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OZET

Bu ¢alisma, farkli oranlarda Ti iceren ve icermeyen CoCrFeNi yiiksek entropili
alagimlarin (YEA) vakum ark ergitme yontemiyle iiretilmesi ve kutu borlama prosesi
ile yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi tizerine odaklanilmistir. 1000°C'de 75, 150 ve
300 dakika siireyle borlanan numuneler XRD, SEM, SEM-EDS ve mikrosertlik
cihazlartyla karakterize edilmistir. Borlama sonucunda Ti igermeyen alagimda bortir
tabakasi daha homojen bir yap1 kazanirken, Ti iceren alasimlarda borlama siireleri ile
tic belirgin bolge (boriir tabaka, gecis bolgesi, altlik) olusmus ve taraksi, prizmatik
morfolojiler gdzlenmistir. SEM-EDS analizi, yiizeyde CrB, FeB, CoB gibi sert boriir
fazlarinin olustugunu ve gecis bolgesinde bor miktarinin azaldigini, ancak yine de
yuksek oldugunu gosterirken, Ti ilavesinin bor difiizyonunu engelleyerek altlik
bolgesinde ¢okeltiler olusturdugunu ve TiB ve TiB: fazlari olusturmasina olanak
tanidigini ortaya koymustur. Mikrosertlik degerleri boriir tabakadan matrise dogru
azalmis, borlama siireleri artikga kaplama kalinlig1 belirgin bir sekilde artmistir. Ti
orani en yiiksek olan YEA’larda sertlik derinligi diger alasimlara gore daha diisiik
olmakla birlikte, belirli bolgelerde yiiksek sertlik saglanmistir. Genel olarak, borlama
islemi Ti ilavesine bagli olarak faz yapisim1 ve mekanik ozellikleri 6nemli Slgiite
etkilemis; Ti katkili YEA'larin borlama yoluyla oOzellesmis yiizey oOzellikleri
kazandirilabilecegini gdstermis ve borlama parametrelerinin optimize edilmesinin
onemini vurgulamistir.

Anahtar Kelimeler: Yiiksek Entropili Alasimlar, YEA, CoCrFeNi, CoCrFeNiTi,

Borlama, Ark Ergitme



ABSTRACT

In this study, focuses on the production of CoCrFeNi high-entropy alloys (HEA) with
and without different amounts of Ti using the vacuum arc melting method, and the
improvement of surface properties through pack boriding. The samples were borided
at 1000°C for 75, 150, and 300 minutes and characterized using XRD, SEM, SEM-
EDS, and microhardness testers. As a result of boriding, the alloy without Ti formed a
more homogeneous boride layer, while alloys with Ti showed the formation of three
distinct regions (boride layer, transition zone, and substrate) with dendritic, prismatic
morphologies, depending on the boriding time. SEM-EDS analysis showed the
formation of hard boride phases such as CrB, FeB, and CoB on the surface, and
although the boron content decreased in the transition zone, it remained high. It also
revealed that the addition of Ti hindered boron diffusion, forming precipitates in the
substrate and enabling the formation of TiB and TiB: phases. Microhardness values
decreased from the boride layer toward the matrix, and the coating thickness increased
significantly as the boriding time increased. The HEAs with the highest Ti content
exhibited a lower hardness depth compared to other alloys, but high hardness was
achieved in specific regions. Overall, the boriding process significantly influenced the
phase structure and mechanical properties depending on the Ti content, and it
demonstrated that Ti-added HEAs could acquire specialized surface properties through
boriding, highlighting the importance of optimizing boriding parameters.

Keywords: High Entropy Alloys, HEA, CoCrFeNiTi, Boriding, Arc Melting
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1.GIRIS

Malzeme bilimi ve mihendisligi, endistriyel gelisim ve teknolojik yeniliklerin
temelini olusturan miihendislik dallarindan biridir. Yeni malzemelerin kesfi ve
gelistirilmesinde, daha dayanikli, daha hafif, enerji verimliligi yiiksek ve islevselligi
artirtlmig triinlerin tiretimi hedeflenirken, ayn1 zamanda stirdiiriilebilirlik de 6nemli
gdz oniinde bulundurulmaktadir. Son yillarda, yiiksek entropili alasimlar (High-
Entropy Alloys - HEAs), malzeme biliminin énemli bir odak noktas1 haline gelmistir.
Bu yeni sinif alagimlar, geleneksel alasimlardan farkli bir yaklagim sunarak malzeme

tasariminin sinirlarini zorlamustir [1].

Geleneksel alagimlar, genellikle birincil bilesenin etrafinda bir veya iki ana alagim
elementi igeren bilesiklerdir. Ancak yliksek entropili alasimlar (YEA), adindan da
anlasilacag1r gibi, birden fazla elementin esit veya neredeyse esit oranlarda
karistirlldigr karmasik yapilar olusturur. Bu farkli yaklasim, alasimin 6zelliklerini
daha ongoriilemez ve karmasik hale getirirken ayni zamanda ¢esitli avantajlar sunar.
Bu alasimlarin genis bilesim alanlari, miikemmel mekanik o6zellikler, yiiksek
sicaklikta dayanim ve oksidasyon direnci gibi 6zellikler, onlari endiistriyel ve bilimsel

arastirmalarin merkezine yerlestirmistir [2].
1.1. Tezin Hedefi, Katkis: ve I¢erigi

Bu tezin amaci, yliksek entropili CoCrFeNi alasimina farkli oranlarda titanyum
ekleyerek borlanma davranisini ve bu islem sonucunda ortaya c¢ikan malzeme
ozelliklerini detayli bir sekilde incelemektir. Borlama prosesi, malzemelerin yiizey
ozelliklerini ve dayanikliligin1 gelistiren yaygin bir ylizey isleme yOntemi olarak
bilinir. Bu baglamda, calismanin 6zel hedefleri arasinda borlama sonucunda meydana
gelen mikroyapisal ve mekanik 6zellik degisimlerinin kapsamli analizi ve borlanmis

alagimin potansiyel uygulama alanlarinin degerlendirilmesi bulunmaktadar.



1.2. Tez Yapisi

Bu calisma, YEA’larin ve borlama isleminin temel kavramlariyla baslayarak, farkl
miktarlarda Ti igeren CoCrFeNi alasiminin borlanma islemi sonuglarini ele alacaktir.
Ikinci boliimde, YEA’larin tanimi ve &zellikleri, 6zellikle Ti katkisinin rolii detayl bir
sekilde ele almacaktir. Ugiincii béliimde, borlama islemi ve parametreleri hakkinda
bilgi verilecek, dordiincii bolimde ise YEA’larin baslangi¢ mikroyapisi ve yapisal
bilesenleri incelenecektir. Besinci boliimde, borlama siirecinin optimal parametreleri
ve Ti katkisinin etkileri tartisilacak ve altinci boliimde borlanmis alagimin yiizey ve
mikroyap1 karakterizasyonu ele alinacaktir. Yedinci bdliimde, borlanmis alasimin
mekanik 6zellikleri ve potansiyel uygulama alanlar1 degerlendirilecek. Son olarak,
sekizinci boliimde elde edilen sonuglar tartisilacak ve gelecekteki arastirmalar igin

Oneriler sunulacaktir.



2. ALASIMLAR VE ALASIM ELEMENTI
ETKILERI

Metallerin ve metal alagimlariin tarihi, insanlik tarihinin eski ¢aglarina dayanir.
Temel bileseni bir metal olmak tizere iki veya daha fazla kimyasal elementin bir araya
gelmesiyle olusan ve metalik ozellik gostermeye devam eden malzemelere 'alagim'’
denir. Metal alasimlarinin gelisimi, daha iyi mekanik, elektriksel, manyetik, optik,
termal, fiziksel ve kimyasal 6zellikler gereksinimlerinin artmasiyla oldukca talep
gormiistiir. En yaygin kullanilan alasim teknigi, ana elementlerin, 6rnegin bakur,
demir, nikel, aliiminyum ve benzeri elementlerin, diger elementlerle daha diisiik
konsantrasyonlarda birlestirilmesine dayanir [1]. Daha verimli ve gelismis tiretim
adimlarina, metal alagimlarinin daha yiiksek iiretim hizlarina olan ihtiyag, yeni alagim
teknikleri taleplerini artirmistir. Yeni bir alasim tasariminda, alasimi olusturacak
elementlerin oranlarinin belirlenmesi, alasimlarin {iretimi sirasinda onemli bir
adimdir. Sanayi ve teknolojideki gelismelerin yani sira artan miihendislik
gereksinimleri, yeni alagim tiplerinin tasarimi ve gelistirilmesinde biiyiik bir rol
oynamaktadir. Karmasik yapili yeni nesil alagimlarin gelistirilmesi, son yillarda biiyiik

bir 6nem kazanmustir [3].



3. YUKSEK ENTROPILI ALASIMLAR

3.1. Alasimlarm Tanimi ve Ozellikleri

Gelisen teknolojilerin ihtiyaglarini karsilamak amaciyla malzeme talepleri, farkli
Ozelliklere sahip yeni materyaller arayisina girmistir. Bu arayisin bir kismi yeni tiretim
yontemlerine yonelirken, diger bir kismi alasim kompozisyonlarinin ¢esitlendirilmesi
ve gelistirilmesine odaklanmistir. Bu kapsamda, intermetalik bilesikler, metal matrisli
kompozitler, Al-Li alasimlari, metalik camlar, kursunsuz lehimler ve nano boyutlu
malzemeler gibi ¢esitli materyaller lizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu ¢aligsmalar,
farkli elementlerin bir araya getirilerek malzemelerin performans ve 6zelliklerinin
optimize edilmesini hedeflemektedir [4]. Alasimlar tizerindeki arastirmalarin temel

hedefleri su sekilde 6zetlenebilir:

1. Mukavemet ve Dayaniklilik: Yiiksek rijitlik, yliksek mukavemet ve yiiksek
dayaniklilik.

2. Asinma Direnci: Yiksek sertlik ve yiiksek asinma direnci.

3. Yiiksek Sicaklikta Direng: Yiksek sicaklikta mukavemet ve oksidasyon

direnci.

Cevresel Direng: Korozyona ve gerilme korozyonuna karsi gelistirilmis direng.

Hafiflik: Diisiik yogunluk.

Sekillenebilirlik: Stiperplastisite ve yliksek gerilme hizinda siiperplastisite.

Manyetizma: Ustiin yumusak veya sert manyetik 6zellikler.

© N o 0 b

Yesil Malzemeler: Cevre dostu, geri doniistiiriilebilir, kursunsuz,
kadmiyumsuz ve Cr+6 igermeyen.

9. Yukaridakilerin Kombinasyonlari.

Yukaridaki hedefler olduk¢a kapsamli goriinse de, bazi spesifik uygulamalar i¢in

malzemelerde daha fazla ilerleme kaydedilmesi gerekmektedir. Ornegin:

1. Motor Malzemeleri: Daha yiiksek sicakliklara dayanikli, oksidasyon ve sicak
korozyon direncine sahip malzemelere ihtiyag¢ vardir.
2. Niikleer Malzemeler: Yiiksek sicakliklara dayaniklilik ve diisiik notron

absorpsiyonu saglayan malzemeler gereklidir.



3. Takim Malzemeleri: Yiiksek sicaklik, asinma, darbe direnci, diisiik siirtiinme,
korozyon ve oksidasyon direnci olan malzemeler gelistirilmelidir.

4. Atik Yakma: Yiksek sicaklik, asinma, korozyon ve oksidasyon direncine
sahip malzemelere gereksinim vardir.

5. Refrakter Bina Kaplamalari: Yangin sirasinda yiiksek sicakliklara
dayanabilecek kaplama malzemeleri 6nemlidir.

6. Hafif Nakliye Malzemeleri: Iyi dayanim, tokluk, siiriinme direnci ve
islenebilirlik 6zelliklerine sahip malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir.

7. Yiiksek Frekans Iletisim Malzemeleri: 3 GHz ve iizerinde yiiksek elektriksel
direng ve manyetik gegirgenlik saglayan malzemeler gerekmektedir.

8. Fonksiyonel Kaplamalar: Daha iyi asinma direnci, yapismazlik, parmak izi
birakmama ve antibakteriyel 6zelliklere sahip kaplamalar 6nemlidir.

9. Hidrojen Depolama Malzemeleri: Diisiik maliyetli, hidrojenin yiiksek tersinir
hacimsel ve gravimetrik yogunlugunu saglayan malzemeler gereklidir.

10. Siiper Iletkenler: Yiiksek kritik sicaklik ve kritik akim degerlerine sahip

malzemeler 6nem tagimaktadir [4].

Geleneksel alagimlar genellikle sinirli sayida element igerdiginden tatmin edici
performans gostermekten uzak kalmistir. Bu nedenle, aragtirmalar "yiiksek entropili
alasimlar" olarak bilinen, birden fazla ana element igeren yeni alasimlara yonelmistir.
[k baslarda, bu yeni alasimlarin karmasik bilesim ve mikroyapilarinin analiz edilmesi
zorlu olarak goriilmiistiir. Ancak, yapilan ¢aligmalar bu alagimlarin sentezi, islenmesi
ve analizi konusunda ilerlemeler kaydetmis ve bu durum yeni alagim tasarimi ve ticari

uygulamalar igin firsatlar yaratmistir [4].

