakliklarda saglamasi i¢in %15-28 arasinda krom mevcuttur. Bunun disinda bu
alasimlarin ic¢inde titanyum, aliiminyum ve niyobyum da ¢dkelme sertlesmesi
saglamak amaciyla bulunmaktadir. Baz1 6zel durumlarda da karbon, bor, zirkonyum
ve kobalt gibi diger elementler de diisiik miktarlarda bu alagimlarda bulunmaktadir.
Bu alasimlar ostenitik ylizey merkezli kiibik matrise sahiptir, fakat iceriginde biiyiik
miktarlarda krom ve molibden gibi ferrit yapict elementler mevcuttur. Ostenitik
yapiyt korumak amaciyla bu alasimlarda en diisiik nikel miktar1 %25 ile

sinirlandirilmastir.
3.2.2 Kobalt Bazl Siiperalasimlar

Bu alagimlarin ana matrisini kobalt olusturmaktadir. Kobalt, atomik 6l¢ii, ergime
sicakligt ve yogunluk gibi pek ¢ok fiziksel oOzellik bakimindan nikele ¢ok
benzemektedir. Kobalt bazli siiperalagimlarin kimyasal igeriginde ylizde agirlik
olarak %50-60 arasinda kobalt, mukavemeti ve yliksek sicakliklarda oksidasyon
direncini arttirmak i¢in %20-30 arasinda krom, toklugu arttirmasi i¢in %20 ye kadar
nikel, ayrica mukavemet ve kat1 ¢ozelti olusturmasi i¢in %5-10 arasinda tungsten ve
diisilk miktarlarda molibden, mukavemet ve sertligi arttirmasi i¢in %0,1-1 arasinda
karbon bulunur, bunlarin yani sira tantal, demir ve niyobyum gibi diger elementler de
istenilen ¢esitli 6zellikleri elde etmek maksadiyla kullanilmaktadir. Kobalt bazli
siiperalagimlarin vakumda ergitilmesi gerekli olmadigi i¢in maliyeti nikel bazlh
siiperalagimlara gore biraz daha diisiiktiir. Bu alasimlarin oksidasyon direngleri nikel
bazli alagimlara gore daha diisiiktiir ve Ozellikle de yiiksek sicaklarda korozyon
direngleri kii¢iiktiir. Bu alagimlarin yorulma dayanimlar da diisiiktiir ve bu nedenle
yuksek sicaklik-diisiik gerilmelerin oldugu, u¢ak motorlar1 ve endiistriyel tiirbinlerin
vana ve nozul gibi statik ¢alisan diger pargalara gore daha diisiik gerilmelerin

olustugu pargalarin imalinde kullanilirlar.

Kobalt bazli siiperalasimlar nikel bazli siiperalagimlar gibi Ostenitik yiizey
merkezli kiibik yapiya sahiptirler. Ostenitik yap1 nikel, tungsten, tantal, demir ve
molibden ile elde edilmektedir. Bu alagimlarda mukavemet kati eriyik sertlestirmesi

ve karblir ¢okelmesi kombinasyonu ile elde edilir. Fakat bu alasimlarda, kobalt
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417°C de siki diizen hegzagonal yapiya doniistiigii icin alagimin yapisinda yigilma
hatasi olugma riski bulunmaktadir. Bu nedenle 6stenit yapinin kararliligini korumasi

acisindan nikel, demir, zirkonyum ve tantalin varligi onemlidir.
3.2.3 Nikel Bazli Siiperalasimlar

Nikel bazl siiperalagimlar yiiksek sicakliklarda yiiksek mukavemet saglayabilen
1s1 direngli alasimlar olarak tanimlanmaktadirlar. Bu alasimlarin en Onemli
ozellikleri, ¢cok iyi korozyon ve oksidasyon direnci, yiiksek sicakliklarda kirilma ve
stirlinme direncidir. Bu nedenle ucgak sanayinde 6zellikle ugak motorlarinin agirlik
olarak %350’sini Ni bazli siiperalasimlar olusturur, Sekil 3.1 (Bhadeshia, 2003) ve
Tablo 3.2.

OAlﬁminyum
‘Kompozit

Sekil 3.1 Nikel alagimlarinin ugak motorunda kullanildigi bolgeler
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Tablo 3.2 Dokiim ve dovme nikel bazli siiperalasimlarin tipik uygulama alanlari ve kimyasal

kompozisyonlari

Do6vme alagimlart

% % % % % %N % %% %N %

Alloy Ni Cr CoMo Al Ti Nb CB  Zr Diger PIkuygulamaalanian
Inconel x-750 73 15 0.8 2.5 09 0.04 6.8 Fe Gaz tiirbini parcalari; civatalar
Udimet 500 53.6 18 18.5 4.029 29 0.080.006 0.05 Gaz tiirbini parg.; saclar; civatalar
Udimet 700 53415 185 5243 35 0.080.03 Jet motoru pargalart
Waspaloy 58.3 195 13.5 4313 3.0 0.080.006 0.06 Jet motoru kanatlart
Astroloy 55.1 15.0 17.0 5.24.0 3.5 0.060.03 Yiiksek sicaklik dovme aparatlari
Rene41 553 19.0 11.0 10.01.5 3.1 0.090.005 Jet motoru kanatlar1 ve pargalari
Nimonic 80A  74.7 19.5 L1 1.3 25 0.06 Jet motoru pargalart
Nimonic 90 574 19.5 18.0 14 24 0.07 Jet motoru pargalart
Nimonic 105 53.3 145 20.0 5.01.2 45 0.20 Jet motoru parcalari
Nimonic 115 57.3 15.0 15.0 3.55.0 4.0 0.15 Jet motoru pargalart

Dokiim alagimlari
8-1900 64 8.0 10.06.0 6.0 1.0 0.100.015 0.1 4.0 Ta Jet motoru kanatlari

MAR-M 200 60 9.0 10.0 50 20 1.0 0.130.015 0.0512W Jet motoru kanatlar
Inconel 738 61 160 8.51.7 34 34 09 0.120.01 0.101.7Ta,2.6 W

Rene 77 58 14.6 15.042 43 33 0.070.016 0.04 Jet motoru pargalart
Rene 80 60 14.0 9.54.0 3.0 50 0.170.015 0.03 4.0W Alasimli tiirbin kanatlari

Nikel bazli siiperalasimlar, yiliksek oranda nikel sayesinde kararli bir igyapi
olustururlar ve nikel sayesinde indirgeyici (asidik) ortamlarda korozyon dayanimlari
artar. Krom ilavesi ise bu alasimlara, sertlik, oksitleyici ortamlarda korozyona ve
oksidasyona dayanimi daha da artar. Bunun sonucu olarak da alagimlar, yiiksek
sicakliklarda korunan mukavemet, iyi bir islenebilirlik, korozyon ve oksidasyona
karst iyi bir dayamm kazamirlar. Ozellikle 700 °C’nin iizerinde uzun siire
dayanimlarmin 6nemli bir bolimiinii koruduklarindan dolay1 yiiksek sicaklik
uygulama alanlarinin gereksinimlerine uygundurlar ve bu nedenle kullanim alani
genislemektedir. Kullanim alanina bagli olarak ihtiyaglar1 karsilamasi i¢in nikel bazl
siiperalagimlar icerisine Mo, Co, Nb, Zr, B, Fe ve diger elementler eklenmektedir.
Glintimiizde 100 den fazla farkli c¢esitte nikel bazli siiperalasim mevcuttur. Bu

alasgimlarin en yaygin kullanim alanlar1 basta ugak ve roket motorlar1 olmak tizere
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uzay araclari, niikleer reaktorler, denizaltilar, buhar gili¢ initeleri, petrokimya

cihazlar1 ve diger yiiksek sicaklik uygulamalaridir.

Nikel bazli siiperalagimlarin mukavemetleri, kat1 eriyik sertlestirmesi veya kati
cokelti sertlestirmesi yoOntemleri ile artirilabilir, fakat c¢ogunlukla kat1 eriyik

sertlestirmesi yontemi tercih edilmektedir.

Ni bazli siiperalagimlarda i¢ yapida bulunan fazlara etkilerine gore; y yapicilar
olarak Co, Cr, Mo,W, Fe gibi V, VI, VIL grup ve y’ yapicilar olarak Al, Ti, Nb, Ta,
Hf igeren III, IV, ve V. grup ilave elementler kullanilmaktadirlar. Bunun yaninda
karbiir yapicilar olarak ise Cr, Mo, W, Nb, Ta, Ti alasima ilave edilmektedir.
Bunlarin digsinda bu alagimlarda oksidasyon dayanimini artirmasi i¢in Al, Cr, Y, La
ve Ce, sicak korozyon dayanimini artirmasi i¢in de Cr, Co, Si, La ve Th gibi ilave

alasim elementleri kullanilmaktadir.