Son yillarda, ¢ok bilesenli esmolar alasimlar literatiirde "yiiksek entropili alagimlar"
olarak adlandirilmistir. Bes veya daha fazla element igeren alagimlar, yiiksek karigim
entropisi nedeniyle daha kararli kati c¢ozeltiler olusturur ve intermetalik fazlarin
olusumunu engeller. YEA’lar, genellikle esit oranlarda element igerir ve bu da
karigimin entropisini artirir. Bu alagimlar, genellikle bes veya daha fazla ana element
igerir ve her bir elementin oran1 %5-35 arasinda degisir. Tek bir ana element igeren
alasimlar "disiik entropili”, iki ila dort ana elementten olusan alagimlar ise "orta

entropili" olarak tanimlanir [5].

Bugiine kadar, Co, Cr, Fe, Ni, Ti, Al, Cu ve Mg temelli yaklasik 30 pratik alasim

sistemi gelistirilmistir. Bu alasimlar genellikle bir ana element etrafinda sekillendirilir
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ve diger elementler mekanik ozellikleri modifiye etmek amaciyla eklenir. Son
donemlerde, YEA’lar, kendine 6zgii kompozisyonlari, mikroyapilar1 ve ayarlanabilir
ozellikleri ile dikkat ¢ekmistir. Bu alasimlar, en az bes ana elementin esit veya
neredeyse esit atomik oranlarda bir araya gelmesiyle olusur ve yiiksek karigim
entropisi ile karakterize edilir. Arastirmalar, YEA’larin yiiksek mukavemet gibi

mekanik 6zellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gérdiigilinii gdstermektedir.

YEA’lar, yiikksek dayanim, sertlik, miikemmel asinma direnci, olaganiistii sicaklik
dayanikliligr ve yiiksek yapisal stabilite gibi dikkate deger ozellikler sunar. Bu
ozellikler, geleneksel alasimlarla karsilastirildiginda, YEA’larin birgok uygulama
alaninda avantaj saglamasini miimkiin kilar. Ayrica, YEA’larin iiretimi mevcut
teknoloji ve donanim kullanilarak gergeklestirilir, bu da {iretim slireglerini
kolaylastirir. Yapilan calismalar, 30'dan fazla elementin 300'den fazla YEA’nin
gelistirilmesinde kullanildigin1 gostermektedir. YEA’lar, 6zellikle tasimacilik (uzay
sektorli dahil) ve enerji alanlarinda yiiksek dayanim, yiiksek sicaklik dayanikliligi ve
diisiik yogunluk gibi 6nemli Ozellikler sunar ve bu oOzelliklerin tek bir alasimda

optimize edilmesi, ¢esitli uygulamalarda avantaj saglar [6-9].

3.2. YEA’larin Gecmisi

Franz Karl Achard, tarihsel olarak bes ila yedi elementi es atomik oranlarla bir araya
getirip ¢ok bilesenli alagimlar olusturan ilk kisi olarak 6ne ¢ikmaktadir. 1788 yilinda
yayimladigi ¢alismasinda, alasim sistemleri hakkinda kapsamli bilgiler derlemis ve
demir, kalay, bakir, kursun, ¢inko, bizmut, antimon, arsenik, giimiis, kobalt ve platin
gibi 900°den fazla alasim sistemini inceleyerek 6nemli bulgular elde etmistir. Bu
eserinde, ikili, Giglii ve dortlii alasimlar yaninda besli, altili ve yedili alagimlarin
yalnizca es molar oranlarla incelendigini ve bu alasimlarin 6zelliklerinin oldukca

degisken ve tahmin edilmesi zor oldugunu ifade etmistir [3].

1981 yilinda Birlesik Krallik'ta bilim insan1 Brian Cantor ve 6grencisi Alain Vincent,
Bradford Universitesi'nde ¢oklu elementli alasimlar iizerinde yaptiklari arastirmalarla
onemli bir kesif gerceklestirmislerdir. Bu donemde, her bir elementin molar oran1 %5
olan farkli bilesimlerde yirmi yeni alasim sistemi gelistirmislerdir. Caligmalari
sirasinda, yalnizca Co20CraoFe2oNizoMnzo alagiminda yapisal kati ¢ozeltinin tek faz

Yiizey Merkezli Kiibik (YMK) yapisina sahip oldugunu gézlemlemislerdir [10].



3.3. YEA’larin Formiillendirilmesi

YEA’lar, bilesen elementlerin kimyasal formiil temsilinde farkliliklar gosterir, ¢linkii
tek bir ana elemente dayanmazlar. Ayni veya farkli sistemlere ait alasimlari
tanimlamak ve karsilastirmak i¢in yaygmn bir yontem, Once birincil elementleri
alfabetik sirayla listeleyip ardindan mindr elementleri alfabetik sirayla listelemektir.
Bu yontem pratik olmasina ragmen fazla bilgi saglamaz. Elementler ayn1 zamanda
Mendelev numarasina veya atom numarasina gore siralanabilir, ki bu daha 6nemlidir
ancak bu yaklagim basitlikten yoksundur. Konsantrasyonlar atom oranina veya atom
yiizdesine bagli olarak bir alt sembol olarak belirtilebilir. Ornegin, AICoCrFeNiTi ve
CoCrCuFeMnMoNiZr gibi temsiller iki esatomik alasim i¢in uygundur. Ayni temsiller
CoCro5CuosFe15MnosM0oo.3NiZro.s ve AlosCo15CrFeNi1sTios gibi esatomik olmayan
alasimlarda da gegerlidir. Bu alasimlar i¢in atom yiizdelerine dayali temsil ise sirasiyla
C0175Crg8Cus sFe26.3Mng sMo0s 3Ni17.5Zr7.0 ve Alg 3C025Cr16.7Fe16.7Ni2s Tig 3
seklindedir. Molar oran, YEA’lar igin literatirde yaygin olarak kullanilan bir
kavramdir ¢ilinkii molar oran, atomik oran ile esdegerdir (YEA’larda bir mol atom,
Avogadro sayis1 kadar atom igerir). Ancak, belirli bilesim 6zelliklerini vurgulamak
gerektiginde bu kural kesin olarak uygulanmak zorunda degildir. Bu tiir 6zellikleri
ifade etmek igin farkli ve uygun bir formiilasyon kullamlabilir. Ornegin,
AlosC0oxCrFeNi15TiosBo1Co2 (x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25, 1.5) alasimmnin temsili, Co
iceriginin 0.5 ile 1.5 arasinda degistigini belirtmektedir [11].

3.4. YEA Kavrami

Ikili alasim sistemlerinde, ¢dziicii ve ¢dziinen elementlerin etkilesimleri Hume-
Rothery kurallariyla tanimlanir. Bu kurallar, elementlerin atomik boyut farkliliklari,
elektronegatiflik, kristal yapilar ve son ydriingedeki elektron sayilari gibi unsurlar goz
oniinde bulundurur. Bu faktorler, elementler arasindaki etkilesimleri etkileyerek
karigim entalpisini belirler. Karisim entalpisi, negatif deger alarak diizenli yapilar ve
metalik bilesiklerin olusumunu tesvik edebilir, pozitif deger alarak kiimelenme ve
ayrismaya neden olabilir veya sifira yakin degerler gostererek diizensiz kati
cozeltilerin olusumunu destekleyebilir. Geleneksel alagim iiretim yontemlerinden
bagimsiz olarak, Cantor ve ark. [12] ile Yeh ve ark. [13] es atomlu veya es atomlu gok

bilesenli alagim tiretim diigiincesini dile getirmistir [11].
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Yeh ve ark. elementlerin es atomlu oranlarda oldugunda konfigiirasyonel entropinin
(ASconf = -R(Xalnxa+Xglnxg)) maksimum termodinamik karigim entropisine isaret

ederek bu alagimlar1 YEA olarak tanimlamugtir. (Sekil 3.1) [13].

‘j'sconr

Xg —>

Sekil 3.1: Es atomlu bilesimde ikili sistemlerde maksimum konfigiirasyonel entropi.

Bir termodinamik sistem, izotermal ve izobarik kosullar altinda Gibbs serbest
enerjisini (G) minimize etmeye calisir. 'G' en diisiik seviyeye ulagtiginda sistem
dengede kabul edilir. Bu nedenle bir sistemin serbest enerjisi asagidaki formiille ifade

edilmektedir:

G=H-TS 1)

Formiilde entalpiyi “H”, entropiyi “S”, serbest enerjiyi “G” ve sicakligi “T” sembolleri
temsil etmektedir. Belirli bir sicaklik altinda, sistemin entalpi ve entropi degerleri,
denge durumunu belirlemede énemli bir rol oynamaktadir. Bir alasimin denge fazim
tahmin etmek icin, elementel hallerden diger hallerine gecisteki serbest enerji
degisiklikleri incelenerek, en diisiik karisim serbest enerjisine sahip olan faz tespit
edilebilir. (2) numaral1 denklem, serbest enerji, entalpi ve entropideki degisimlerin,

elementel ve karisim halleri arasindaki iliskiyi su sekilde ifade eder:

AGkarlslm = AHkarlslm - TASkarlslm (2)



Bir n-elementli esmolar alasiminin karisim entropisi, belirtilen Boltzmann hipotezine

dayanarak, elementel halden eriyik hale geciste asagidaki esitlik ile hesaplanabilir:

ASkansm = RIn(n) (3

3. esitlikteki “R” (8,31 J/K mol) gaz sabitidir. Sekil 3.2, 2 numarali esitlige dayanarak
karisim entropisinin esmolar alagimlarda element sayisina bagli oldugunu
gostermektedir. Iki ve bes element igeren esmolar alasimlarda eriyik karisim entropisi

sirasiyla 5,76 ve 13,37 J/K mol olarak hesaplanmistir [4].
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Sekil 3.2: Esmolar alasimlarda karigim entropisinin element sayisina bagli olarak
degisimi.

Minimum olarak bes element onerilmektedir. Pek ¢ok alasim sisteminde, kati eriyik
fazlarin olusumu i¢in karisim entropisinin karisim entalpisini dengelemek amaciyla
yeterli bir deger oldugu kabul edilmektedir. Sekil 3.2°de, 13 elementten sonra egrinin
diizlestigi ve daha fazla element eklemenin smirli bir fayda sagladig
gozlemlenmektedir. Her elementin konsantrasyonunun esmolar oraninda olmasi
gerekmekte; ancak YEA’lar i¢in bu oran %S5 ile %35 arasinda degisiklik gosterebilir.
Bununla birlikte, YEA’larin geleneksel alagimlardan farkli olarak higbir elementin
konsantrasyonunun %50'den fazla olamayacagini belirtmek onemlidir. Bu kriterlere
gore birgok farkli alasim sistemi olusturulabilir. Ornegin, 13 rastgele element
secildiginde, besten on lice kadar farkli 7099 alasim sistemi olusturulabilir. Bu sayz,
alasimin esmolarlik durumuna ve diger kiiclik elementlerin bazi o6zellikleri
degistirmek {izere eklenip eklenmemesine bagli olarak artabilir. Yukarida

tanimlamalara gore, alagimlar {i¢ ana gruba ayrili: (1) diisiik entropili alagimlar



(geleneksel alasimlar), bir veya iki ana element igerir; (i1) orta entropili alagimlar, iki
ila dort ana element bulundurur; (iii) YEA’lar ise en az bes ana element igerir. Ayrica,
kat1 ¢ozelti fazlari, sivi ¢ozeltiler ve yliksek sicaklik kati ¢ozelti fazlari, farkl
elementlerin yapida rastgele konumlanabilmesi igin yeterli termal enerjiye sahip
olmalidir. Bu sebeple, ¢oklu ana elementli alagimlar, yiiksek entropi nedeniyle

YEA’lar olarak siniflandirilir [4].
Karigim entropisine gore alagimlarin siniflandirmasi, Sekil 3.3'te verilmistir.

YEA’larda karisim entropi degisimi (ASkangim) degerinin 1.6 R'den biiyiik olmasi

gerekmektedir. Saf metaller igin bu deger 2R seviyesine ulasabilir.

4 1 N
ASpangm<1.0 R * Diisiik Entropili Alagimlar
./ g
) \

1R<AS,um<1.6 R * Orta Entropili Alagimlar
N g
) \
ASpangm=1.6 R * Yiiksek Entropili Alasimlar
\. y J

Sekil 3.3: Alagimlarin karisim entropilerine gore siniflandirilmasi.

(3) numarali formiil kullanilarak yapilan hesaplamalara gore, 1 ile 2 arasinda ana
alagim elementine sahip alagimlar diisiik entropili, 3 ile 4 arasinda ana alagim
elementine sahip olanlar orta entropili olarak siniflandirilmaktadir. Bes veya daha

fazla ana alagim elementine sahip alasimlar ise YEA’lar olarak adlandirilmaktadir [4].

3.5. YEA’larda Temel Olarak Goziiken Etkiler (Cekirdek
Etkisi)

YEA’lar iizerinde etkili olan temel faktorler literatiirde genellikle su sekilde siralanir:

1) Yiiksek entropi, 2) Kafes bozulmalari, 3) Yavas difiizyon 4) Kokteyl etkisi. Yiiksek
entropi, genel olarak mikroyapinin sadelesmesine katki saglayarak Yiizey Merkezli
Kiibik (YMK) ve Hacim Merkezli Kiibik (HMK) kat1 eriyiklerin olusumunu destekler.

Kafes bozulmalari, alasimin mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri {izerinde 6nemli
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bir etki yapar. Diisiik diflizyon hizi, amorf veya nanokristalin yapilar olusumuna
yardimer olur. Karisim etkisi ise farkli elementlerin etkilesimleri sayesinde yeni
ozelliklerin ortaya ¢ikmasinda 6nemli bir rol oynar. Bu unsurlarin bir araya gelmesi,
YEA’larin zengin bir 6zellik yelpazesine sahip olmasini ve ¢esitli uygulamalar igin

elverisli hale gelmesini saglar [4], [14].

3.5.1. Yiiksek Entropi Etkisi

Yiiksek entropi etkilerinin, Ozellikle kati ¢ozelti fazlarimi stabil hale getirme
egiliminde oldugu, baslangi¢ta Yeh tarafindan Onerilmistir[15]. Ancak bu etkiler
beklenmedik sonuglar dogurmustur, ¢iinkii faz diyagramlarinin merkezinde yer alan
es veya es atomik bilesimlere sahip alasim sistemleri icin intermetalik bilesik
fazlarinin olugmasi 6ngoriilmekteydi. Gibbs faz kuralina gére, denge kosullarinda bir

alasimdaki faz sayis1 (P), sabit basing altinda belirlenmektedir;

P=C+1-F 4)

Bu durumda, C bilesen sayisini, F ise sistemdeki maksimum termodinamik serbestlik
derecelerini temsil etmektedir. Ornegin, sabit bir basing altinda 6 bilesenli bir
sistemde, degismeyen bir reaksiyon durumunda en fazla 7 denge faz1 beklenir. Ancak
ilging bir sekilde, YEA’lar intermetalik fazlar yerine kati1 ¢ozelti fazlar1 meydana
getirmektedir (Yong Zhang vd., 2014). Bu durum, es molar oranlardaki tiim ¢oklu
bilesenlerin faz diyagraminin merkezinde kat1 ¢6zelti fazlar1 olusturacagi anlamina
gelmez. Kati ¢ozelti fazlari, bir elementin ¢oziicli olarak secilmesi ve diger kiigiik
elementlerin ¢oziinen olarak eklenmesiyle olusur. YEA’lar (YEA’lar), es molar
bilesimleri nedeniyle ¢oziicliyli ve ¢Ozilinenleri ayirt etmeyi zorlastirir. Bir¢ok
arastirmaci, ¢coklu ana elementli alasimlarin yalnizca hacim merkezli kiibik (HMK)
veya ylizey merkezli kiibik (YMK) kat1 ¢ozeltilerin basit fazlarini olusturdugunu ve
elde edilen faz sayisinin beklenen maksimumdan daha diisiik oldugunu ifade etmistir
[16]. Entropi, element sayisi arttikga artar. Tablo 3.1'de gaz sabiti R olarak

alindiginda, bilesen sayisindaki artis ile entropinin de yiikseldigini gostermektedir.
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Tablo 3.1: Esmolar alasimlarda bilesen element sayisina bagli karigim entropisi
degisimi.

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

ASys 0 069R  LIR 1,39R  [61R 1,79R 195R 208R 22R 23R 24R 249R 257R

Tablo 3.1'e gore, liglii esmolar alagimlarin karisim entropisi biraz daha yiiksekken,
dortlii esmolar alasimlarin karisim entropisi %61 oraninda artis gostermektedir.
AS karisim degeri 1,5R olarak belirlenmis olup, bu deger yiiksek entropili ve orta
entropili alagimlar arasindaki sinir1 temsil etmektedir. 1R ve altindaki degerler, giicli
baglarla rekabet edemeyecek kadar diisiik oldugu icin orta entropili ve diisiik entropili
alagimlar arasindaki sinir olarak kabul edilmektedir. AS karisim'a dayanarak diinya
genelinde kullanilan alasimlarin ve malzemelerin smiflandirmasit ise Sekil 3.4'te

gosterilmektedir [11], [6].

Tablo 3.2: a) Alasimlarin entropilerine gore simiflandirilmast b) Malzemelerin
ASkangm ‘e gore siniflandirilmasi.

Yiiksek entropili alagmlar

Diisiik entropili
alagimlar ASuz<R

ASnx>15R

(a) (b)

Sekil 3.1 ve Tablo 3.2’de, {iglii es atomlu alasim sisteminde konfigiirasyon entropi
degerinin 1R'den fazla oldugu, dort elementli alagimlarda ise 1.39R ile orta entropi
smifina girdigi ve bes elementten sonra 1.5R’nin iizerinde oldugu i¢in yiiksek entropi
olarak kabul edildigi goriilmektedir. Tablo 3.2°’de ise geleneksel alasimlarin

konfigiirasyonel entropi degerleri yer almaktadir.
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Tablo 3.3: Bazi alasimlar i¢in eriyik halde verilen konfigiirasyon entropi degerleri.

Sistem Alasimlar Erzunk Halde ASignsm,
Diigitk Alagiml Celik 4340 0,22R
Paslanmaz Celik 304 0.96R
316 1.15E
Vitksek Hizli Takim Celii M2 0.73R
Mg Alagimt A791D 0.35R
Al Alagim 2024 0.29R%
7075 043K
Cu Alasim 7-3 Piring 0.61R
Ni Bazli Siiperalasim Inconel 718 131R
Hastelloy X 1.37R
Co Bazl: Siiperalasim Stellite 6 L13R

Tablodan anlasildigina gore, cogu geleneksel alasim diisiik entropili (1R'den diisiik)
olarak siniflandirilmistir. Geri kalan alagimlar ise orta entropili (1R ile 1.5R arasinda)
kategorisindedir. Siiper alasimlar orta entropi sinifina dahil edilebilirken, geleneksel
alagimlar arasinda 1.5R'nin iizerinde karigim entropisine sahip olan bir alasim

bulunmamaktadir [11].

3.5.2. Kafes Bozulmalarn Etkisi

Kafes distorsiyonu etkisi genellikle, 6zellikle tek baskin elementin bulundugu
alagimlarla karsilagtirildiginda, kafes yapisinda gozlemlenir. YEA’larda kimyasal
siralama dikkate alinmadiginda, her bir elementin kafes bolgesini isgal etme olasiligi
esit olur. Ancak, bazi durumlarda elementler arasindaki boyut farkliliklar: biiytik
oldugunda, bu durum ciddi diizeyde kafes distorsiyonuna yol agabilir [14]. Sekil

3.4'de, saf metal ve bes elementten olusan bir alagimin kafes yapilar1 gosterilmistir.
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Saf Metal 5 Elementli

Sekil 3.4: a) Saf metal i¢in kafes yapisi b) YEA’ i¢in kafes yapisinin sematik
gosterimi.

Atom boyutlarindaki farklardan kaynaklanan distorsiyonlar, bir alasimdaki XRD
analizi piklerinin siddetinde azalmaya neden olmaktadir. Yeh ve ekibi, artan element
sayistyla birlikte pik siddetinin azaldigini, bu etkinin daha yiiksek sicakliklarda termal
etki veya uygulanan plastik deformasyon altinda ortaya ¢ikan kafes gerilim etkisiyle
benzer oldugunu belirtmistir. Ek olarak, ayni sicaklik ve XRD 6l¢iim kosullari altinda,
plastik deformasyon uygulanmamis veya bu alagimlarda biiyiik miktarda amorf veya
tane sinir1 fazi bulunmadig1 durumlarda, tiim pik yogunluklarinin saf bakirdan belirgin
sekilde daha diisiik oldugu goézlemlenmistir. Bunun yani sira, yiiksek agilardaki
yogunluklarin, diisikk acilardaki yogunluklardan c¢ok daha fazla azaldigi dikkat
¢ekmektedir [17]. Kafes distorsiyonu etkisi, 6zellikle HMK yapisindaki YEA’lar igin
dayanimi agiklamada kritik bir rol oynamaktadir. Ancak, bu konunun daha

derinlemesine incelenmesi gerekmektedir [14].

3.5.3. Yavas Difiizyon Etkisi

Faz doniisiimleri, elementlerin faz boyunca ortak difiizyon hareketine bagli olarak
dengeli bir sekilde dagilmasma dayanir. YEA’larda, kafes distorsiyonu atomik
hareketleri engelleyerek difiizyonu kisitlar. Geleneksel YEA’ dokiim yontemlerinde,
fazlarin soguma sirasinda ayrismasi yiiksek sicakliklarda engellenir ve bu nedenle
diisiik sicakliklara kadar ertelenir. Bu durum, YEA’larin bazen nano c¢okeltiler
icermesinin bir sonucudur. Yeh, YEA’lar iizerinde yaptig1 ¢alismada, bosluk olusumu
ve kompozisyon boliinmesine odaklanmis, saf elementler, paslanmaz ¢elikler ve
YEA’larin diflizyon katsayilarini karsilastirmistir. Elde edilen sonuglar, diflizyon
oranlarinin YEA’lar < paslanmaz celikler < saf metaller seklinde siralandigin

gostermektedir [8], [14].
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YEA’lar, geleneksel alasimlara kiyasla daha yavas difiizyon ve faz doniisiim
kinetiklerine sahiptir. Bu durumu iki yénden degerlendirmek &nemlidir. Oncelikle,
kafes noktalarindaki atomlarin komsular1 birbirinden biraz farklidir; bu da 6nceki ve
sonraki komsu atomlarin bosluklara atlama olasiliklariin degiskenlik gosterdigi
anlamina gelir. Yerel atom konfigiirasyonlarindaki bu farkliliklar, her nokta i¢in farkli
baglar ve yerel enerji seviyeleri olusturur. Bir atom, diisiik enerjili bir noktaya
zipladiginda tuzaga diisme ihtimali artar ve yer degistirmenin olasihig azalir. Ote
yandan, yiiksek enerjili bir noktaya gecildiginde, atomun orijinal konumuna geri

dénme ihtimali daha yiiksektir. Her iki senaryo da difiizyon siirecini yavaslatir [9].

Ote yandan YEA i¢indeki elementlerin difiizyon hizlar1 arasinda énemli farkliliklar
bulunmaktadir. Baz1 elementler, digerlerine kiyasla daha diistik aktivite sergileyerek
bosluklara geciste daha az basarilidir. Bunun yani sira, faz doniisiimleri genellikle
farkl1 elementlerin uyumlu bir sekilde difiizyonunu gerektirir. Ornegin, yeni bir fazin
olusumu ve gelisimi, elementlerin istenen kompozisyona ulasabilmesi i¢in yeniden
dagilmasini zorunlu kilar. Ayrica, tane biiylimesi, tim elementlerin birleserek tane
siirlarinin  etkin bir sekilde hareket etmesini gerektirir. Bu tlir durumlarda,
elementlerin yavas hareket etmesi doniisiim siirecinde sinirlayici bir rol oynar [9] .
YEA bu yavas kinetik 6zellikleri sayesinde, dokiim siirecinde asir1 doygun ve nano
boyutlu c¢okeltilerin olusumuna olanak tanir. Bu durum, YEA’ kaplamalarinin
difiizyon bariyeri olarak yliksek performans gostermesine yardimci olur. Ayrica, daha
iyi yiiksek sicaklik dayanimi ve yapi kararliligi saglar. Bu nedenlerle, YEA’larin

olaganiistii siiriinme 6zelliklerine sahip olmasi beklenmektedir [9].

Yavas diflizyon etkisi, ¢ekirdeklenme, biiyiime, dagilim ve yeni faz morfolojisini
kontrol ederek difiizyon kontrollii faz doniigiimlerini etkiler. Bu durum, mikroyapinin
ve Ozelliklerin diizenlenmesi, asir1 doygun ince ¢okeltilerin olusumu, yliksek yeniden
kristallesme sicakliklart ve yavas tane kabalasmasiyla birlikte yiiksek siiriinme
direncinin artmasi gibi bir¢ok avantaj sunar. Sonug olarak, yavas difiizyon, YEA’
lizerindeki 6zellikleri olumlu yonde etkiler. Ornegin, ince ¢okeltiler sayesinde tane
yapisi, dayanim ve tokluk acisindan iyilestirilebilir. Yiiksek siirlinme dayanimi,

yiiksek sicaklikta galisan pargalarin dmriinii uzatabilir [11], [6].
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3.5.4 Kokteyl EtkKisi

Geleneksel alasimlarda tek bir elementle elde edilemeyen 6zellikler, YEA’larda bes
veya daha fazla elementin karistmiyla saglanmaktadir. Birden fazla elementin bir
araya gelmesi, yap1 Ozelliklerinin artirilmasinda karisim etkisinin énemli bir rol
oynadigini gosterir. YEA’larin 6zellikleri, alasimda kullanilan elementlerin tiirleri ve
oranlar ile degistirilebilir, bu da karisim etkisinin 6nemini ortaya koyar. Dolayisiyla,

YEA’lar, igerdikleri elementlerle dogrudan baglantili 6zellikler sunmaktadir [18].