Giiniimiizde kullanilan pek ¢ok nikel bazli siiperalasimlar gama ve/veya gama
iissii ana fazlarindan olugmaktadirlar, Sekil 3.2. Gama (y) fazi, nikel matrisli ymk
kristal sistemde kati eriyik fazidir. Nikel bazli bu ostenitik faz daima yiiksek
oranlarda Co, Cr, Mo, ve W gibi kat1 eriyik elementleri igermektedir. Gama {issii (y”)
faz1 ise, nikel bazli siiperalasimlarda baslica mukavemet artirma fazi olan Ni3(ALTi)
ye verilen addir. Bu faz kararli bir ¢okelti fazidir ve ylizey merkezli kiibik kristal
yapiya sahiptir. Gama tissli fazin1 ¢ok ince ve iiniform dagilmig ¢okeltiler seklinde
elde etmek icin, oncelikle yiiksek sicaklikta yeterli bir ¢ozeltiye alma isleminden
sonra diisiik bir sicaklikta yaslandirma islemi yapilir. (y) ve (y') fazlarinin her ikisi de
yilizey merkezli kiibik kristal kafese sahip kat1 ¢ozeltilerdir. Aralarindaki tek fark (y")
fazinda yilizey merkezli kiibik kafesin kosegenlerinde aliiminyum veya titanyum

atomlarinin bulunmasidir Sekil 3.2.
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Y V' yapist
Sekil 3.2 Nikel ve nikel bazli bir siiperalasimin kristal kafes yapist (Bhadeshia, 2002)

() ve (v') fazlarinin her ikisi de kiibik yiizey merkezli kafes yapisina sahip oldugu
ve kafes parametreleri birbirlerine ¢ok yakin oldugu i¢in ayni1 matris i¢inde olusurlar

Sekil 3.3.

Sekil 3.3 Nikel bazli siiperalagimlarin ana fazlar1 (taneler arasi y’ fazi, ana

matris ise y fazidir. Ayrica tane sinirlarinda karbiirler mevcuttur)
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Nikel bazli siiperalagimlarda (y’) faz1 mukavemet artisini saglayan temel fazdir ve
stirinme dayanimini ¢ok biiyiik oranlarda arttirmaktadir. (y’) niin miktar1 kimyasal
kompozisyona ve sicakliga bagl olarak degismektedir. Bu degisim Sekil 3.4’de

verilmis olan ti¢lii faz diyagramlarinda goriilmektedir.

= P

Ni 0.50 0.80

Sekil 3.4 Ni-Al-Ti iiglii faz diyagramlarinda (y) ve (y') faz bolgeleri (Bhadeshia, 2003)

Sekil 3.4 deki diyagramlardan da goriildiigii gibi belirli bir kimyasal kompozisyon
i¢in sicakligin artigina bagl olarak (y') bolgesi daralmaktadir.

Ozellikle diisiik sicakliklarda gok yiiksek mukavemet arandiginda gama iki iissii
(y’’) olarak bilinen diger bir faz Ni3(Nb,V) olusturulmaktadir. Bu faz dovme
alasimlarinda goriilmektedir ve bu faz1 elde etmek i¢in nikel bazli siiperalagimlara
niyobyum ve vanadyum eklenmektedir. Sonugta Niz(Nb,V) kimyasal
kompozisyonunda hacim merkezli tetregonal kafes yapisina sahip ¢okeltiler
olugmaktadir. Bu faz yliksek sicakliklarda instabil oldugu i¢in sicaklik artisiyla
birlikte 6zelligini yitirmektedir. gama iki tssii (y’”) faz1 6zellikle gekme ve yorulma
dayanimlarini arttirmakta ve diisiik sicakliklarda da kirilganligi 6nlemektedir. Sekil

3.5’de gama iki Ussii (y’’) fazinin kristal kafes yapisi goriilmektedir.



37

Sekil 3.5 Hacim merkezli tetregonal kafes yapisina

sahip gama iki tissii (y’’) kristal kafesi

Nikel bazli siiperalasimlarda mevcut fazlar igerisinde o fazi olarak adlandirilan
karbiir fazlar1 da mevcuttur. Bu faz M»3;Cs, MgC ve MC formunda bulunurlar. Burada
M metali temsil etmektedir. MC karbiirleri kararli karbiirlerdir ve alagim katilasmaya
basladigi andan itibaren olusabilirler. MC karbiiriiniin en 6nemli 6zelligi, ozellikle
¢cOzeltiye alma isleminde MC karbiirleri ¢6ziinmedigi i¢in tane irilesmesinin Oniine
gecmesidir. M»3Cs seklindeki karbiirlerde metal olarak ¢ogunlukla Cr, (alasim iginde
yiiksek oranda W, Mo ve Co mevcutsa M yerine bazen bu elementler de gecebilirler)
vardir. Bu faz metalin 760-980°C arasindaki sicakliklarda ya alasim icerisinde
¢Oziinmiis olarak bulunan karbonla veya da MC karbiirlerinin bozulmasiyla
olusmaktadir. M¢C Karbiirleri 815-980°C arasinda alasim icerisinde %6-8 arasinda
Mo veya W varsa olusurlar. ¢ fazlar1 pek ¢ok literatiirde 6zellikle gevreklesmeye ve

kirillganlhiga yol agabildikleri i¢in istenmeyen faz olarak kabul edilirler. Fakat bu
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kirilganligin temel nedeni 6zellikle hiicresel olarak irilesmis olmalar1 ve tane sinirlari
boyunca siirekli bir zincir halinde bulunmalarindan ileri gelmektedir, bu da bu
alasimlarda soguk kisaliga ve alagimin toklugunun azalmasina (diisiik darbe
enerjisine) neden olmaktadir. Giiniimiizde karbon oranit %0,02 ile %0,2 arasinda
sinirlandirilarak ince tane halinde (hiicresel karbiir yok edilerek) ve siirekli bir zincir
olusturmadan (ince taneler halinde homojen dagilmis bir sekilde) karbiir olusumuna

izin verilmektedir.

Nikel bazli siiperalagimlarin giinlimiize kadar igyapisindaki degisimler su
sekildedir:

(v’) fazinin hacimsel oran1 artmigtir
2- (y’) fazinin boyutu 6nce arttirilmis ve sonra 1 mikron civarinda sabit kalmigtir
3- (y’) faz1 daha kiibik hale gelmistir

4- (y’) fazinin ¢ok ince boliinmesiyle ikincil ¢okeltiler ortaya ¢ikmistir

Sekil 3.6’da Ni bazli siiperalasgimlarin 1940 dan gilinlimiize kadar gelisimi
goriilmektedir. Icyapida gerceklestirilen bu degisimlere bagh olarak siiperalasimlarin

mekanik mukavemetleri ve siirlinme direngleri artmistir.

i 2.5Ti, 13 Al 29Ti,29A1 35Ti, 434l er,a 5 Al 1.5Ti,5541,1.5Ta

E\-..rl-u!: Formu e 20Cr, 2.5Ti 13Cr,4Mp,29T: I5Cr,5.2M0,3.5T 10Cr,3 Mo, 4.7Ti, IV 9Cr,2.5Mo,I0W, 1.5 Ta
Ornek  ——p Nimonic 80A uU-500 N-115/U-7T00/R-77  IN-100/ R-100 MM-246

(L —= 940 1950 1960 1970

Sekil 3.6 1940 dan giiniimiize kadar Nikel bazli siiperalagimlarin i¢yapisindaki gelisim ve buna bagl
olarak mekanik mukavemetindeki artig (Smith, 1993)
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3.2.3.1 Nikel Bazli Siiperalasimlarin Siniflandiriimasi, Ozellikleri ve Uygulama

Alanlar

Nikel bazli siiperalasimlari bes sinifa ayirmak miimkiindiir. Bunlar; Yiksek
sicaklik dayanimli alasimlar, korozyon dayanimli alasimlar, elektriksel (elektrik
direnci) alasimlar, yumusak miknatis alagimlari ve diisiik genlesme katsayili

alasimlar, sekil hafizali alagimlar.

Tamami Ostenitik olan ticari nikel bazli siliperalagimlar, havacilik ve uzay
sanayinde, otomotiv sanayinde, kimyasal madde islenmesinde, elektrikli 1siticilarda,
elektronikte ve haberlesmede, denizcilikte, yakit ve gaz rafinasyonunda, petrokimya
islemlerinde, kirlilik kontrolii ve atik islemede, gii¢ iiretiminde, 1s1l islem ve kaynak

sektoriinde yaygin bir kullanim alan1 bulmaktadirlar.

3.2.3.1.1 Yiiksek Sicaklik Dayanimli Alasimlar. Bu alagimlarin en temel 6zelligi
yiiksek sicakliklarda yiiksek dayanimdir, diger bir deyisle yiiksek sicaklik
dayanimidir. Giiniimiizde kullnailan Ni — Cr ve Ni — Cr — Fe faz sistemleri ilk

gelistirilen alagimlardir.

Kimya endiistrisinde, hava, uzay ve deniz araglarinda, niikleer reaktorlerde, gaz
tiirbinlerinde, endiistriyel ocaklarda, 1si1l islem ekipmanlarinda, niikleer enerji
sektoriinde, tiirbin kanatlarinda ve disklerinde, sicak is takimlarinda ve yaylarda ve
1s1tic1 eleman malzemesi olarak kullamlmaktadirlar. Ozellikle inconel olarak bilinen

alagimlar bu gruba dahildirler.

3.2.3.1.2 Korozyon Dayammli Alasimlar. Korozyon dayanimi gerektiren
uygulamalarda, nikel bazli siiperalagimlar ¢ok ¢esitli korozif ortamda miikemmel bir
korozyon dayanimi saglarlar. Nikelin bakir ile olan alasimlarinin deniz suyunda ve
indirgeyici (rediikleyici) kimyasal ortamlarda miitkemmel korozyon dayanimi vardir.
Bu alagimlar niikleer denizaltilarda ve deniz ylizeyinde bulunabilecek ¢esitli
tanklarda kullanilmaktadirlar. Ayrica bu alasimlar yiiksek sicakliktaki klor ve siilfiir
iceren hammaddelerin (nafta, agir yaglar) bulundugu petrokimyasal ortamlarda genis
kapsamli kullanim bulmaktadir ve klorlu ortamlarda gerilmeli korozyona karsi da

direnclidirler. Monel grubu olarak bilinen alagimlar bu gruba dahildirler.
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3.2.3.1.3 Elektriksel Alasimlar. Yiiksek oranda nikel iceren cesitli elektriksel
alasimlar 6lgme ve kumanda aletlerinde, elektriksel 6zellikleri 6lgmek ve
diizenlemek i¢in (diren¢ alasimlari) veya 1s1 iiretme (1sitma alagimlari) amaciyla
kullanilmaktadirlar. Elektriksel alasimlar, endiistriyel ocaklardan, evde kullanilan su

1s1tict ve tost makinelerine kadar pek cok alanda kullanim alan1 bulmaktadirlar.