3.6 YEA’larin Modellenmesi

YEA’lar, baslangicta Yeh ve ekibinin [18] Onerisiyle tanitildigindan bu yana
arastirmacilar tarafindan aktif bir sekilde incelenmektedir. Birden ¢ok bilesen, karigim
entropisi (ASkangim) araciligtyla tek fazli kat1 eriyiklerin olusturulmasina olanak tanir
[19-21]. Yeni miihendislik malzemeleri tasarlarken, istenen mikroyapilar1 ve 6zel
performans ozelliklerini elde etmek icin basit kat1 eriyiklerin kararli hale getirilmesi
son derece Onemlidir [22]. Geleneksel Hume-Rothery kurallarina gore, ikili kati
eriyiklerin olusumunu etkileyen temel unsurlar arasinda kristal yap1 benzerligi, atom
boyutlarindaki farklar, elektron yogunlugu ve elektronegatiflik yer alir. Ancak
YEA’lar (YEA’lar) i¢in faz olusumunu belirleyen diger 6nemli faktorler arasinda
karisim entalpisi, karisim entropisi ve atomik boyut farkliliklar1 bulunmaktadir [23].
Bu faktorlerin 6nemli etkileri oldugu belirtilmistir [24]. Basit kati eriyiklerin (YMK,
HMK veya karisim fazlari iceren diizenli/diizensiz yapilar) liretiminde ayn1 anda -22
< AHkangim < 7 kj/mol, 8 < 8.5 ve 11 < ASkangm < 19.5 J/K mol kosullarinin saglanmasi
gerekmektedir. Bu kosullar altinda, AHkangim fazlarin ayrismasina neden olacak kadar
yiiksek pozitif degerlere sahip olmamalidir. Ayrica yiiksek negatif degerlere sahip
olmamalidir. Clinki bu durumda intermetalik fazlarin olugsma olasilig1 artabilir. &
degeri miimkiin oldugunca diisiik olmalidir; aksi takdirde bu basit yapilarin olusumuna
engel olabilir. Ote yandan, ASkansm yiiksek degerlere sahip olmas: istenir, ¢iinkii bu,
basit ¢ozelti fazinin kararli bir duruma ulasmasinda Kritik bir rol oynar. Karisim
entalpisi ve entropisin disinda, valans elektron konsantrasyonu (VEC) veya atomik
boyut farki (0) gibi diger parametrelerin YEA’larin olusumundaki etkilerine ise sinirl

diizeyde odaklanilmistir.
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Tablo 3.4'de, VEC parametresinin kafes yapisindaki degisiklikleri nasil etkiledigi
gosterilmektedir. Tian ve ekibinin analizleri, 100'den fazla YEA iizerinde yapilan
calismalarda, YMK yapisinin VEC degerlerinin genellikle HMK yapisina gore daha
yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir. HMK yapist i¢in en yiiksek VEC degeri 7.55,
en diisiik degeri ise 4.33'tiir. YMK yapil1 alagimlar ise daha yiiksek VEC degerlerine
sahiptir; en diisiik deger 7.8, en yiiksek deger ise 9.5 olarak belirlenmistir. Ayrica,
VEC parametresine bagli olarak makro sertlik degerlerindeki degisimler Sekil 3.10'da
gosterilmis olup, en yiiksek sertlik degeri yaklasik olarak VEC=6.8'de elde edilmistir
[22].

Tablo 3.4: Tekli kat1 eriyik yapili YEA’larin VEC parametresine kiyasla kristal yapu.

I i I i I i I i I v I 4 L] H I 4 L] 4 Ll N 1

hmk ymk

4.33 7.55

N

45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
VEC
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Tablo 3.5: Sertlik degerinin valans elektron konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(HV).
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Tablo 3.6: Sertlik degerinin atomik boyut farkliligina bagl olarak degisimi.
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Kati ¢ozelti sertlesme mekanizmasi, esasen kristal kafes distorsiyonunun dislokasyon
hareketini engellemesi iizerine kuruludur. YEA’larda, farkli atomik boyutlara sahip
atomlarin ayni kafeste bulunmasi, kafes distorsiyonunu artirir. Bu durum, sertlik
tizerinde 6nemli bir etki yaparak atomik boyut farkliligi arttik¢a sertligin belirgin
sekilde yiikseldigini gostermektedir. Tablo 3.6, bu degisimi net bir sekilde ortaya
koymaktadir [22].
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Geleneksel alagimlarda mekanik ozellikler genellikle ana elementin tiirline bagh
olarak degisiklik gosterir. Ana elementin yani sira, alasima eklenen kiigiik miktardaki
diger elementler de belirli 6zelliklerin gelistirilmesine katkida bulunabilir. Ancak
YEA’larda, mekanik 6zellikler daha farkli olabilir. Bu alasimlarda, mekanik 6zellikler
genellikle alasimdaki elementlerin 6zelliklerinden ziyade yapiya baghdir. Hacim
merkezli kiibik (HMK) yapiya sahip YEA’lar ¢ogunlukla yiiksek sertlik ve yiiksek
akma mukavemetine sahiptir. Buna karsin, yiizey merkezli kiibik (YMK) yapiya sahip
alagimlar genellikle diisiik akma mukavemeti ile yiliksek plastiklik sergileyebilirler

[25].

YEA’lar, 6zellikle son zamanlarda sertlik, basma, ¢ekme ve yorulma gibi mekanik
ozellikler agisindan siirekli olarak incelenmektedir. Gelecekteki potansiyel malzeme
gruplar1 arasinda bu alagimlar, biiyiik bir umut tagimaktadir. YEA’lar, yiiksek sertlik,
akma dayanimui, siineklik, kirilma toklugu, korozyon direnci ve yorulma dayaniklilig
gibi cesitli 6nemli 6zellikler sunma kapasitesine sahiptir. Ayrica, bu 6zelliklerden

birkagini ayni anda saglayabilme yetenegine sahip olduklari rapor edilmistir [11].

Metalik malzemelerin mekanik ozellikleri arasinda sertlik degerleri oldukca
onemlidir. Sertlik, genellikle Vickers, Rockwell ve Brinell gibi 6l¢lim yontemleriyle
belirlenir. YEA’lar, geleneksel alasimlara kiyasla genellikle daha yiiksek sertlik
degerlerine sahiptir ve bu degerler genellikle 120 ile 900 HV arasinda degismektedir.
Tablo 3.7°de, son yillarda en ¢ok arastirilan 20 YEA sistemi ile baz1 geleneksel

alagimlarin sertlik degerlerinin karsilastirmasi sunulmaktadir [25].
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Tablo 3.7: Gelencksel alasimlar ile en yaygin kullanilan 20 YEA’nin sertlik
degerlerinin kiyaslanmasi (Taranmig bolge alasimlarin sertliklerinin

alabilecegi degerleri gostermektedir).
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Alagim sistemi

3.8. Ergitme ve Dokiim Metoduyla YEA Uretilmesi

YEA’larin iiretiminde cesitli yontemler kullanilmaktadir. Ergitme ile dokiim, toz
metaliirjisi ve buhar fazinda biriktirme gibi yontemler bu alagimlarin iiretiminde

yaygin olarak kullanilan yontemlerdir [25, 26].

Ergitme ile dokiim yontemiyle, dengeli veya dengesiz sogutma kosullarina gore
YEA’lar iiretilebilir. Vakum indiiksiyon ergitme ve vakum ark ergitme gibi yontemler
en yaygin ergitme yontemlerindendir. Vakum ark teknolojisiyle 3000°C sicaklik elde
edilerek saglayarak ergime derecesi ¢ok yiiksek olan metallerin bile ergitilmesine
imkan saglanir. Bu yiizden, vakum ark teknigi genellikle daha homojen ve iyi erime
ozelliklerine sahip alagimlar elde etmek i¢in tercih edilir. Ancak, bu yontemin bazi
dezavantajlar1 vardir. Istenen alasim sistemindeki bazi elementlerin diisiik ergime
sicakliklarina sahip olmalar1 nedeniyle ergime sirasinda buharlasma ve yapidan
uzaklagsma riski bulunmaktadir. Bu nedenle, dokiilmesi planlanan YEA sisteminde
kullanilacak elementlerin oranlar miktarlarinin  dikkatlice

ve ayarlanmasi
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gerekmektedir. Bu tiir zorluklarla karsilagildiginda veya 6n goriildiigiinde, iiretim icin

direngli 1sitma firinlar1 veya vakum indiiksiyon ocaklar1 tercih edilmektedir [25, 26].

Ergitme ve dokiim yontemiyle iiretilen YEA’larda katilagma siirecinin yavas olmasi,
segregasyon mekanizmalarinin etkinligi nedeniyle heterojen mikroyapilarin
olugmasina yol agabilir. Bu durum, alagimin belirli bolgelerinde farkli mikro yapilarin
olusmasina neden olabilir. Ornegin, AlosCoCrCuFeNi sistemiyle yapilan bir
calismada vakum ark teknigi kullanilarak iiretilen YEA incelenmis ve dendritik ve
interdendritik yapilar gozlemlenmistir. Sekil 3.5, bu dendritik ve interdendritik
yapilar1 gostermektedir [27].

Sekil 3.5: Vakum ark metoduyla iretilen AlosCoCrCuFeNi sistemli YEA’nin
mikroyapisinda olusan dendritik ve interdendritik yapilar.

YEA’nin yiizey Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla cesitli ylizey modifikasyon
tekniklerinin arastirilmasina yonelik literatiirde sinirli da olsa bazi caligmalar
raporlanmistir. Bu baglamda, Ozellikle borlama islemiyle YEA’larin yiizey
ozelliklerinin gelistirilmesine yonelik c¢alismalar literatiirde One ¢ikmaktadir.

Dolayisyla oncelikle borlama konusundan bahsedilecektir.
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4. BORLAMA

Borlama, demir esasli malzemelerin yani sira nikel, krom, kobalt, molibden, titanyum,
mangan, tungsten, niyobyum, tantalyum ve vanadyum gibi demir disi metallerle
alagimlarin1 igeren birgok malzemeye uygulanabilen termokimyasal bir yilizey
modifikasyon yontemidir [28, 29]. Bu islem, yiizeyi temizlenmis bir malzemeyi 700
ila 1100 °C arasinda 1 ila 12 saat boyunca 1sitarak gerceklestirilir. Borlama, kati, sivi
ve gaz ortamlarinda gerceklestirilebilir. Borlama isleminde {i¢ ana bilesen
bulunmaktadir: Bor kaynagi (BsC, Na:B4O7, H2Bs), aktivator (KBF4) ve dolgu
malzemesi deoksidanlar. Aktivatorler, boriir tabakasinin kontrollii biiylimesini
saglarken, deoksidanlar malzemenin oksitlenmesini ve ortamdaki tozlarin ylizeye

yapismasini engeller [30].

4.1 Borlama Yontemleri

Borlama islemleri, iki ana gruba ayrilmaktadir: termokimyasal ve termokimyasal
olmayan yontemler. Termokimyasal yontemlerde, bor atomlar1 sicaklik ve zamana
bagl olarak altlik malzemeye difiize olur. Bu yontemler arasinda kutu borlama, sivi
borlama, pasta borlama ve gaz ortaminda borlama yer alir. Termokimyasal olmayan
yontemler ise fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD),
plazma sprey ve iyon biriktirme gibi yontemleri igerir [28, 30—-34].

Kutu borlama, kat1 maddelerin kullanildig1 bir yontemdir. Bu teknik, uygulanmasinin
kolay olmasi, basit ekipman gerektirmesi, ekonomik olusu ve kimyasal
kompozisyonun degistirilebilmesi gibi avantajlariyla en yaygin borlama yontemi
olarak One cikmaktadir. Toz karigimlariyla yapilan bu islem, genis bir uygulama
yelpazesi sunar [35, 36]. Bu yontemi uygulamak i¢in kullanilan bilesikleri sunlardir:
borkarbiir (B4C), ferrobor ve elemanter bordur. Bu bilesikler arasinda en sik borkarbiir
tercih edilir. Sodyum bor tetrafloriir (NaBF4), potasyum bor tetrafloriir (KBFa),
sodyum karbonat (Na.COs3) gibi aktivatorler ve silisyum karbiir, grafit ve sodyum gibi
rediikleyiciler kullanilir [36]. Borlanan malzemenin tiiriine ve istenen bor tabakasi
kalinligina bagl olarak, islem genellikle 800-1100 °C sicaklik araliginda ve bir saat
veya daha uzun siireler boyunca gerceklestirilir. Toz halindeki bor verici karisimlar,

bor verici bilesenler (bor karbiir, saf bor gibi), alkali metaller, aktivatdrler ve dolgu

22



maddelerinin belirli oranlarda karistirilmasiyla elde edilir. Bu borlama tozlari, islem
gorecek malzemenin sekline uygun olarak {tretilmis 1s1l direngli ¢elik kutularda,
parcay1 en az 1 cm kalinlikta kaplayacak sekilde yerlestirilir. Kutunun dstii sizdirmaz
bir kapakla kapatilarak islem normal atmosferde gerceklestirilebilir veya kutunun ya

da firmin igindeki koruyucu gaz atmosferinde yapilabilir (Sekil 4.1) [37].
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Sekil 4.1: Kutu borlama prosesi.

Borlama maddesinin tane boyutu kiiclildiikkge temas ylizeyi artar, bu da yayilimi
kolaylastirarak bortir tabakasinin kalinligini artirir. Borlama, kaynakli birlestirmelerde
basartyla uygulanabilir. Kutu borlamanin avantajlar1 arasinda diisiik maliyet, 6zel
teknik gerektirmemesi ve borlama tozlarmin diger yontemlere gore daha kolay elde
edilebilmesi bulunmaktadir. Ayrica, toz bilesimi degistirilebilir ve minimum
ekipmanla iglem yapilabilir [36, 38]. Kutu borlamanin dezavantaji, yiizeydeki bor
bilesiminin homojen olmamasidir. Bu durum, islem sirasinda borun dagiliminin

diizensiz olmasina ve boriir tabakasinda farkliliklar olusturabilir [36, 38].
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4.2. Borlama Islemi Uygulanabilen Malzemeler

Altlik malzemenin niteligine bagl olarak, borlama islemi genellikle 700-1100 °C
araliginda gergeklestirilir. Gri dokme demir ve sert metaller gibi malzemelerde ise bu
sicakliklara ¢ikilamaz. Gri dokme demirlerin borlanmasi genellikle 850-880 °C
arasinda yapilir ¢iinkii igerdikleri steadit 6tektigi, 950 °C'de ergimeye baslayabilir ve
bu da is pargasinin yilizeyinde deformasyona neden olabilir. Yiiksek sicakliklarda
borlama yapildiginda, tungsten karbiir pargaciklar1 veya bilinen sert karbiirlerin de
parcalanarak bortirlere donligmesi miimkiindiir [39]. Aliiminyum, ¢inko, magnezyum
ve alagimlart diisiik ergime sicakliklarina sahip olduklarindan, borlama iglemine
uygun degildirler [39]. Demir esasli malzemeler borlandiginda, yiizeyden baglayarak
i¢ bolge olustururlar: boriir tabakasi, difiizyon bolgesi ve matris bolgeleri olarak

smiflandirilabilir.

Borlama iglemi, difiizyon kontrollii bir siiregtir; bu nedenle sicaklik ve islem siiresi
arttikga boriir tabakasinin kalinligi da artmaktadir. Ancak, islem siiresinin asiri
uzamasli, porozite seviyesinin artmasina ve performansi olumsuz etkileyebilecek kadar
kalin bir tabakanin olusmasia yol agabilir. Ostenit fazindaki celiklerde borlama
islemi sonrasinda matris sertlesir. Matrisin sertligi, borlama sonrasi ¢eligin su ile
sogutulmasiyla artirilabilir. Ancak, bu islem sirasinda ani soguma, borlama
tabakasinda termal sok olusturarak catlamalara neden olabilecegi i¢in Onerilmez.
Siilfiirlenmis ve nitriirlenmis ¢elikler, yiizeylerinde c¢atlak olusma egilimi nedeniyle

borlama islemi i¢in uygun degildir [28, 39].

Kobalt ve nikel gibi metaller ile bu metalleri i¢eren sert alagimlar, borlama iglemi i¢in
uygun malzemeler arasindadir. Kobalt ve nikel esasli karbiirler (6rnegin, WC ve TiC),
yuksek sertlik ve ergime sicakligina sahip olmalarina ragmen, nemli atmosfer
kosullarinda oksidasyona kars1 zayif bir direng gosterirler. Bu sorunu asmak icin
borlama islemi uygulanabilir. Yumusak metallerin (6rnegin, nikel ve kobalt)
borlanmasi, sinterlenmis karbiirlerin asinma direncini artirabilir. Ancak, tatmin edici
sonuglar elde etmek i¢in sert metallerin borlanmasinda kobalt veya nikel oraninin

hacimce %6'dan fazla olmasi gerekmektedir [39, 40].

Unuvar’in yaptg1 tez ¢alismasinda malzeme olarak ticari saflikta kobalt tercih
edilmistir. Bu malzemeden ¢esitli boyutlarda numuneler hazirlanmistir. Metalografik

inceleme i¢in numuneler, kaliplama islemi sonras1 agsamali zzimparalama ve parlatma
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islemlerine tabi tutulmustur. Borlama islemi i¢in Ekabor-3 ticari tozlar1 kullanilmis
olup, farkl siire ve sicakliklarda borlama yapilmistir. Borlanan numunelerden alinan
kesitler metalografik olarak hazirlanmis ve optik mikroskop ile taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak mikro yapilari analiz edilmistir. Boriir tabakasi
kalinliklar1 ~ Slgiilerek borlama siiresi ve sicakligina dair optimizasyonlar
gergeklestirilmistir. Boriir tabakasi, gec¢is bolgesi ve ana malzemenin sertlikleri
mikrosertlik test cihazi ile degerlendirilmistir. Ayrica, X-1s11 difraksiyonu (XRD)
kullanilarak  olusan boriir tabakasinin bilesimi belirlenmistir. Calismada,
termokimyasal borlama yontemiyle sicaklik ve siire parametreleri degistirilerek ticari
safliktaki kobalt tizerinde farkli kalinliklarda boriir tabakasi elde edilebilecegi ve bu
tabakadan ana malzemeye dogru ilerledik¢e sertlik degerlerinin azaldigi sonucuna

ulagilmistir [41].

Ueda ve arkadasalrinin yaptig1 calismada ise Ni, silikonsuz borlama tozu kullanilarak
toz paketleme yontemiyle borlanmistir. Bu calismada, olusan boriir tabakast X-1s1n1
difraktometresi (XRD) ve elektron problu mikro analiz cihazi (EPMA) ile karakterize
edilmistir. Yiiksek sicaklik sertligi, siirtinme ve asinma Ozellikleri incelenmistir.
Sonuglar, boriir tabakasinin temel olarak Ni2B'den olustugunu ve borlanmis nikelin
yiiksek sicakliklardaki sertliginin, borlanmamis nikele gore daha yiiksek oldugunu
gostermistir. Ayrica, borlama islemi nikelin siirtinme ve asmnma o&zelliklerini

tyilestirmistir [42].

Kaner ve arkadasalrimin yaptigi caligmada, ticari safliktaki Cr tozlarindan P/M
yontemi ile numuneler iiretilmis ve borlama islemine tabi tutulmustur. Borlama islemi
sonucunda, yiizeyde sert ve yiiksek asinma direncine sahip CrB, Cr2B, CrB2, Cr2B3
ve Cr3B4 boriir bilesikleri olusmustur. En kalin boriir tabakasi, 8 saatlik borlama
stiresi sonunda yaklagik 30 pm olarak Cr numunesinin dis ylizeyinde elde edilmistir.
Cr numunelerinin ylizeyinden merkeze dogru, sirasiyla 4 saat ve 6 saatlik borlama
siirelerinde yaklasik 15 um ve 20 um kalinliginda boriir tabakalari olusmustur.
Borlama siiresinin artmasiyla birlikte ylizeydeki boriir tabakasimnin kalinligr da
artmistir. XRD analizleri, islenen numunelerin yiizeyinde krom bortirlerinin varligin
dogrulamistir. Her ne kadar 2 saatlik borlama isleminde tabaka olusumu
gbozlemlenmemisse de, XRD analizi ve mikrosertlik Ol¢limleriyle bor difiizyonu
kanitlanmistir. Yiizey sertligi, 2 saatlik borlama ile yaklasik 2 kat, 4, 6 ve 8 saatlik

borlama ile ise yaklasik 8 kat artmistir. Ol¢iimler, borlamani Cr malzemeler icin etkili
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bir yiizey sertlestirme yontemi oldugunu gdstermistir. Ayrica, borlama ile asinma
direnci de onemli Ol¢iide artmistir. Bu calisma, diisiik maliyetli tiretim siireci ile
borlanmig P/M Cr'nin tribolojik sistemler i¢in iyi bir aday olabilecegini ortaya

koymaktadir [43].

Vanadyum oranindaki degisiklikler Giindiiz tarafindan kapsamli bir sekilde
incelenmistir. Icerisinde %0,5 ila %16 arasinda vanadyum bulunan ikili Fe-V
alagimlari, 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C'de kutu borlama yontemiyle borlanmistir [44].
Elde edilen bulgulara gore, artan vanadyum miktariyla yiizey piirtizliligi sistemli
olarak degismezken, artan borlama sicakliklariyla yiizey piriizliliigiiniin artti1
goriilmiistiir. Saf demir {izerinde yapilan XRD analizlerinde FeB ve Fe;B fazlari tespit
edilirken, vanadyum miktarinin artmasiyla Fe;B faz1 tespit edilememistir. SEM kesit
goriintiilerinde saf demirde FeB ve Fe;B fazlarindan olusan bir boriir tabakasi ve saf
Fe altlik gozlenirken, vanadyum miktarinin artmasiyla birlikte boriir tabakasinin
altinda belirli bir geometriye sahip olmayan c¢okeltiler gézlenmistir. Bu ¢okeltilerin
VsBe fazi oldugu, bir miktar demir icerdigi ve ortalama mikrosertlik degerlerinin 3000
HV civarinda oldugu asindirmali XRD, Vickers Mikrosertlik ve SEM-EDS
analizleriyle tespit edilmistir. Borlanmis saf demirde testere disi seklinde bir boriir
tabakasi/matris arayiizli goriilmekte olup, boriir tabakasi bir miktar porozite ve ¢atlak
icermektedir. Artan vanadyum icerigiyle birlikte borlanmis Fe-V alasimlarinda testere
disi seklindeki arayiizey yapisi daha diiz bir yapiya doniismekte ve boriir
tabakasindaki porozite ile ¢atlaklar azalmaktadir. Boriir tabakasinin kalinlig1 artan
vanadyum miktartyla birlikte azalirken, artan borlama sicakliklartyla artmaktadir.
Ortalama mikrosertlik degerleri artan vanadyum miktariyla degismemis, ancak %16

vanadyum igeren alasimda sertlik degerleri yiikselmistir [44].

Titanyumun borlamaya etkisi, Genger ve ekibinin detayli bir sekilde inceledigi
konular arasindadir. Genger'in arastirmasinda, saf demir ve %2, %5 ve %10
oranlarinda titanyum iceren ikili alagimlarin 1100 °C'de 3 saat boyunca kutu borlama
yontemiyle borlandigi belirtilmektedir [45]. Saf demirin tipik olarak testere disi
morfolojisinde oldugu, boriir tabaka kalinliginin ise 320 um oldugu bulunmustur. Bu
tabakanin tek fazli Fe2B'den olustugu tespit edilmistir. Titanyum miktarinin artmasiyla
birlikte, boriir tabakasinin diizlesmeye basladigi ve %10 titanyum iceren Fe-Ti
alasiminda tabakanin diizleserek kalinliginin 65 pm'ye diistiigli gozlemlenmistir.

Boriir tabakasinin FeB ve Fe;B fazlarindan olustugu, ayrica TiB: ¢okeltileri icerdigi,
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kesit XRD ve SEM-EDS analizleriyle dogrulanmistir. Matris bolgesi ile boriir tabakasi
arasinda c¢okeltilerden olusan bir bolgenin varligi ve bu ¢okeltilerin boriir tabakasi
icindeki c¢okeltilerle benzer bir yapida oldugu ve TiB, fazindan olustugu
belirlenmistir. Saf demirin mikrosertlik degerinin 1774 HV oldugu, %10 titanyum
iceren Fe-Ti alasiminin ise 2300 HV sertlik degerine sahip oldugu tespit edilmistir
[45].

Tablo 4.1: Cesitli metal boriirlerin tabaka sertligi ve ergime sicakligi.

Althk Malzeme Tab mdaki Se;;’ig::‘;\,} slc;:lg:l;fﬂ o
Siirekli Faz
e FeB 1900-2100 1650
FelB 1800-2100 1410
CoB. 1850 -
Co ColB 1500-1600 1260
Co4B 700-800 -
CoB. 2200 (100g)
Co-27.5 Cr Co2B 1550 (100g)
Co3B 700-800
Ni4B3 1600
Ni Ni2B 1500
Ni3B 900
Tngo 100 1700 (200g)
Mo2B 1660 2000
Mo MoB2 2330 2100
Mo2B5 2400-2700 2100
W W2B5 2600 2300
o TiB 2500 1900
TiB2 3370 2980
Ti-6A1-4% TiB2 3000 ]
b NbB2 2200 3050
NbB4 i -
o Ta?B 3200-3500
TaB2 2500 3200
Hf HfB2 2900 250
Zs Z1B2 2250 3040
Re ReB 2700-2900 2100
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4.3 Boriirlerin Ozellikleri

Bor elementi, periyodik tablodaki bir¢ok elementle etkilesime girerek cesitli bilesikler
uiretir. Bortirler, gii¢lii kovalent bag yapilar sayesinde yiiksek sertlik, ytliksek ergime
sicakliklart ve elastik modiil gibi iistiin 6zelliklere sahiptir (Tablo 4.2). Seramikler
icerisinde, boriirlerin termal genlesme katsayilar1 genellikle orta ile yiiksek
seviyelerde degisirken, yiliksek termal iletkenlikleri onlar1 yiiksek sicaklik
degisimlerine kars1 dayanikli hale getirir. Ancak, boriirlerin diisiik mukavemet ve
tokluk degerleri, bir dezavantaj olarak 6ne ¢ikmakta ve bu konuda arastirmalar
stirdiirilmektedir. Ek olarak, pek c¢ok boriir, miikkemmel elektriksel iletkenlik
ozellikleri gostererek 5 ila 80 pQ.cm arasinda degisen degerlerde iletkenlik

sunmaktadir [46].