3.2.3.1.4 Yumusak Miknatis Alagsimlart ve Diisiik Isil Genlesme Katsayili
Alasimlar. Yumusak miknatis alagimlari, Fe-Ni alasim sisteminden gelistirilmisg iki
gruptan biridir. Yiksek nikel iceren alagimlar (yaklasik % 79 Ni ile % 4 — 5 Mo;
kalan Fe) yiiksek bir manyetik gecirgenlik (permeabilite) degerine ve diisiik doyum
indiiksiyonu degerine sahiptirler. Disiik nikelli alagimlar ise diisiik manyetik
gecirgenlige ve yliksek doyma indiiksiyonuna sahiptirler. Bu grup ozellikle giic
generatorlii uygulamalarinda, indiiktorlerde, manyetik giliclendiricilerde, teyp kayit
kafalarinda ve veri depolama aygitlarinda kullanilmaktadir. Supermalloy olarak

bilinen alagimlar bu gruptadirlar

,, /
U

20 30 40 550 60 70 80 80 100
Nikel %%

Genlesme katsayisi

Sekil 3.7 Nikel oranina bagl olarak ortam sicakliginda genlesme

katsayisinin degisimi (Mankins and Lamb, 2001)

Diisiik genlesme katsayili alagimlar ise Fe-Ni alasim sisteminden gelistirilmis
ikinci gruptur. Bu alasimlar, ¢ok diisiik 1s11 genlesme katsayisina sahip olabilecek
sekilde dizayn edilmektedirler. Ozellikle % 36 nikel iceren demir-nikel alasimlari
(Invar) Fe-Ni alagimlar1 i¢cinde en diisiik genlesmeye sahiptir ve neredeyse sabit
boyutlardadir. Bu durum Sekil 3.7°de goriilmektedir. Demir-nikel alasimlarina
katilan kobalt diisiik genlesme katsayisi, sabit bir elastisite modiilii ve yliksek

dayanim kazandirmak icin kullanilmaktadir. Cam-metal baglantilarinda, sizdirmazlik
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istenen lamba endiistrisinde (elektrik ampiilii, televizyon tiipleri, fliioresan lambalar
gibi) ve elektronikte (entegre devrelerde, yar iletken kursun g¢ergevelerde, bimetal

termostat seritlerinde ve termostat ¢ubuklarinda) kullanilmaktadir.

3.2.3.1.5 Sekil Hafizali Alasimlar. Sekil hafizali alagimlar, uygun 1sil program
uygulanarak sekillendirildigi ilk sekline, daha sonra da donme kabiliyeti olan metalik
malzemelerdir. Onemli ticari sekil hafizali alasimlardan bir tanesi Nikel — Titanyum
alasimi (% 50 Ni — % 50 Ti) dir. Bu alagimlarin en 6énemli ticari grubunu Nitinol

grubu olusturur.



BOLUM DORT
DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Calisma Parametrelerinin Tespiti
4.1.1 Malzeme se¢imi

Nitriirleme kinetigi (tabaka olusum ve gelisim hizi) i¢in anahtar faktorler, i¢
cokelti bolgeleri boyunca azotun etkin difiizyon katsayist ve azot ¢ozlnirligiidiir.
Her iki faktoriin etkisi alagimin krom igerigi artigiyla hizli bir sekilde artar. Sonug

olarak yiiksek Cr igerikleri i¢ nitriirlemeye bir artis egilimi kazandirir Sekil 4.1.

‘m”

-

i.'“\\ilE 1_:-};_:.-.-[ S : —

QU B Me-80r-2T1

= ! IINI-N:ICLETI

S TN | & Ni-20Cr-2Ti

O B == i

o -1t g |

re] |

g 1r||:-|=1:li

:hélﬂ_-.g',,,-.....__-.. .....

5 T T na -1 10d
-1

E Syeaklik (K 1x10000)

0

Sekil 4.1 Krom igerigine bagli olarak nikel bazli siiperalasim

malzemeler i¢in difiizyon katsayisinin degisimi

Alagim i¢indeki Cr konsantrasyonundaki artisa karsilik olarak azot
¢oziinlirliigiinde artis olmakta ve dolayisiyla azotun difiizyon katsayisinda da artig
olmaktadir Sekil 4.1. Cr igeriginin artmast ile hem azotun ¢6zlinilirliigiiniin artmasi ve
hem de diflizyon katsayisinin artmasi Ni bazli siiperalasimlarda nitriirleme sabitinde

(kn) de artisa neden olmaktadir Sekil 4.2 (Krupp ve Christ, 1999).
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Sekil 4.2 Cr igerigine bagl olarak nitriirleme katsayisi ky

nin degisimi

Arastirmacilar, %25 den az Cr igeren Nikel bazli siiperalagimlarin bir azot
plazmas1 atmosferinde nitriirlenmesi sonucunda o6zellikle CrN i¢ c¢okeltileri
olustugunu tespit etmisler, ancak bu alagimlarin Cr konsantrasyonunun %10 dan az
oldugu ve yiiksek sicakliklarda nitriirleme yapildigi durumlarda krom nitriir
olusumunu tiim numune kesitinde tespit edememislerdir. Yani daha acik bir deyisle
azotun metal matris icinde tamamen eridigi (kat1 eriyik yaptig1) bildirilmistir (Krupp
ve Christ, 1999). Ayn1 sekilde Rubly ve Douglass da Ni-Cr alagimlarinda bir kritik
konsantrasyon  degerinden = bahsetmektedirler, bu  degeri N¢  olarak
tanimlamaktadirlar (Rubly ve Douglass, 1991) ve bu deger nitriirleme i¢in alt sinir
degerdir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda Cr orani arttik¢a oksidasyon miktarinin da
arttig1 ve bu oksitlerin olusturdugu oksit tabakasinin nitriir olusumuna engel oldugu
gorlilmiistiir. Bu nedenle siiperalasimlar igerisindeki Cr orani belirli bir oranin

tizerinde oldugu alasimlarda nitriirleme islemini ger¢eklestirmek ¢ok zor olmaktadir.

(Calismada deney malzemesi olarak nikel bazli siiperalasim olan Wirolloy
kullanilmistir. Tablo 4.1’de kimyasal kompozisyonu verilen nikel bazh

siiperalagimin igyapis1 Sekil 4.3’de goriilmektedir.

Tablo 4.1 Ni bazli siiperalasim olan WIROLLOY ’un kimyasal kompozisyonu
Element Ni Cr Mo Si Fe Mn

Miktar1 (wt%) 63,5 23,0 3,0 1,0 9,0 0,5
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Sekil 4.3 Ana malzemenin i¢ yapisi

9 x 15 mm ebatlarinda dokiim ile imal edilmis bir alasim olan Wirolloy Bego

Bremer Goldschleagerei Wilh. Herbst Gmbh ve Co. firmasindan temin edilmistir.
4.1.2 Gaz oranminmin etkisi

Stiperalagimlarin nitriirlemesinde Nagpal ve Garscedden, %10 H, ve %90 N, gaz
kompozisyonunda plazma ile nitriirlemede elde edilen malzeme ylizeyindeki N atom
yogunlugunun bir maksimum gdsterdigini saptamislardir (Nagpal ve Garscedden,
1995). Bunun nedeni de, azot atomunun son ydoriingesinde yiiksek enerjili
elektronlarin bulunmasina ve bu yiiksek enerjili elektronlarin da ¢arpismayla daha
fazla azot iyonu olugmasina neden olusuna baglanmaktadirlar. Ayni sekilde Inconel
690’1in nitriirlemesinde de, Leroy v.d. (Leroy ve diger., 2001) nitriirlenmis
tabakalardaki N konsantrasyonu miktarinin N gazi1 yilizdesi arttikca arttigini
belirtmislerdir Sekil 4.4. Azot oranmi arttirmak suretiyle tabaka kaliliginin
artmasina ragmen gaz karisimi igerisinde hidrojenin belirli bir oranin altinda
olmamast gerekmektedir, ¢linkii hidrojen iglem siiresince sagilma yaparak oksit
tabakasin1 parcalamakta ve nitrirlemeye elverisli  yiizeylerin  olusmasini
saglamaktadir. Bu nedenle deneylerimizde %15H, ve %85 N, gaz karisimi

kullanilmistir.
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Sekil 4.4 Farkli azot yiizdelerinde 400°C de 4 saat nitriirlenen Inconel

690’nin azot difiizyon derinligine bagli olarak konsantrasyon profili
4.1.3 Islem sicakligy ve siiresinin etkisi

Plazma nitriirleme siiresince iyon ve enerji yiklii partikiiller yardimiyla oksit
tabakasi ylizeyden uzaklastirilir, bdylece parca ylizeyine plazmadan azot transferi
yapilir. Malzemenin yiizeyinden i¢ kisimlara dogru olusan azot transferi difiizyon
kurallarma gore olur. Difilizyon sicaklik ve zaman arttikca arttigindan, plazma
nitriirleme yoOnteminde islem sicaklifinin ve zamaninin arttirilmasi tabaka
kalinliginin artmasina neden olur. Ancak baz1 arastirmacilar nikel bazl
siiperalagimlarin plazma nitriirlenmesinde bir farklilik oldugunu, bu alasimlarda
450°C nin tizerindeki sicakliklarda sicaklikla birlikte tabaka kalinliginin artmadigini,
hatta azaldigim1 belirtmiglerdir (Sun, 2003). Sun, Inconel 600 iizerine yaptigi
arastirmada en kalin nitriir tabakasimin 450°C de meydana geldigini tespit etmistir.
Ancak bu sonucu destekleyen bagka herhangi bir ¢alisma yoktur. Dolayisiyla farkl

bir alagim kompozisyonu i¢in bunun dogrulugu kesin degildir.