Bortirler genellikle diisiik is fonksiyonlarina sahipken, Hall katsayilari ¢ogunlukla
negatiftir. Bu bilesiklerin en belirgin 6zelliklerinden biri, birgok seramige kiyasla
miikemmel kimyasal direng sunmalaridir. Ozellikle HfB2-SiC kompozitlerinin yiiksek
sicakliklardaki oksidasyona karsi gosterdigi direng son derece basarilidir. Borlama
calismalarinda, 6zellikle firinlarda 1sitici eleman olarak kullanilan MoSi intermetaligi
tizerinde yapilan arastirmalarda oksidasyon direncinin belirgin sekilde arttig

gozlemlenmistir [47].
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Tablo 4.2: Cesitli metal boriirlerin baz1 6zellikleri.

i Teorik | Ergime | Termal Termal . Elastik Elgktnl;
i stal .. . - : Sertlik | Direnci
Borjic Yap 'x:o g | Swcakhg Gerﬂf_:gm-: Ilefll-:e-nll:k (GPa) Z'\-iodql (10¢
(grfem®) | (°C) | (104K | (WimoK) (GPa) Ocm)
Co;B | Ortogonal 8,13 1110 17 11,3 28
Co;B | Tetragonal 8,05 1260 14 113 i3
CoB | Ortogonal | 732 17 113 76
Cr,B | Ortogonal 6,58 1870 142 10,9 132 107
CtB | Tetragonal | 6,14 12,3 20,1 11,8 46
Fe;B | Tetragonal 7.34 1410 17.4 13,1177 284 38
FeB | Ortogonal 6,73 1650 12 12 16,2-18.6 343 30
Mn;B | Tetragonal 7,18 1580 6,6 177 40
MnB | Ortogonal 6,36 18580 7.7 20,1 57
Mo;B | Tetragonal 923 2280 3 245 40
MoB; | Hegzaconal| 799 | 2375 77 118 45
Mo;Bs | Ortogonal 745 2140 8.6 50 23 672 26
NbBE | Ortogonal 1.37 2917 12,9 15,6 215 40
NbB; | Heszagomal| 7.00 | 3036 8 235 25.5 637 26
Ni:B | Ortogonal 8,20 1175 41,8 11,7 21
NiB | Tetragonal 8,05 1225 54.8 14 14
NiB | Ortogonal 1.17 1590 219 152 50
TiB | Ortogonal 436 2180 2.7 40
TiB, | Hegzaconal| 452 | 3235 644 | 25533 | 351 9
VB Ortogonal 5,60 2570 35
VB, | Hegzacopal| 507 | 2742 76 03 | 206275] 268 23
W:B | Tetragonal | 17,09 2670 6,7 237
WB Ortogonal . 2665 6.9 36,3
W:B: | Ortogonal | 13,17 2365 7.8 52 26,1 775 22
Z1B; | Hegzagopal |  6.10 3245 559 578 22.1-17.9 | 343-500 10

4.4 Boriir Tabakasi, Bilyiime Mekanizmalar1 ve Alasim
Elementi Etkisi

Bor atomlari, borlanacak malzeme ile etkilesime gegerek cesitli bor bilesikleri

olusturmak iizere difilize olur. Bu siireg, tek fazli veya ¢ok fazli tabakalarin olusumuna

yol agabilir. Tabakanin yapisi, biiylime dinamikleri ve faz bilesimi, ana malzemenin

kimyasal bilesimi, borlama sicakligi, ortam kosullar1 ve islem siiresi gibi faktorlerle

siki bir sekilde baglantilidir [28]. Ayrica, tabakanin mikrosertligi hem yapisal

ozelliklerine hem de ana malzemenin bilesimine bagh

gostermektedir [28].
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Yiizeydeki makro (¢izik, catlak, bosluk vb.) veya mikro (tane siniri, dislokasyon)
hatalarm bulundugu bélgelerde boriir tabakalarinin olusumu baslar. Ilk ¢alismalarda,
en dis ylizeyde bulunan fazin FeBx oldugu belirtilirken, daha sonraki ¢alismalarda, bu
fazin FeBi+x seklinde oldugu ve buradaki x katsayisinin 1'den biiyiik oldugu
vurgulanmaktadir [48-50]. Maosbauer elektron spektroskopisi ile yapilan 6l¢iimlerde,
ilk olusan boriir fazinin Fe;B fazi iizerinde FeB fazinin bulundugu ve en dis ylizeyde

ise FeB1+x fazinin yer aldigi literatiirde ayrica belirtilmektedir [50, 51].

Bor diflizyonunun FeoB ile matris ve FeB ile Fe:B arasinda gergeklestigi
gozlemlenmektedir. X-1ginlar1 analizi ile yapilan ¢alismalar, borlama islemi sirasinda
belirli oranlarda tabakalar kaldirilarak yapildiginda, Fe2B fazinin agirlik kazandigini
gostermektedir. Borlama sirasinda bor igeriginin 6nemli bir kriter oldugu agiktir,
¢linkii Fe-B denge diyagramina gore, borlayicinin bor i¢erigi bu konuda belirleyicidir.
Bor tabakalarinin biiylime mekanizmalar1 arastirilmistir ve cesitli calismalar bu

mekanizmalari ortaya koymustur [50, 52-54].

Bor atomlarmin en biiyiik ara kesitli yap1 olan ortogonal prizmatik yapida yayilmasi
kolaylastirir. Bu yapida, [001] dogrultusunda yayilan bor atomlari, FeoB kristallerini
olustururken gegcis bolgesine dogru ilerlerler. Bu biiylime mekanizmasina "difiizyon
kanall1 bitylime" denir [55]. Bir diger biiylime mekanizmasi "ugtan biiylime" olarak
adlandirtlir. Bu mekanizmada, bor kaynagi ve proses kosullarmna gore ilk
¢ekirdeklesen FezB ignesel olarak biiyiir ve bor dogrultusunda yonelir [55, 56]. Olusan
ignesel bor tabakalarinin uglarinda meydana gelen gerilmeler ve biikiilmeler yeni

tabakanin kolonsal olarak biiyiimesine neden olur.

FeB ve Fe:B'nin C ve Si ¢oziinme 6zelligi olmadigindan, bu alasim elementleri
borlama sirasinda is pargasinin iceriginde yiizeyden asagi dogru baskilanir. Ozellikle
Fe2B tane sinirlari tizerinde silisyumca zengin bolgeler olusur ve bu bolgeler yapida
kaba bir sekilde gortniir [57]. Bu bolgelere "gecis bolgesi" denir ve otoradyografik
yontemle yapilan calismalar, bu bdlgelerin mikroyapida goriindiigiinden daha biiyiik

bir alan kapladigin1 géstermektedir [57, 58].

Is parcasinin kimyasal bilesiminde bulunan alasim elementleri, boriir tabakasimnin
bliyiime mekanizmasii ve tipini etkiler. Karbonun borlama tizerindeki etkisi, is
parcasindaki miktarina gore degisir. Diisiik ve orta karbonlu celiklerde dis kokii

seklinde biiytime gerceklesirken, yliksek karbonlu celiklerde biiyltime diizlemseldir.
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Kromun boriir tabakasinin biiyiimesi lizerine etkisi, matris malzemesinin kimyasal
bilesimindeki varligina baghdir. Artan krom miktariyla borlama derinligi azalir ve
yapi, kolonsal [59] ve diizlemsel [60] hale gelir. Nikelin etkisi ise kromun tersidir;
nikel boriir tabakasinin yiizeyinde, krom ise i¢ kisimlarinda bulunur. Manganin etkisi
de krom gibidir; boriir tabakas1 i¢ine girer ve yilizeye dogru yayilir, boylece boriir

tabakalarinin kalinligini azaltir.

Aliiminyum ve silisyumun borlama sirasindaki etkisi de incelenmistir. Bu alasim
elementleri, bortir tabakasinin i¢inde ¢ézlinmez, bu nedenle yilizeye dogru baskilanir.
Ozellikle Fe2B tane sirlari iizerinde silisyumca zengin bolgeler olusur ve bu bdlgeler
yapida kaba bir sekilde goriiniir. Mikroyap1 goriintiilerinde gecis bolgesinde goriilen
ferrit fazinin temel nedeni silisyumdur. Cesitli alasim elementlerinin borlama

prosesine olan etkileri, Sekil 4.2'de verilmistir.
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Sekil 4.2: Bortir tabakasi boyunca alasim elementlerinin dagilim semasi.

Boriir tabakasinin 6zelliklerini etkileyen birka¢ onemli faktor vardir. Bu faktorler
arasinda is parcasinin bilesimi, borlama prosesi, ortamu, 1s1l iglemin sicaklig1 ve siiresi
yer almaktadir. Borlanmis demir esasli malzemelerin i¢ yapilart Sekil 4.2'de
gosterilmistir. Bu malzeme, FeB, Fe2B veya FeB + FezB ve gecis bolgesi olmak iizere
i ana boliimden olugmaktadir [61, 62]. Celik ylizeyinde olusan her iki katmanin da
difiizyon yoniinde konumlanmis kolonsal goriiniimlii kristal yapiya sahip oldugu
bilinmektedir.
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Tek Fazh Tek Fazl Gegis Iki Fazhh Tabaka
FeB Tabakast Fe2B Tabakasi Bolgesi FeB + Fe2B

Sekil 4.3: Boriir tabakalar ile gecis bolgesi sematik gosterimi.

Borlama islemi, genellikle iki asamada gergeklesir. Ik olarak, borlama bilesenleri ve
althk malzemesi arasinda kimyasal etkilesimler baslar. Bu etkilesimler sonucunda
yilizeyde hizli bir sekilde yogun bir borlir tabakast olusur. Bu asama, sicakliga bagh
olarak degisiklik gosterir ve genellikle 900 °C civarinda yaklagik 10 dakika siirer. Bu
siire, toplam iglem siiresine gore kisa oldugu i¢in ¢ogu zaman gdz ard1 edilebilir. ilk
tabakanin olusumunu takiben, ikinci asama devreye girer; bu asama, difiizyon
kontroliinde gerceklesir ve boriir fazlari, aktif bor konsantrasyonuna bagli olarak
ozellikle tane sinirlar1 ve yiizey defektleri gibi reaktif noktalarda olugsmaya baslar. Bu
asama difiizyon kontrolliidiir ve boriir fazlari, aktif bor konsantrasyonuna bagli olarak
daha reaktif noktalarda, 6rnegin tane sinirlari, dislokasyonlar, ylizey piiriizliiliikleri ve
yiizey c¢atlaklari etrafinda olusur. Yiiksek saflikta demir gibi, demir-bor reaktifliginin
diisiik oldugu durumlarda bu noktalarin yalnizca birkaci reaksiyona girer ve rastgele
dagilmis reaksiyon iiriinii adaciklart meydana gelir. Ancak, ortamin bor potansiyelinin
yiiksek oldugu durumlarda, metal yiizeyindeki daha az reaktif alanlarda stirekli bir
tabaka olusumu gézlemlenir. Bu durum, bor potansiyelinin diisiik oldugu ancak daha

reaktif ortamlarda da gegerli olabilir [63].

Bor elementinin gelik i¢ine difiizyonuyla demir bortirleri (FeB, Fe2B) olusur ve boriir
katmaninin kalinligin1 islem sicaklig1 ve siiresi belirler. Her iki katmanda da difiizyon
dogrultusunda konumlanmis kolon bi¢imli kristal yapilar bulunur. Agirlik¢a % 8,83 B
iceren FeB fazi, genel olarak testere disi morfolojisine sahip tek fazli Fe:B katmanin
olusmasma gore tercih edilir [64, 65], ¢iinkii FeB faz1 daha kirilgandir [49]. Bu
nedenle, FeB + Fe2B igeren ¢ift fazli bir katman olusturulmasi tercih edilir. Boriir
tabakalar1 mikroskop altinda dis kokiine benzer morfolojik yapilar olusturur. Yiizeye
paralel olarak degil, dis kokii gibi ylizeyin derinliklerine niifuz etmeleri, tutunma
ylizey alanim artirarak yapisal mukavemetleri artirir. Ancak, literatiire gore, artan

tabaka kalinhig1 ve farkli 1s1l genlesme katsayilart (FeB/Fe2B) nedeniyle boriir
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tabakalarinda ve derinliklerinde kirilmalar artmaktadir [62, 65, 66]. Cift fazli yapilar
lizerinde yapilan asinma c¢alismalarinda, asinma yiizeylerinde meydana gelen
pullanma goriintlilerinin  kaynagmin, asinma ile ortaya c¢ikan 1smin tabakalar
tarafindan farkli oranlarda absorbe edilmesi ve FeB'nin ¢ekme, Fe2B'nin ise basing
gerilmelerine maruz kalmasi oldugu diistiniilmektedir [62, 67]. Bu nedenlerle, tek

tabakal1 veya cift tabakada diisiik FeB kalinligina sahip yapilar hedeflenmektedir.

4.5. Alasim Elementlerinin Borlama Davranisina EtKisi

Borlanmig alagimlarin mekanik 6zellikleri ve morfolojisi, boriir tabakasinin bilesimi
ve yapistyla dogrudan iliskilidir; boriir tabakasinin nitelikleri ise altlik malzemenin
kimyasal yapisina baglidir. Demir esasli malzemelerde boriir tabakasinin tipik disli
yapisi, saf demir, diislik karbonlu celikler ve diisiik alasimli ¢eliklerde goriilmektedir.
Ancak, alasim elementi ve karbon miktarmin artmasiyla birlikte genellikle bu disli
yap1 kaybolur ve yiiksek alasimli ¢eliklerde daha diiz bir yap1 ortaya ¢ikar. Genger ve
ekibinin yaptig1 bir aragtirmaya gore, diger alasim elementlerine kiyasla saf demire
eklenen mangan (Mn), boriir tabakasinin morfolojisini ve kalinligini etkilememektedir
[68]. Celiklerdeki alasim elementlerinin artist genellikle difiizyon bariyeri
olusturdugundan, borlir tabakasinin kalinligini azaltir. Sekil 4.3'te, ¢eliklerde bulunan
Ni, Co, Mn, Si, Cr, C, Al, W ve Mo gibi alasim elementlerinin miktarlarinin boriir

tabakasinin kalinlig1 tizerindeki etkileri sunulmaktadir.
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Sekil 4.4: Boriir tabakas1 kalinliginin ¢elikte artan alagim elementi miktarina bagl
degisimi.
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Silisyum ve aliiminyum, bortlir tabakasinda ¢oziinmediginden, bor atomlar yiizeyden
ana malzemeye dogru itilir. Bu sebeple demir silisyum-karbon bilesikleri (FeSio.4Boss,
FesSiB») olusturarak ana matrisle boriir tabakasi arasinda ayri bir tabaka olusmasina
neden olur. Bu tabaka, yumusak ferrit bolgeleri iceren ¢eliklerde, boriir tabakalarinda

kabarmalara ve boriir tabakasinin par¢alanmasina yol acar [28].

Yiiksek nikel igeren celikler, boriir tabakasinin disli yapisimi diizlestirip derinligini
azaltirken, yiiksek porozite ve zayif mekanik ozellikler de ortaya g¢ikarir. Nikel
genellikle boriir tabakasinin altinda birikmekte, bazen Fe:B tabakasina veya FeB
tabakasina girerek NisB bilesikleri olusumuna yol agmaktadir. [28]. Ayrica, FeB ve
Fe2B araylizeyinde siddetli bir sekilde segrege olur. Bu segregasyon hem Fe-14Ni'de
hem de Ostenitik ¢eliklerde gdzlenir. Bu nedenle, dstenitik ¢eliklerin gaz ortaminda
borlama iglemi yapilmasi durumunda, elde edilen bortir tabakasi daha yogun (diisiik
porozite), daha homojen ve gaz ortaminda borlamanin diisikk bor aktivasyonundan

dolayi tek fazli (Fe2B) yapida olacaktir [28].

Krom, demir boriirlerin yapisini ve 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan bir alagim
elementidir. Ana malzemede bulunan krom miktari, boriir tabakasinda kromca zengin
bolgelerin olusmasina, bor tabakasi kalinliginin incelmesine ve ana malzeme ile bortir

tabakanin arasindaki yiizeyin diizlesmesine neden olur [28].

Tungsten, molibden ve vanadyum gibi alagim elementleri, ¢eliklerde boriir tabakasinin

kalinligini azaltarak disli yapinin diiz bir yapiya doniismesine yol agmaktadir [28].

Ancak, yapilan calismalarda celiklerdeki alagim elementlerinin borlamaya etkisinin
gozlemlendigi ifade edilse de, elde edilen veriler karmasik bir etkiye sahip
oldugundan, bu alasim elementlerinin borlamaya etkisi net bir sekilde
belirlenmektedir. Alasim elementlerinin net etkisini belirlemek i¢in, saf demir ile bu
alagimlarin ikili ve ii¢clii kombinasyonlarinin olusturulmasi ve borlama iizerindeki
etkilerinin gozlemlenmesi gerekmektedir. Bu amagla Fe-M (M=Cr, Ni, Mn, Ti, Co,
Mo, Mn, Cu, W, V ...) ikili demir esasli malzemeler borlanarak alasim elementinin

etkisini ortaya ¢ikarmaya yonelik ¢esitli galigmalar yapilmustir.

Nikelin borlamaya etkisini aragtirmak i¢in demirle %4 ve %14 oranlarinda nikel iceren
ikili alagimlar hazirlanmis ve bu alasimlar 950 °C'de 4 saat boyunca borlanmistir.
Nikel, diger alasim elementlerinde oldugu gibi miktar1 arttikga, boriir tabakasinin

testere disi morfolojisinden diiz bir yapiya doniismesine neden olur. Ayrica, nikelin
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boriir tabakasinda ¢ok fazla gozenek olusmasina ve dolayisiyla mekanik ozelliklerin
kotiilesmesine yol agar. Bunun yani sira, borlanan alasimlarin FeB ve Fe2B olmak
tizere ¢ift fazli bir yap1 olusturdugu belirlenmistir. Ayrica, nikelin bor tabakasinin

altinda siddetli bir sekilde ayrilma gosterdigi gozlemlenmistir [69].

Manganin etkisi de Genger tarafindan detayli bir sekilde incelenmistir. ikili Fe-Mn
alagimlari, igerisinde %1 ila %16 arasinda mangan bulunan, 1100 °C'de kutu borlama
yontemiyle borlanmistir [68]. Genger'in ¢alismasina gore, mangan boriir tabakasinin
kalinligin1 ve morfolojisini degistirmemektedir. Saf demirde gozlenen ¢ift fazli boriir
tabakasindaki FeB ve Fe:B fazlar1 arasindaki termal genlesme katsayisi farkindan
kaynaklanan catlaklar, %8 ma ve daha yiliksek miktarda mangan igeren Fe-Mn
alagimlarinda ortadan kalkmaktadir. Ayrica, yapilan kesit XRD analizlerinde MnB'nin
tespit edildigi belirtilmistir.

Ayrica, ikili alagimlara ilaveten iiclii alasimlar da iretilerek altliktaki kimyasal
bilesimin borlama davaranigina etkisini ortaya cikarmaya yonelik c¢alismalarda

literatlirde raporlanmustir.

Mackan’in yaptig1 ¢alismada, demir esasli malzemelerdeki nikel ve krom
elementlerinin borlanma davranigina etkilerini incelemek amaciyla, dnce %l, 2, 4, 6
ve 8 atom nikel iceren Fe-Ni ikili alasimlari, ardindan %8 atom nikel ile %1, 2, 4, 8
ve 16 atom krom iceren Fe-Ni-Cr li¢lii alagimlari, ark ergitme yontemiyle tiretilmistir.
Bu alagimlar, saf demirle birlikte, 1000°C sicaklikta 3 saat siireyle kutu borlama
yontemi ve Ekabor-II tozu kullanilarak borlanmistir. Borlanmis numunelerin
karakterizasyonu XRD, SEM, SEM-EDS ve Vickers mikrosertlik olgtimleri ile
yapilmistir. Saf demirde olusan boriir tabakasi, artan nikel ve krom miktarlariyla daha
diiz bir yapiya doniismiistiir. Tiim borlanmis numunelerde FeB ve Fe2B fazlan tespit
edilmistir. Artan krom orani ile birlikte kaplama altinda ignemsi (Fe,Cr)-B yapilar
olugsmus ve yiiksek krom iceren numunelerde CrB fazi1 gozlenmistir. Bu fazlar, ana
boriir tabakas1 ile altlik arasinda gecis bolgesi olusturmustur. Ayrica, artan nikel ve
krom miktarlar1 boriir tabakasinin kalinligin1 azaltirken, en yiiksek krom igerigine

sahip numunelerde mikrosertlik degerleri artis gostermistir [70].
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4.6. YEA ve YEA Esash Kaplamalar

YEA’lar ve bor arasindaki iliski diinya genelinde gergeklestirilen akademik bilimsel
caligmalarla gii¢lendirilmistir. Bu c¢aligmalarda, bor ilavesinin YEA’larin
mikroyapisindaki degisimler iizerindeki etkileri ve mekanik ozelliklere olan etkisi
arastirilmistir. Ayrica, bor ilaveli YEA’lar ile ilgili kaplama, korozyon direnci,

martenzitlik etkisi ve sertlik degerlerinin artirilmasiyla ilgili calismalar yapilmastir.

Erdogan’in yaptig1 ¢alismada, toz metalurjisi ile tiretilen CoCrFeNiAlo25Tios yiiksek
entropi alasimlar1 (YEA), mekanik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla borlanmistir.
Sinterleme islemi, 2 saat boyunca Ar ortaminda 1200° C'de gergeklestirilmis, borlama
ise 90 agirlikca% B4C + 10 agirlikca% NaBF4 borlama tozu karisimi kullanilarak 2
saat boyunca 900, 1000 ve 1100° C'de yapilmistir. Orneklerin mikroyapilari,
yogunluklar, ylizey piiriizliilikleri ve mekanik 6zellikleri (sertlik, kirtlma toklugu ve
nanoindentasyon tepkileri) arastirtlmistir. Sinterleme sonrasinda FCC, BCC ve sigma
fazlar1 gozlenirken, borlama sonrasinda ylizeylerde kompleks metal boriirler
olusmustur. Gozlenen goreli yogunluk degerleri %85 ile %90 arasinda degismektedir.
Borlama sonrasinda silisit igermeyen boriir tabakalarinin olusmasi nedeniyle yiizey
sertliginde 6nemli sertlik artiglar1 gozlemlenmistir. Boriir tabaka kalinlig1 ve sertligi,
borlama sicaklig1 arttik¢a artmistir. Sinterlenmis drneklerin yiizeyinin elastik modiilii
(47.07 GPa), borlama islemi ile 140-151 GPa araligindaki degerlere ylikselmistir.
Borlanmis 6rneklerde elde edilen kirilma toklugu degerleri, 3.57 ile 4.25 MPa m*/2

arasinda degismistir ve borlama sicakliginin artmasi kirilma toklugunu azaltmigtir

[71].

Doleker’in yaptigi ¢alisma, borlama islemine tabi tutulmus CoCrFeNiAlosNbos
yiiksek entropi alasimlarimin (YEA) yiiksek sicaklikta korozyon ve oksidasyon
davraniginin detayli bir sekilde incelenmesine odaklanmaktadir ve bunlarin gelismis
miithendislik uygulamalarinda kullanimini ele almaktadir. CoCrFeNiAlosNbos YEA,
ark eritme yoOntemiyle iiretilmistir. Borlamadan 6nce yapilan XRD ve SEM-EDS
analizleri, alasimin farkli kimyasal bilesime sahip dort farkli fazdan olustugunu
belirlemistir. CoCrFeNiAlosNbos YEA’nin kutu borlama islemi, 1000°C'de 3 saat
boyunca gergeklestirilmistir. Borlama islemi sonucunda, yiizeyde (CoFe)B2, CrFeB,
CoNDbB, FeB ve NiB fazlarindan olugsan kompleks boriir tabakalari elde edilmistir. Bu
tabakalarin kalinlig1r 40 pm, sertligi ise 3004 HV olarak belirlenmistir. Borun YEA
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mikroyapisina diflize olmasiyla bosluklari doldurarak mikroyapinin karnabahar
goriiniimiinden baslay1p, yogun ve gézeneksiz bir goriiniime doniistiigli belirlenmistir.
Daha sonra borlanmis ve borlanmamis YEA alasimlari, sirasiyla Na;SOs ve V20s
eriyik tuzlarda 900°C'de dongiisel sicak korozyon testine tabi tutulmustur. Sicak
korozyon testleri sonrasinda, her iki 6rnekte de asir1 korozyona bagli olarak uzun
cubuk seklinde yapilar gézlemlenmistir, ancak borlanmis alasimlar sicak korozyon
hasarma daha direncli olmustur. Oksidasyon testleri sonrasinda, YEA’ nin daha iyi
oksidasyon direnci saglayan kompakt bir koruyucu alumina tabakasi icerdigi,
borlanmis YEA’da ise catlaklarla dolu koruyucu olmayan karisik oksitlerin baskin

oldugu belirlenmistir [72].