Plazma nitriirlemenin, standart islem sartlarinda Ostenitik paslanmaz celiklerin
ozellikle 440°C iizerinde ve uzun siireli 11l islemlerde korozyon direncini azalttig:

bilinmektedir. Bu durum, oOstenitik paslanmaz celiklerde y faz1 i¢indeki krom
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miktarinda bir azalmayla difiizyon tabakasinin ylizey bolgeleri civarinda krom nitriir
ve ferrit ¢okelmesi olusumuna baglanmaktadir. Bu nedenle Ostenitik paslanmaz
celikler veya nikel-krom alasimlar1 nitriirlendiginde diisiik sicakliklarda (<42OOC)
calisilmas1 gerekir (Czerwiec ve diger., 1998). Ciinkii krom iceren Ostenitik
malzemeler plazma ile nitriirlendiginde yukarida verilen azotca zengin faz olusur. Bu
faza, “irilesmis Ostenit” denilmekte olup burada azot ile krom atomlar

baglandigindan bu bolgelerin korozyona direnci diigmektedir.

Stiperalagimlarin nitriirlenmesinde islem siiresinin etkisini inceleyen tek bir
calisma tespit edilebilmistir (Sun, 2003). Bu ¢alismada islem siiresinin arttigina bagh
olarak elde edilen tabaka kalinliginin arttigini Sun Inconel 600 iizerine yaptigi
calismada belirlemistir ve tabaka kalinligindaki degisimi islem siiresinin

karekokiiniin bir fonksiyonu olarak tanimlamistir Sekil 4.5.
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Sekil 4.5 Inconel 600 iin 450 ve 600°C’ de islem siiresinin
karekdkiiniin bir fonksiyonu olarak olusan tabaka kaliligi ve tabaka

biiyiime kinetigi

Biitiin parametreler yukarida anlatilan c¢alismalar cercevesinde tespit edildikten
sonra, numuneler nitriirlenmis ve bu numunelerin her birine birer grup ismi

verilmistir Tablo 4. 2.
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Tablo 4.2 Plazma nitriirleme iglem parametreleri

GRUPLAR ZAMAN (h)  SICAKLIK (°C) GAZ ORANI

(vol.%)

400.4 4 400

400.6 6 400

400.10 10 400

400.15 15 400

400.20 20 400

450.4 4 40

450.6 6 450

450.10 10 450 =

450.15 15 450 0

450.20 20 450 1\°

500.4 4 500 z

500.6 6 500 ZE

500.10 10 500

500.15 15 500

500.20 20 500

550.4 4 550

550.6 6 550

550.10 10 550

550.15 15 550

550.20 20 550

4.2 Plazma Nitriirleme Islemi

Plazma nitriirleme islemleri, Dokuz Eyliil Universitesi Makina Miihendisligi
boliimiinde imal edilmis laboratuar tipi bir plazma nitriirleme siteminde yapilmstir.

Plazma nitriirleme sistemi Sekil 4.6’da goriilmektedir.
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Sekil 4.6 Plazma nitriirleme sistemi

Nitriirleme islemleri asagidaki siralama ile gergeklestirilmistir.

1) &9 x 15mm ebatlarindaki numunelerin yiizeyinde mevcut olabilecek boya, yag
vb. maddeleri ¢ikarmak i¢in aseton ile temizlenen numuneler daha sonra titanyumdan
yapilmis numune tutucuya yerlestirilmistir. Numune tutucu vakum odasinda katod ve
termokuplu da i¢ine alacak sekilde yerlestirilerek, cam fanus metal tabla iizerine

sizdirmazlik contasi arada kalacak sekilde yerlestirilmistir.

2) Daha sonra vakum pompasi calistirilarak, vakum degeri 2,4.107 mbar

seviyesine inilmigtir.

3) Vakuma alma islemi sona erdikten sonra vakum odasi, ortam basincit 3 mbar
olacak sekilde 15 dakika siireyle azot gazi ile yikanmistir. Bu sayede vakum odasi
icerisinde kalan hava ve dolayisiyla oksijen vakum odasi dismna atilmistir. Islem
sonunda gaz vanalari1 kapatilarak sistem yeniden vakuma alinmis ve vakum degeri

1,6. 10?2 mbar seviyesine kadar inilmistir.

4) Azot ile yikama sonrast %50 H, + % 50 Ar gaz karisimi gazi kullanilarak
4mbar ortam basincinda ve 200V ¢alisma geriliminde malzeme ylizeyi bir saat (60
dakika) siireyle sacilma islemine tabi tutularak temizlenmistir. Sagilma isleminde

islem sicaklig1 380°C dir.
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5) Bu islemler tamamlandiktan sonra nitriirleme islemine gegilmistir. Gaz karisim
orant %85 Ny + %15 H; kullanilmistir. Bu gaz miktarlar1 gazlarin kismi basinglari
ayarlanarak (2,2 mbar N, -0,4 mbar H,) yapilmistir, ¢linkii gaz debileri gaz
basinglartyla orantilidir. islem sicakligina bagl olarak uygulanan gerilim 440V ile
520V arasindadir. Sicaklik numune tutucunun altina yerlestirilen NiCr — Ni

termokupl kullanilarak Sl¢iilmiistiir

7) Islem sicakligma 30 ile 50 dakika arasinda (kullamlacak olan islem sicakligina
bagl olarak) ulasilir. Plazma nitriirleme isleminin siiresi islem sicakligina ulagtiktan

sonra baslatilmistir.

8) Islem sona erdikten sonra vakum odasma 7 mbar azot gazi verilerek

numunelerin sicakligi oda sicakligina diisene kadar vakum altinda tutulmustur.

9) Tiim plazma nitriirleme islemleri degisik sicaklik ve siirelerde gergeklestirilmis

olup gaz oranlar1 tiim deneylerde sabit tutulmustur.

10) Plazma nitriirleme islemine tabi tutulan numunelerin her birine birer grup ismi

verilmistir. Tablo 4.2°de bu gruplar gosterilmistir.
4.3 Muayene Yontemleri
4.3.1 Metalografik Muayene

Plazma nitriirlemeye tabi tutulmus numunelerin boyutlar1 optik mikroskop altinda
incelemek i¢in uygun olmadigindan, numune yiizeyinde olusmus tabakalari
inceleyebilmek i¢in numuneler METKON METAPRES bakalite alma cihaziyla her
iki yiizeyi birbirine paralel olacak sekilde bakalite alinmistir. Bakalite alinmis
numuneler optik mikroskop ile nitriirlenmis yiizeyin kesitini inceleyebilmek i¢in
metal parlatma tezgahinda sirasiyla 800 ve 1200 grade SiC su zimparalar ile
zimparalanmig ve 0,25 mikronluk elmas siispansiyon (Aliimiina tozu veya Al,Os)
siriilmiis kece (parlatma c¢uhasi) ile numune yiizeyi parlatilmigtir. Parlatma
isleminden sonra Kalling daglama ¢ozeltisi (6 mL H,O, 60 mL HCI ve 6 g CuCl,
(Bakir kuprat)) hazirlanarak daglama yapilmistir. Daglama i¢in yaklasik olarak 10

saniyelik bir daglama siiresi yeterli olmaktadir. Daglama isleminden sonra
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numuneler Nikon Epiphot 200 (max. 2000 biiylitme) optik mikroskop ile 1500X

biiylitme ile incelenmis ve CCD kamera ile resimleri ¢ekilmistir.
4.3.2 Dinamik Mikrosertlik Olciimleri

Numunelerin sertlik tayini i¢in Shimadzu DUH- W201 model Dinamik Mikro
Ultra Sertlik (DUH veya Indentasyon) Cihazi kullanilmugtir. 0.1 pm yarigaph
Vickers batici uca sahip olan cihazda indentasyon metoduyla ¢aligma yapilmistir.

Vickers batic1 136° ag1ya sahip elmas piramittir Sekil 4.7.

I F_ ]

Karsihkh yiizler
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Sekil 4.7 Vickers sertlik deneyinde kullanilan elmas piramit u¢ ve Vickers izinin sematik olarak

ifadesi (Ziheng Yao, 2005).

Dinamik sertlik (indentasyon) testleri; malzeme karakterizasyonu i¢in ¢ok uzun
zamandan beri kullanilan sertlik testleridir. Bu test ile dinamik sertlik 6l¢iimii yani
yiike bagli olarak ucun batma derinligi ve sertlik degisimi Olglimii yapilmaktadir.
Teori olarak mikrosertlik 6l¢glimiinden hig bir fark: yoktur, sadece sonug olarak sertlik
degerlerinin OSl¢limii yapilirken Olgiim siiresi boyunca yilike bagli olarak batma
derinliginin ve sertlik degerlerinin degisimi gdriilebilmektedir. Indentasyon
yonteminde de mikrosertlik yonteminde oldugu gibi numune {iizerine uygulanan
yukiin secilen bir maksimum degere ulasmasindan sonra standart bir siire boyunca
beklemesi gerekmektedir. Ancak indentasyon tekniginde mikrosertlik dlgme
yonteminden farkli olarak c¢ok daha diisiik yilikler (mN mertebesinde)
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uygulanmaktadir. Buna bagh olarak ¢ok daha kiigiik iz alanina sahip izler
olusturulmaktadir. Bu sayede 6zellikle yiizey miihendisligi yontemleri ile elde edilmis
cok ince tabakalarin sertligi Olgiilebilmektedir. Ancak burada bu kadar ince
tabakalarin sertligini 6l¢ebilmek i¢in mikrosertlik 6lgme yontemindekinden ¢ok daha
yiiksek biiyiitme (500X ve fiizeri) oranlarina sahip bir optik mercek kullanimi
zorunludur. Dinamik sertlik (indentasyon) ve mikrosertlik yontemi ile dlgiilen sertlik
degerleri arasinda farkliliklar ¢gikmaktadir. Bunun temel sebebi de yiik kaldirildiktan
sonra malzemede olusan elastik sekil degisimidir (elastik sekil degisiminin yok
olmasi) (Giannakopoulos and Suresh, 1999). Sertlik yontemleri arasindaki bu fark
Bull ve Rickerbery’nin yaptigi c¢alismada “her iki yontem de aymi egilimler
gostermekte fakat indentasyon teknigi ile yapilan sertlik ol¢iimleri daha yiiksektir”
denilerek tanimlanmistir (Bull and Rickerbery, 2001). Sekil 4.8’de elmas piramidin
uygulanacak yiike bagl olarak olusturdugu izin yiikleme Oncesi ve sonrast yaptigi

sekil degisimi goriilmektedir.

Yiik kaldurildiktan Pmax

sonra yiizey profili

= i - J
Yiik altinda
{a) yiizey profili
Y
Pmnx """""""""""""""""""""
Stirtinme

o, Yiilkleme

g ™

= Yiikiin

kealdirihnasgi

(b) Batma (1&1‘1:1rl]1'§'i.. h

Sekil 4.8 a-) Sertlik ucunun batma 6ncesi ve sonrasi olusturdugu sekil degisimi b-) Sertlik

ucunun batma 6ncesi ve sonrasi yiik-batma derinligi diyagraminda degisimi
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Tim sertlik deneyleri 25 mN yiik altinda yapilmistir. Yiik 25mN’a ulastiktan

sonra 10 saniye bekleme siiresince yiik sabit tutularak beklenmistir.
4.3.3 X-Ray Difraction (XRD) Calismasi

Plazma nitriirlenmis numunelerin ylizeyinde olusan tabakalardaki mevcut fazlar
XRD analizi ile yapilmistir. Tiim numuneler icin XRD analizleri RIGAKU D/MAX-
2200 cihaziyla CuKa radyasyon (X-1s1n1) kullanilarak yapilmistir.

Ayrica secilmis bazi numunelerin tabaka yapilar1 taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile incelenmistir ve olusan oksit tabakasi kimyasal kompozisyonunun
elementel analizi (EDS) SEM ile yapilmistir. SEM incelemeleri JEOL JSM-
6060LGS + EDS cihaziyla yapilmistir.

4.3.4 Asinma Muayenesi

Asinmaya karst maksimum diren¢ i¢in olusturulmas: gereken mikro yapi, bir
bagka deyisle optimum islem parametrelerinin belirlenmesi amaciyla asinma
deneyleri yapilmistir. Kargilastirma amaciyla islem gérmemis numunelere de aginma
deneyleri uygulanmustir. Tiim deneyler kuru siirtlinme sartlarinda, oda sicakliginda,
pim-disk (pin on disc) deney diizenegi kullanilarak gerceklestirilmistir. Asinma
deneylerinde kullanilan asinma deneyi cihazi Sekil 4.9’da verilmistir. Asinma diski
120 mm capinda, 18 mm kalinlifinda ve sertligi 60+2 HRC’dir. Asindirict disk
malzemesi yagda sertlestirilmis AISI 4140 celigidir. Tiim aginma deneyleri 20N’luk
bir normal yiik(Pn), 1,099 m/s’lik (175 d/dak) kayma hizi uygulanarak 2000 m
kayma mesafesi boyunca yapilmistir. Asinma, numuneler her 100 m lik kayma
mesafesinde +10g. hassasiyetinde olan Precisa marka hassas terazi ile tartilarak

asinma kiitle kaybi cinsinden 6l¢iilerek tespit edilmistir.

Ayrica aginma numuneleri hem METKON PST 901 stereomikroskop ile ve hem
de Nikon Epiphot 200 optik mikroskop ile incelenmistir.
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Sekil 4.9 Asinma deneyinde kullanilan test cihazi

Disk ve numune deneye baslamadan alkol ile temizlenmis ve her tartim sonrasi
disk 1200 grade SiC zimpara ile zimparalanarak iizerine sivanmis veya yapigmig olan
numune artiklar1 giderilmistir. Ayrica her tartim oncesi numuneler etil alkol ile
silinerek tizerine yapigmis olan parcaciklarindan arindirilarak en hassas sonuglar elde
edilmeye calisilmistir. Deneylerden sonra, aginma izleri metal mikroskobu ile 5x
biiylitme oraniyla ve stereomikroskop ile 15x biiylitme oraniyla incelenerek, islem

goren numunelerin aginma davranigindaki degisimler arastirilmistir.
4.3.5 Yiizey Piiriizliiliigii Muayenesi

Plazma nitriirleme isleminden sonra nitriirlenmis numuneler herhangi bir islem
uygulanmadan ylizey piiriizliiliikleri Mitotuyo SJ-201 yiizey piiriizliliikk cihaz1 ile

Olcililmiistiir.

Olgiimler numune ebatlar kiigiik oldugu icin 0,8mm Cutoff uzunlugu ve 1mm
numune uzunlugu i¢in dl¢iilmiistiir. Olciimlerin hassasiyeti igin her bir numuneden 5

defa 6l¢tim alinmistir ve 6lgmeden 6nce cihaz kalibrasyonu yapilmustir.



BOLUM BES
DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

5.1 Metalografik Muayene

Nikel bazli siiperalagimlar plazma nitriirlendiginde plazma reaktivitesine (islem
sicakligina ve siiresine) bagh olarak iki veya {i¢ farkli tabaka olustugu gorilmustiir.
Bu tabakalar, sirastyla, yni, yn2 Ve yn3 olarak gosterilen ili¢ farkli yiizey merkezli
kiibik azot kat1 c¢ozeltisidir. Sekil 5.1°deki en {iist tabakaya yn; ve onun altinda
bulunan tabakaya yn, tanimlamasi yapilmistir. Diflizyon tabakasi, yn, tabakasinin
hemen altinda bulunmaktadir ve Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de goziikkmeyen bu tabakaya
da yn3 denmektedir (Sun, 2003; Leroy 2001).

Oksit tabakasi

Sekil 5.1 400°C de 6 saat nitriirlenen numuneye ait optik mikroskop goriintiisii

Sekil 5.2°de 400°C sicaklikta 6 saat nitriirlenen numuneye ait SEM goriintiisiinde
tabakalar goriilmektedir. Burada olusan yn; ve yn» tabakalar acik bir sekilde
goriilmektedir. Tabaka kalinliklar: 400°C de 6 saat nitriirlenen bu numunede TN

3,02 um ve ynz 0,8 um dir.
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Sekil 5.2 400°C de 6 saat nitriirlenen numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 5.1 Plazma nitriirlenmis numunelerin yiizeyinde olusan tabakalarin kalinliklart

X, BEE 18 mm

Gurup Adi N1 (pm) N2 (Hm)
400.4 2,8 0,56
400.6 3,02 0,8
400.10 2,93 0,92
400.15 2,62 0,55
400.20 2,28 0,32
450.4 2,52 0,28
450.6 2,56 0,41
450.10 2,7 0,56
450.15 3,28 0,71
450.20 2,94 0,4
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Gurup Ad1 N1 (um) N2 (Hm)
500.4 2,28 0,33
500.6 2,73 0,37
500.10 3,03 0,18
500.15 2,69 0,12
500.20 2,19 YOK
5504 2,06 0,18
550.6 2,34 0,16
550.10 3,03 YOK
550.15 2,32 YOK
550.20 2,19 YOK
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Sicaklik ve zamana bagli olarak numune yiizeyinde olusan tabaka kalinliklari
Tablo 5.1°de goriilmektedir. yn; tabakasi kalinliginin sicaklik ve zamana bagl olarak
degisimi Sekil 5.3’de ve yn» tabakasi kalinliginin sicaklik ve zamana bagl olarak

degisimi de Sekil 5.4°de goriilmektedir.

Yni1 Tabaka kalinligy
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Sekil 5.3 Sicaklik ve zamana bagli olarak olusan yy; tabakasi kalinliklar



57

Y2 Tabaka Kahnhg:

0,9 7
0,8

0,6 —
0,5 A —
0,4 - —
0,3 A —
0,2 A —
0,1 A —

e

Tabaka kalinhig1 (mikron)

550.4
550.6

o

400.4

400.6 |
400.10 |
400.15 |
40020 o
450.4

450.6
450.10
450.15
45020 o]
500.4

500.6
500.10 é&
500.15
500.20
550.10
550.15
550.20

Grup Adi

Sekil 5.4 Sicaklik ve zamana bagli olarak olusan yy, tabakasi kalinliklar1

Tabakalarinin gelisimi iki farkli rejim igerisinde oldugu yapilan metalografik ve
mekanik muayenelerle tespit edilmistir. Baslangigta biiytime hiz1 yiiksek fakat kisa
bir siire boyunca siiren bir birinci rejim, ki buna hizli biiylime rejimi diyebiliriz, ve
ardindan biiylime hiz1 ¢ok daha yavas olan ve aym1 zamanda denitriirasyon olan
ikinci rejim, buna da yavag biiylime rejimi diyebiliriz, olmak {izere toplam iki rejime
sahiptir. Sekil 5.5°de yn; ve yn; tabaka kalinliklarinin sicakliga bagli olarak degisimi

goriilmektedir.

Birinci biiylime rejimi igerisinde daha ¢ok dis tabakalarin gelisimi olmaktadir,
difiizyon tabakasinin gelisim hiz1 ise bu rejim igerisinde dig tabakalara gore daha
azdir. Ikinci bilyiime rejiminde durum tam tersidir, dis tabaka gelisimi durmakta,
sicaklik ve siirenin artisina bagli olarak azalmaktadir. Buna karsin bu biiylime rejimi
icerisinde difiizyon tabakasi gelisimi artmaktadir, ancak bu tabakanin gelisim hiz1 da
goreceli olarak diigiiktiir. Iki bilyiime rejimi s kritik islem siiresi olarak
tanimlayabiliriz. Tabaka gelisim hizlari, kati difiizyon teorisinden yola ¢ikarak
bulunmaktadir. Islem siiresinin karekokii ile nitriirlenmis tabaka kalinliginin
olusturdugu egrinin egimi, tabaka biiylime hizin1 vermektedir (Sun, 2003). Hizh
biiyiime rejiminden yavas bilyiime rejimine gegis i¢in kritik zamanm, 450°C’nin

tizerindeki sicakliklarda sicakligin artisiyla azaldig: goriilmiistiir.



58

400.10 450.10 500.10 550.10

Sekil 5.5 Farkli islem sicakliklarinda 10 saat plazma nitriirlenmis numunelere ait optik mikroskop

goriintiileri

Sicaklik artigina bagl olarak yy; tabakasinin arttigi ve yn, tabakasinin azaldigi ve
hatta 500°C’de 20 saat iglem siiresinde ve 550°C’de 6 saat islem siiresinin iizerinde
yn2 tabakasinin yok oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni islem sicakliginin artisina
bagli olarak, yn, tabakasindan Cr,N seklindeki nitriir fazi daha kararlt olan CrN
fazina doniismesidir. Burada en kalin tabaka 450 °C” de islem géren numunede elde
edilmistir Sekil 5.3 ve 5.4. Bunun nedeni 450°C’de hizli biiyiime rejimi siiresinin
diger sicakliklardaki biiylime rejimi siirelerine gore ¢ok daha uzun olmasidir Sekil

5.6.
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Sekil 5.6 Cesitli islem sicakliklarinda hizli biiyiime rejimindeki tabaka

biiylime (Yn1 V€ Yn2) hizlan
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Sekil 5.7 450°C de farkli islem siirelerinde nitriirlenmis numunelere ait optik mikroskop goriintiileri

Islem siiresinin etkisi incelendiginde ise tabaka gelisiminde bir anormallik
gorilmektedir. Sekil 5.7°de goriildiigii gibi yni ve yni tabaka kalinliklarn islem
sicakligina bagl olarak belirli bir kritik siireye kadar artarken, bu silirenin gegilmesi

ile birlikte azalmaya baglamaktadir.

YN1 Ve YNz tabakalarmin kalinliklarinin azalmasinin baslica iki nedeni oldugu
diistiniilmektedir. Birinci ve en biiylik katkiy1r yapan sebep azotun difiizyon, yani
sicaklik ve zamanin etkisiyle difiizyon bolgesine ge¢mesidir. Bu nedenle diflizyon
tabakasi, kalinliklar1 dl¢lilememesine ragmen, islem siiresinin artigina bagl olarak
difiizyonun da artacagi ve bdylece difiizyon tabakasi kalinliginin artacagi
diistiniilmektedir. Bu nedenle sabit islem sicakliginda numunelerdeki toplam tabaka
kalinliklar1 olarak bakildiginda en ince toplam tabaka kalinligi en kisa islem
siiresinde, en kalin toplam tabaka kalinligi ise en uzun islem siiresinde elde
edilebilecegi ama bu tabakanin da belli bir kalinliktan sonra sabit kalacagi

Ongorilmektedir.
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Ikinci sebep olarak da yy; tabakasmn iizerindeki “siyah” renkteki bir tabaka
goriilmektedir. Bu tabakanin azotun transferine engel oldugu ve bu sebeple

tabakalarin Ostenitik paslanmaz celiklerde oldugu (Chen ve Douglas, 1990) gibi

artmasina engel oldugu tahmin edilmektedir.

Compotwtt  Copc,

P 0031 =it
S 1 2979wt
o 64 976wt

] 15465 mty
Ha 486w
Si 0437 =i
o4 "l 0315 wt:
Ca 0731 w3
Hi 5575 mi
H ooo0 =t
Iilo TH24 mi
Fe 0242wt
Ce 0000w
Al 004 =it
Co 0117 w3
100000 =t

Sekil 5.8 500°C de 6 saat nitriirlenen numunedeki “siyah” tabakanin EDS analizi

Taramali elektron mikroskobu ile 500°C de 6 saat nitriirlenen numunedeki bu
tabakanin EDS analizi yapildiginda yap igerisinde yiiksek oranda oksijen mevcut
oldugu goriilmiistiir Sekil 5.8. Tabakanin EDS analizi sonuglarina bakildiginda bu
film tabakasi i¢erisinde azot olmadigi, oksijen haricinde Cr, C, Na, Ni ve Mo oldugu
goriilmektedir. Bu durumda burada olusan film tabakasi (Cr,Mo,Fe)x(O)y seklinde
bir oksit bilesigi oldugu ve sicakliga ve islem siiresine (ortamin reaktivitesine) bagh

olarak (Cr,Mo,Fe)x(O,N)y oksinitritine doniistligii tahmin edilmektedir.

5.2 X-Ray Difraksiyon Analizi

XRD analizlerinde farkli sicakliklarda ve farkli islem siirelerinde elde edilmis
tabakalarin aynm1 faz kompozisyonlarina sahip oldugu goriilmiistiir. Tabakalardaki
fazlar CrN, Cr,N ve &-Ni3N fazlaridir. Metalografik muayenede optik mikroskop ve
taramali elektron mikroskobunda goriilen en iist tabakaya (%17-20 azot igeren) yni

ve bu tabakanin altinda bulunan ortadaki (%10-17 azot igeren) tabakaya yn» ve
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metalografik muayene ile goriilemeyen %10 dan daha az azot igeren difiizyon
tabakasina ise yn3 tanimlamasi yapilmisti. Bu durumda en st tabakada CrN, orta
tabakada Cr,N fazlar1 bulunmaktadir. Ayrica sadece hacimsel olarak yiiksek azot
gaz1 bulunan gaz karisimlarinda ortaya ¢ikan ve stabil bir faz olmayan e-NisN fazi da

bazi numunelerde tespit edilmistir.

Malzeme nitriirlendiginde olusan nitriirler nedeniyle yap: icerisinde yiiksek i¢
gerilimler olusacaktir. Nitriirlenmis tabakada c¢ok yiiksek i¢ gerilmelerin olusmasina
neden olan bu nitriirler XRD analizlerinde olusan nitriir fazlarinin yiikselmesi
(diklesmesi) ile kendilerini gosterirler. Fakat nitriir olusumuna baglh olarak yapi
icerisinde yiiksek gerilim olustugu diisiiniildiiglinde ana yapinin piklerinin de artan i¢
gerilmeler nedeniyle yiikselmesi gerekir ve yilikselme vardir. Dolayisiyla nitriir

olusumuna bir diger kanit olarak bu ana yapi piklerini de gosterebiliriz.
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Sekil 5.9 Farkli iglem sicakliklarinda 10 saat islem siiresinde nitriirlenmis numunelere ait XRD
analizleri

Sekil 5.9’da farkli sicakliklarda 10 saat nitriirlenmis numunelere ait XRD
analizleri goriilmektedir. Burada 37,5 20 ac¢isinda CrN piki incelenecek olursa en

yiiksek intensity degeri 450°C’de 10 saat nitriirlenmis numunede oldugu
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goriilmektedir. Genel itibar1 ile sicakligin artisina bagh olarak CrN pikleri
diklesmektedir.

Islem siiresinin ve sicakligin artisina bagli olarak &-Ni3N nitriir faz1 piki ortaya

cikmakta, hem sicakligin ve hem de islem sliresinin artigina bagli olarak

diklesmektedir Sekil 5.10.
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Sekil 5.10 Farkli islem sicaklik ve siirelerinde nitriirlenmis numunelere ait X-ray difraksiyonlar a)

400°C’de 15 saat nitriirlenen numune b) 500°C’de 20 saat nitriirlenen nuune

5.3 Dinamik Ultra Mikrosertlik

Elde edilen tabakalarin sertlik degerlerini incelemek i¢in numune 10 saniye

stireyle 25 mN yiike tabi tutulmustur.
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Wirolloy nikel bazli siiperalagimin sertifikasinda yazan sertlik degeri 190 HV dir.

Bu numunenin indentasyon yontemiyle olgiilen sertlik degeri de 230HV dir.

yn2 tabakasimin kalinligt lpm nin altinda oldugu i¢in bu tabakanin sertligi

Olglilememistir. Bu nedenle sadece yni ve diflizyon tabakasinin sertlik deneyleri

yapilabilmistir.

Sekil 5.11°de 400°C de 4 saat nitriirlenmis numuneye ait sertlik ucunun batma

derinliginin degisimi uygulanan yiike bagl olarak goriilmektedir.
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Sekil 5.11 400°C de 4 saat nitriirlenen numuneye ait Kuvvet-Batma derinligi diyagrami

400°C’de nitriirlenen numuneler igerisinde maksimum sertlik degeri 10 saat
nitriirlenen numunenin yy; tabakasinda elde edilmistir. Sekil 5.12°de bu numuneye
ait yn; ve difiizyon tabakalarinin sertlik degisimi goriilmektedir. Burada sertlik
degerleri kritik siire olan 10 saate kadar yxn; tabakasinda artarken, bu siireden sonra

diisme gostermeye baslamistir. Difiizyon tabakasiin sertlik degerleri ise islem

stiresine bagli olarak artmaktadir.
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Sekil 5.12 400°C°de farkl islem siirelerinde nitriirlenen numunelerdeki yy, ve difiizyon tabakalarmin

sertlik degerleri

450°C’de nitriirlenen numuneler igerisinde maksimum sertlik degeri 15 saat
nitriirlenen numunenin yy; tabakasinda elde edilmistir. Sekil 5.13’de bu numuneye
ait yn1 ve diflizyon tabakalarinin sertlik degisimleri goriilmektedir. Burada sertlik
degerleri kritik siire olan 15 saate kadar yx; tabakasinda artarken, bu siireden sonra
diisme gostermistir. Diflizyon tabakasinin sertlik degerleri ise islem siiresine baglh

olarak burada da artmaktadir.
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Sekil 5.13 450°C’de farkli islem siirelerinde nitriirlenen numunelerdeki yy; ve difiizyon tabakalarmin

sertlik degerleri

500°C’de nitriirlenen numuneler igerisinde maksimum sertlik degeri 10 saat
nitriirlenen numunenin yy; tabakasinda elde edilmistir. Sekil 5.14’de bu numuneye
ait yn; ve difiizyon tabakalarinin sertlik degisimleri goriilmektedir. Burada sertlik
degerleri kritik siire olan 10 saate kadar yy; tabakasinda artarken, bu siireden sonra
diisme gostermistir. Ozellikle 15 saat nitriirlenen numunenin yy; tabakas: sertligi ani
bir diisiis gostermistir. Bunun nedeni tam olarak anlasilamamistir. Diflizyon

tabakalarinin sertlik degerleri ise islem siiresine bagli olarak burada da artmaktadir.
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Sekil 5.14 500°C’de farkli islem siirelerinde nitriirlenen numunelerdeki yy; ve difiizyon tabakalarmin

sertlik degerleri

550°C’de nitriirlenen numuneler igerisinde maksimum sertlik degeri 10 saat
nitriirlenen numunenin yy; tabakasinda elde edilmistir. Sekil 5.15°de bu numuneye
ait yn; ve difiizyon tabakalarinin sertlik degisimleri goriilmektedir. Burada sertlik
degerleri kritik siire olan 10 saate kadar yy; tabakasinda artarken, bu siireden sonra
diisme gostermistir. Ozellikle 15 saat nitriirlenen numunenin yy; tabakasi sertligi ani
bir diisiis gostermistir. Sertlik diisiisii CrN tabakasinin difiizyonla azot kaybederek
difiizyon tabakasina gecmesine baglidir, fakat 500 °C ve 550°C’de nitriirlenen
numunede bu kadar keskin bir diisiisiin olmasi ilgingtir. Bu sicaklik degerinde de

difiizyon tabakasi sertligi islem siiresine bagli olarak artmaktadir.
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Sekil 5.15 550°C’de farkl islem siirelerinde nitriirlenen numunelerdeki yy, ve difiizyon tabakalarinin

sertlik degerleri

Yapilan tiim olgiimlerde yn; tabakasinin sertlik degerleri diflizyon tabakasindan

daha fazla ¢ikmustir.
5.4 Asinma Davranisi

Tiim asimnma deneyleri kuru siirtiinme sartlarinda, oda sicakliginda, pim-halka
deney diizeneginde 20 N yiik altinda 1m/s hizla, 100 er metre kayma mesafesi

araliklar1 ile 2000m kayma mesafesine kadar yapilmistir.

Wirolloy alagimi, diger nikel bazli siiperalagimlar gibi asinma direnci diisiik bir
malzemedir. Islem gérmemis numune i{izerinde yapilan asmnma deneyinde, derin
asinma cizgileri olusmustur Sekil 5.16. Islem gdrmemis numunenin agirhk kaybi
islem gormiis tim numunelerden ¢ok daha fazla yani asinma direnci ¢ok daha

diistiktiir.
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Sekil 5.16 Islem gérmemis numunede 100m kayma mesafesinden sonra olusan

asinma izleri (15X stereomikroskop)

Sekil 5.17°de 400°C islem sicakliginda nitriirlenen numunelerin kayma
mesafesine bagli olarak numunelerin agirliklarinda meydana gelen degisimler
goriilmektedir. 400°C’de islem géren numuneler icerisinde en biiyiik asnma
direncini 10 saat nitriirlenen numune gostermistir. Bu numunenin yy; tabakasinin
sertlik degeri 400°C’de nitriirlenen numuneler icerisinde en yiiksek sertlik degeridir.
Bu numune yn; ve yn: tabakalarinin kalinliklari toplami en yiiksek (3,85um) olan
numunedir. En az diren¢ gosteren numune ise 4 saat islem goren numunedir. Bu
numunenin yn; ve yn2 tabakalarimin kalinliklari toplami yiliksek olmasina ragmen,
tabakanin sertliginin diger numunelere gore diisiik olmasi nedeniyle 300m kayma
mesafesinden sonra ¢ok hizli bir sekilde aginmaya baslamistir. Bunun nedeni ise bu
islem sicakliginda 6 saat kritik siirede yn; tabakasi heniiz daha hizli biiyiime
rejimindedir. Dolayistyla heniiz difiizyonla diflizyon tabakasi igerisine azot transferi
yeterince yapilamamustir, sertligi diisiiktiir ve difiizyon tabakasi kalinlig1 da yeterli
difiizyon olmamasi nedeniyle ¢ok diisiiktlir. Distaki asir1 sert tabakalar asindiktan

sonra bu tabakalar altinda bulunan ince ve sertlik degeri distaki tabakalara gore ¢ok
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daha diisiik olan difiizyon tabakasinin yeterli bir asinma direnci gosterememesinden

dolay1 bu numunenin aginma direnci diisiiktiir.
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Sekil 5.17 400°C’de ¢esitli sicakliklarda nitriirlenen numunelere ait asinma direnci degerleri

Sekil 5.18°de 400°C’de 4 saat nitriirlenen numunenin ve islem gérmemis
numunenin 2000m kayma mesafesinden sonra ylizeyinde olusan asinma izleri
karsilagtirmali olarak goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi asmmanin ilk
sathalarinda direng gdsteren yn; tabakasinin, ilerleyen kayma mesafelerinde
partikiiller halinde koparak ayrildigi ve numuneyi abrazif aginmaya maruz biraktigi
goriilmektedir. Islem gdérmemis numunelerin asmma yiizeyleri incelendiginde ise
siddetli bir baslangi¢ asinmasi, bunun bir sonucu olarak da metalik asinma artiklar
ve malzeme kaybi goriilmiistiir. Bu numunelerde kiitle kaybi siirtinme mesafesiyle
biiylik bir alanda yaklasik lineer olarak artmis ve daima islem gérmiis numunelerden

yiiksek olmustur Sekil 5.17, 5.19, 5.20 ve 5.21.
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Sekil 5.18 2000m kayma mesafesinden sonra numune yiizeyinde olusan asinma
izleri a) Islem gormemis numunenin yiizeyinde olusan asmnma izleri b) 400°C’de

4 saat nitriirlenen numunenin yiizeyinde olusan abrazif aginma izleri

Sekil 5.18’de goriildiigli gibi asmmmanin ilk safthalarinda direng gosteren yn
tabakasinin, ilerleyen kayma mesafelerinde partikiiller halinde koparak ayrildigi ve
numuneyi abrazif asmnmaya maruz biraktig1 goriilmektedir. Islem gormemis
numunelerin asinma yiizeyleri incelendiginde ise siddetli bir baslangi¢ asinmast,

bunun bir sonucu olarak da metalik asinma artiklar1 ve malzeme kayb1 goriilmiistiir.
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Bu numunelerde kiitle kayb1 kayma mesafesiyle lineer olarak artmis ve daima islem
gdrmiis numunelerden yiiksek olmustur. Islem gérmemis numunenin asmma yiizeyi
incelendiginde numune yiizeyinde dnemli miktarda plastik sekil degistirme olustugu

goriilmektedir.

450°C’de nitriirlenen numunelerin kayma mesafesine bagli olarak agirliklarinda
meydana gelen degisimler Sekil 5.19°da goriilmektedir. 450°C’de nitriirlenen
numuneler i¢erisinde en bilyiik aginma direncini gosteren numune 15 saat nitriirlenen
numunedir. Bu numune yn; ve yn2 tabakalarinin kalinliklart toplami en yiiksek (3,99
um) olan ve yn; tabakasmin sertligi en yiliksek olan numunedir. Bu numunenin ayni
zamanda diflizyon tabakasi kalinligi da 15 saat gibi uzun sayilabilecek bir islem
stiresi neticesinde yiiksektir. Bu sicaklik degerinde en diisiik asinma degerini de 4
saat nitriirlenen numune gostermistir. Bu da 400°C sicaklikta islem géren numunede
goriildiigii gibi beklenen bir sonugtur. Bu numunenin dis tabaka kalinliklar1 ve

sertligi en diisiik olan numunedir.
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Sekil 5.19 450°C’de ¢esitli sicakliklarda nitriirlenen numunelere ait asinma direnci degerleri
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500°C’de nitriirlenen numunelerin kayma mesafesine bagh olarak agirliklarinda
meydana gelen degisimler Sekil 5.20°de goriilmektedir. 500°C’de nitriirlenen
numuneler icerisinde en bilyiik aginma direncini gosteren numune 10 saat nitriirlenen
numunedir. Bu numune yn; ve yn; tabakalarinin kalinliklar: toplami en yiiksek (3,21

um) olan numunedir ve yn; tabakasinin sertligi 1570 HVdir.
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Sekil 5.20 500°C’de gesitli sicakliklarda nitriirlenen numunelere ait asinma direnci degerleri

500°C de en diisiik asinma degerini 4 saat nitriirlenen numune gostermistir. Bu da
hem 400°C ve hem de 450°C sicaklikta islem gérmiis numunelerden de goriildigii
gibi beklenen bir sonugtur. Tabaka kalinliklar1 6zellikle asinmaya direncli dis tabaka
kalinliklar1 en diisiik olan numunedir ve CrN tabakasinin aginmasindan sonra
difiizyon tabakasinin sertlik degeri de diisiik oldugu i¢in asinma direncini kaybeden
numune hizli bir sekilde kiitle kaybetmistir Sekil 5.20. Bu sicaklik degerinde dikkat
edilmesi gereken dnemli bir nokta 6 saat nitriirlenen numunenin goésterdigi direngtir.
Bu numune dig tabakalar1 kalinlig1 toplami, 10 saat nitriirlenen numuneden sonra en

yiiksek sertlige ve kalinliga (3,1 um) sahip numunedir. Bu nedenle aginma direnci
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daha yiiksektir. Bu da distaki tabakanin aginma direncinde ne derece etkin oldugunu

gostermektedir.

550°C’de nitriirlenen numunelerin kayma mesafesine bagli olarak agirliklarinda
meydana gelen degisimler Sekil 5.21°de goriilmektedir. 550°C°de nitriirlenen
numuneler icerisinde en bilyiik aginma direncini gosteren numune 10 saat nitriirlenen
numunedir. Bu numune yn; ve yn2 tabakalarinin kalinliklar: toplami en yiiksek (2,94
um) olan numunedir. 4 saat ve 6 saat islem géren numunelerin sertlik degerleri ve
tabaka kalinliklar1 da birbirlerine zaten ¢ok yakin degerler oldugu icin asinma
direncleri yaklasik olarak ayni ¢ikmistir. En diisik asinma degerini de 15 saat
nitriirlenen numune gostermistir. Zaten bu numunenin yy; tabakasi sertligi en diisiik

olan numunedir ve ¢ok ani bir diislis gostermistir.
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Sekil 5.21 550°C’de ¢esitli sicakliklarda nitriirlenen numunelere ait asinma direnci degerleri

En yiiksek asinma direnci gosteren numuneler arasinda bir karsilastirma
yapildiginda 400°Cde 10 saat nitriirlenen numunenin ¢ok daha yiiksek direng

gosterdigi  gorilmiistir Sekil 5.22. 550°C°de 10 saat nitriirlenen numunenin
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asinmanin ilk safhalarinda gosterdigi direnci 1200m kayma mesafesinden sonra hizla
yitirdigi gorilmiistiir. Bu da sert nitriir tabakasinin yitirilmesinden sonra sertlik

degeri daha diisiik olan difiizyon tabakasina gecilmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.22 Tiim guruplar igerisinde yiiksek asinma direnci gosteren numunelerin karsilastirilmasi

Yapilan tim deneyler asinma direncinin, elde edilen yn; ve yn» tabakalarinin
sertlik degerleri ve kalinliklarinin bir fonksiyonu olarak degistigini ve bu degerlerin
artistyla orantili olarak arttigin1 gostermektedir. Ancak burada yn, tabakasinin ¢ok
ince bir tabaka oldugu ve bazi numunelerde de olugsmadig: diisiiniiliirse nikel bazl
Wirolloy siiperalasgiminda asinma direncinin 6zellikle yn; tabakasina, yani bu

tabakanin sertligine ve kalinligina bagl olarak degistigi goriilmektedir.
5.5 Yiizey Piiriizliiliigii

Cesitli sicakliklarda nitriirlenmis nikel bazli Wirolloy siiperalasimi numunelerin
ylzey piriizlilik degerleri incelendiginde diisiik sicakliklarda nitriirlenen
numunelerin yiizey piiriizliilik degerlerinin yiiksek sicaklikta nitriirlenen numunelere
gore cok daha diisiik oldugu goriilmiistiir Sekil 5.23. Bu durumun agiklamasi daha

sonra yapilacak ¢alismalarda yapilabilecektir.
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Sekil 5.23 Islem sicakligina bagh olarak yiizey priizliiliigiiniin degisimi



BOLUM ALTI
SONUCLAR

Bu caligmada nikel bazli bir siiperalasim olan Wirolloy plazma nitriirleme
yontemi ile nitriirlenmistir. Plazma nitriirleme yontemi parametrelerinin bu alagimin
yapisal karakteristiklerine ve mekanik 6zelliklerine etkisi incelenmis ve sonuglari

asagida verilmistir:

e Plazma nitriirleme parametrelerine, yani plazma reaktivitesine bagl olarak iki
veya li¢ farkli tabaka olustugu goriilmiistiir. En iistteki tabakada bulunan CrN
faz1 (yn1) tim numunelerde tespit edilmistir. Bu tabakanin altinda Cr,N
fazinin olusturdugu tabaka (yn2) yiiksek islem sicakliklarinda ve uzun islem
stirelerinde goriilememistir. Uciincii tabaka ise TNz tabakasinin altinda
bulunan difiizyon tabakasidir. Bu tabaka mevcut olanaklarla tespit

edilememistir.

e Kullanilan yiiksek azot igerikli plazma gazi nedeniyle e-NisN nitriirii de bazi
numunelerde olustugu tespit edilmistir. Bu nitriir fazinin yogunlugu islem

sicakliginin ve islem siiresinin artisina bagli olarak artmaktadir.

e Difilizyon tabakasi metalografik muayene ve taramali elektron mikroskobu ile

tespit edilememektedir.

e Olusan nitriir tabakalar1 kalinliklar1 ¢ok incedir. Metalografik muayene ile
goziken yn; ve yn2 tabakalarinin kalinliklar: toplami maksimum 4um dir ve

450°C’de 15 saat nitriirlenen numunede tespit edilmistir.

e Sicaklik artisina bagl olarak yy; tabakasinin arttigt ve ynp tabakasinin

azaldig1 goriilmiistiir.

e Tabaka gelisiminde iki farkli rejim tespit edilmistir. Nitriirleme isleminin

baslangi¢ safhasinda ¢ok daha hizli bir biiylime rejimi ve ardindan ¢ok daha
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diisiik hizli bir biiylime rejimi islem sonuna kadar devam etmektedir. Biiyltime

rejimileri arasinda kritik bir stire oldugu goriilmiistiir.

Tabaka olusumu {izerinde kritik siirenin etkisinin oldugu, kritik biiyiime
stiresine kadar yn; ve yn tabakalarinin kalinliginin arttigi, bu siireden sonra

azaldig1 goriilmiistiir.
Sicakligin artigina bagli olarak tabaka biliyiime hizinin azaldig1 goriilmiistiir.

En yiksek sertlik degeri 400°C’de 10 saat nitriirlenen numunenin Yy
tabakasinda elde edilmistir ve 1573 HV dir. Disiik sicakliklarda yapilan
nitriirleme islemlerinde elde edilen tabakalarin sertlik degerlerinin daha

yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Kritik siirenin tabaka sertlik degerleri lizerinde etkisi oldugu goriilmiistiir. yx;
tabakasinin sertligi kritik slireye kadar artarken, bu siireden sonra azaldigi
tespit edilmistir. Ayni etki difiizyon tabakasinda tespit edilememistir.

Difilizyon tabakasinin sertligi islem siiresinin artisina bagli olarak artmaktadir.

Asmmma direnci ilizerinde en Onemli etkiyi dista bulunan yn; ve yn2

tabakalarinin yaptig1 goriilmiistiir.

Asinma direncinin yy; tabakasimin sertligine ve kalinligina bagli olarak
degistigi gorilmustiir.

Islem gérmemis numunelerin yiiksek oranda asimnmayla birlikte ayn1 zamanda

plastik sekil degisimine (stvama) de ugradigi goriilmiistiir.

Nitriirlenen numunelerin kayma mesafesine bagli olarak abrazif asinmaya

maruz kaldig1 goriilmistiir.

Asinma sert ylizey tabakasinin sertligine bagli olarak degistiginden en yiiksek
sertlige sahip numune olan 400°C’de 10 saat nitriirlenen numune en yiiksek

asinma direncine sahiptir.
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Asinma deneylerinde en yiiksek asinma direnglerini her zaman igin kritik siire
sinirinda olan numuneler saglamustir. Ornegin 450°C°de 15 saat olan kritik
siirede nitriirlenen numunenin asmmasi bu grupta en fazla iken, 400°Cde 10

saat nitriirlenen numunede en fazladir.

Islem sicakligmin artigma bagli olarak asinma direnci azalmaktadir. En

yiiksek aginma direncini 400°C’de nitriirlenen numuneler saglamgtir.
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