Liu ve ekibinin yaptig1 ¢alismada, AlssCoCrFeNi yiiksek entropi alagimina bor
ilavesinin mikroyapi, faz ve asmma oOzellikleri {lizerindeki etkileri incelenmistir.
YEA’nin alt1 farkli parametrede tiretimi gerceklestirilmis olup, ilk parametre borsuz
iken digerleri %0,2-0,4-0,6-0,8 ve 1 oraninda bor ilaveli dokiimii i¢ermistir. Bor
ilavesinin artmasiyla asmma direngleri ve asinma dayanimlarinda artig
gozlemlenmistir. 50 gram yiik ile 15 saniye uygulanarak Vickers sertlik izleri
olusturulmus ve bor ilavesiyle mikrosertlik degerlerinde artis oldugu raporlanmistir.
Bor ilavesi sonrasinda kristal yapinin temel FCC yapisinda degisiklik olmamustir.
Gergeklestirilen SEM analizi sonuglari, borsuz iiretilen YEA’larin tipik dendrit ve
interdendrit yapisina sahip oldugunu, ancak bor ilavesi sonrasinda bu yapinin belirgin

hale geldigini gostermektedir [73].

Bir diger ¢alismada, Yizhu He ve arkadaslari tarafindan, farkli bor oranlarinda lazer
kaplamanin CoCrFeNiAlxCuo.7Sio.1By YEA ’nin mikroyapi ve sertligi tizerindeki etkisi
arastirilmistir. Elde edilen YEA’lar FCC kristal yapiya sahiptir. Al oran1 sabit (0,3)
tutularak bor oranlari degistirilmis ve SEM goriintiileri incelenmistir. Artan bor
iceriginin, Alo3By bileseninin kesitsel mikroyapisindaki etkisi goézlemlenmistir.
Alo3Bo.15 kaplamanin tipik bir dendritik mikroyapiya sahip oldugu, basit bir FCC
fazindan olustugu belirlenmistir. Alo3Bos kaplamasinin ise daha biiyiik tane
boyutlarina sahip interdendritik alan igerigi olan benzer bir dendritik mikroyapiya
sahip oldugu tespit edilmistir. Alo3Bos kaplamasinda ise yumurta benzeri bir ¢ekirdek
kabuk yapisinin goriildiigii belirtilmistir. Ayrica, mikroyapinin nanometre 6lgeginde
modiile edilmis bir sepet Orgiisii morfolojisine doniistiigii belirlenmistir. Yiiksek

entropi alagimlarinda, Al miktar1 sabitken bor miktarinin artmasiyla sertlik
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degerlerinde artis oldugu goriilmiistiir. Al miktarlarina gore karsilastirildiginda, Al
degeri yiiksek olan YEA’larin daha yiiksek sertlik degerlerine sahip oldugu ifade
edilmistir [74].

Lee ve ekibinin yaptig1 ¢alismada, bor ilaveli AlosCoCrCuFeNiBx YEA’nin IN
siilfirik  asitteki korozyon direnci incelenmistir. Calisma sonuglarina gore,
AlosCoCrCuFeNiBx YEA, ayni kosullarda 304 paslanmaz geliklerden daha iyi bir
korozyon direncine sahip oldugu raporlanmistir. Borsuz AlosCoCrCuFeNi YEA,
borlu AlosCoCrCuFeNi YEA’ya gore daha iyi korozyon direncine sahiptir. Bu
alagimlar lokal korozyonlara kars1 duyarli degildir. Yapilan EDS analizlerinden sonra,
olusan alagim cokeltileri Cr, Fe ve B bakimindan zengindir. Korozyona ugrama
acisindan, AlosCoCrCuFeNiBx YEA, 304 paslanmaz celiklerine gore daha zayiftir.
Borsuz olarak elde edilen YEA’ya ilave edilen bor miktarlarinin artmasiyla korozyon

direnglerinde diistis gdzlemlenmektedir [75].

CoCrFeNiMn yiiksek entropi alagimlari, yiizey sertligini ve asinma direncini artirmak
amaciyla kutu borlama islemine tabi tutulmustur. Borlama tabakasinin kalinlig1 zaman
ve sicaklikla degisimi incelenmistir. Daha sonra, YEA'daki B elementinin difiizyon
davranisini incelemek i¢in frekans faktdrii Do ve difiizyon aktivasyon enerjisi Q
hesaplanmustir ve sirastyla 9.15 x 107> m?/s ve 206.93 kJ/mol olarak bulunmustur.
Borlama islemi sirasinda elementlerin diflizyon davranisi incelenmis ve boriir
tabakasinin metal atomlarmin disa dogru diflizyonu ile olustugunu, difiizyon
tabakasinin ise B atomlarmin iceri dogru difiizyonu ile olustugunu gostermistir.
Ayrica, CoCrFeNiMn YEA'nn yiizey mikrosertligi dnemli Olciide artirilarak 23.8 +
1.4 GPa'ya yikseltilmis ve siirtiinme katsayisi 0.86'dan 0.48-0.61 arasina
diistirtilmiistiir [76].

Mingyu’nun yaptigi ¢alismada CoCrFeNiMn YEA’lar, yiizey sertligini ve aginma
direncini artirmak amaciyla tozla paket borlama islemine tabi tutulmustur. Borlama
stiresi ve sicakligina bagl olarak bortir tabakas1 kalinligindaki degisim incelenmistir.
Borlama siirecindeki elementlerin difiizyon davranisi gézlemlenmis ve Pt etiketleme
yontemi ile metal atomlarinin disa dogru, bor atomlarmin ise ige dogru difiize olarak
borlir tabakasinin ve diflizyon katmaninin olustugu gosterilmistir. Ayrica,
CoCrFeNiMn YEA'nin yiizey mikrosertligi 6nemli 6l¢iide artarak 23.8 + 1.4 GPa'ya
yiikselmis ve siirtiinme katsayisi 0.86'dan 0.48~0.61 araligina diismiistiir [77].
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Chen’in yaptig1 calismada yiizey merkezli kiibik (FCC) yapiya sahip CoCrFeNi
YEA’ina NbBzilave edilerek (CoCrFeNi)i00—x(NbB2)x (x=0, 2, 4, 6, 8 at.%) alasimlar1
hazirlanmistir. Alasimlarin faz yapisi, mikro yapist ve ¢ekme mekanik ozellikleri
incelenmis ve mekanizmalar tartisilmistir. Sonuglar, gli¢lendirilmis tiim alasimlarin
mikro yapisinin matris FCC fazi, Laves faz1 ve (CrsFe)Bx fazindan olustugunu
gostermektedir. Otektik yap1 ve (CrsFe)Bx fazlari, dendritler aras1 bolgede olusmakta
olup, otektik yapt Laves ve FCC fazlarindan meydana gelmektedir. Nb ve B
elementlerinin artmasiyla birlikte, x degeri 0'dan 8'e ¢iktiginda, Laves ve (CrsFe)Bx
fazlarinin hacim oranlar sirasiyla %0'dan %5.84'e ve %8.3'e kadar kademeli olarak
artmaktadir. Cekme test sonuglari, alasimlarin nihai mukavemetinin 409 MPa'dan 658
MPa'ya kadar kademeli olarak arttigini, ancak kopma uzamasinin %75'ten %1.6'ya
diistiginii  gostermektedir. Kirilma analizi, catlagin (CrsFe)Bx fazindan
kaynaklandigin1 ortaya koymustur. CoCrFeNi alasimlari, esas olarak ikinci fazlar

(Laves fazi ve boriir faz1) ile giiglendirilmistir [78].

Garip’in yaptig1 ¢alismada toz paket borlama islemiyle borlanmis CoCrFe2Nigs
YEA’nin oksidasyonu, 900 °C’de 120 saat boyunca incelenmistir. 900 °C'de 6 saat
stiren borlama islemi, iki katmanli bir yap1 olusumuna yol agmistir: En dis kisimda
Ni2Si tabakasi bulunurken, i¢ kissm MB/M2B tabakasindan olusmustur. Borlanmis
alasim, 0.0383 (mgn cm—2n h—1) gibi en diisiik oksidasyon hiz sabiti ile daha iyi
oksidasyon direnci gostermistir. Ayrica, bu alasim daha yogun, kompakt ve daha az
kusura sahip stirekli bir oksit tabakasi olusturmus, bu da oksidasyon direncindeki
iyilesmeyi dogrulamistir. Boriir tabakasi ile Ni2Si tabakasi, borlanmis alagimin artan

oksidasyon performasini artirmistir [79].

Wu’nun yaptg1 calismaya gore tek fazli ylizey merkezli kiibik (FCC) yapiya sahip
YEA’lar genellikle miikemmel plastisiteye sahiptir. Ancak, bu alasimlarin oda
sicakligindaki sinirli dayanim ve sertlikleri, asinma direncinin diisiik olmasina yol acar
ve bu durum tribolojik ve miihendislik uygulamalarini engeller. Bu calismada,
Alo1CoCrFeNi YEA'larinin tribolojik &zelliklerini gelistirmek amaciyla paket
borlama yontemi kullanilmigtir. Borlama iglemi sirasiyla 2, 4, 6 ve 8 saat siireyle 900
°C’de gerceklestirilmistir. Borlanmig alagimlarin yapisi ve faz olusumu incelenmistir.
Ayrica, borlanmig alasimlarin kuru ve deiyonize su icinde SisNs toplarina karsi
karsilikli kayma asinma davranisi arastirilmistir. YEA ylizeyinde toplam kalinligi

yaklagik 17.3-58.5 pum olan ¢ift katmanli bir borlama tabakas1 olusmustur. Borlanmig
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alagimin asinma mekanizmasi, borlama siiresi arttikga asindirict ve ayrilma
agsinmasindan, cilalama etkisine doniismiistiir. Buna karsilik, borlanmis alagimlarin
deiyonize su icinde asinma mekanizmasi, borlama siiresi ile birlikte iki viicut
asinmasindan ii¢ viicut aginmasina dogru degismistir. Ayni1 zamanda, SisNs karsi

ylizeyinin asinma mekanizmasi da giderek ti¢ viicut asinmasina dontismustiir [80].

Ceylan’mn yaptig1 ¢alismada, CoCrFeNi orta entropili alasimina farkli oranlarda Hf,
Ti, Nb ve Zr elementleri ilave edilerek otektik ve Stektik olmayan kompozisyondaki
YEA’larin farklar1 kiyaslanmis vu bu alagimlara nitriirlemenin etkisi incelenmistir. Zr
ve Hf elementleriyle zenginlestirilen (CoCrFeNi)gs gs(Zr)11,15 Ve (COCrFeNi)go5(Hf)95
alagimlarinda tamamen 6tektik bir yap1 goriiliirken, Ti ve Nb elementleriyle katkilanan
alasimlarda yalnizca kismen 6tektik bir yapt olusmustur. Nitriirleme iglemi sonrast
tim alagimlarin ylizeylerinde yogun ve siirekli bir nitriir tabakasi olusmustur.
CoCrFeNi alasimina eklenen Nb, Ti, Hf ve Zr elementlerinin miktarindaki artisla
beraber nitriir tabakasinin kalinliginda genel bir azalma egilimi gézlemlenmistir.
Nitriirleme sonucunda, kat1 ¢ozelti formunda olan CoCrFeNi-XN (X=Nb, Zr, Ti, Hf)
nitriir fazlarinin yani sira, alagima eklenen elementin tiiriine ve miktarina bagli olarak
CrN, FesN, Hf3sN2, NbaNs, TioN, Zr701:N2 gibi nitriir ve oksinitriir fazlarin da olustugu
belirlenmistir. Alasimlar icerisinde bu fazlarin da kat1 ¢zelti seklinde yer aldig1 tespit
edilmistir. Sertlik degerleri agisindan incelendiginde, CoCrFeNi alasimi en diisiik
sertlige (258 HV) sahipken, Nb katkili (CoCrFeNi)ges52(ND)10,48 alasimi en yiiksek
sertlige (738 HV) ulasmistir. Nitriirleme islemi sonrasinda ise en diisiik sertlik degeri
CoCrFeNi alagiminda (1164,78 HV), en yiliksek sertlik degeri ise
(CoCrFeNi)gsgs(Zr)11,15 alasiminda (1543,13 HV) elde edilmistir. Genel anlamda
sertlik artis1, kat1 ¢ozelti sertlesmesi ile nitriir fazlarinin olusumunun birlikte yarattigi

etkilerden kaynaklanmaktadir [81].

Cengiz’in yaptig1 ¢aligma, karmagik kimyasal kompozisyona sahip yiiksek entropi
alagimlart (YEA) olan CoCrFeNi alagimlarinin borlama davranisi tizerinde refrakter
elementlerin (Ti, Nb) iceriginin etkisini arastirmayr amag¢lamistir. X-1s1n1 Kirmimi
(XRD) analizi, Ni2Si, FeB, Fe;B, Co2B ve CrsBs fazlarini igeren boriir tabakalarinin
olustugunu gostermistir. Ayrica, TiB2 ve NbB: fazlar1 sirasiyla CoCrFeNiTi ve
CoCrFeNiNb alasimlarinda tespit edilmistir. Alagimlardaki Ti ve Nb igerigi, boriir
tabakasiin kalinligini azaltmistir; CoCrFeNi i¢in 70 pm, CoCrFeNiTi i¢in 7 um ve
CoCrFeNiNb i¢in 4,3 um Ol¢ililmiistiir. Boriir tabakasina yakin birikmis olan Silisyum
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(Si) atomlarmin althik alasima ge¢medigi gozlenmis, bu da boriir tabakasinin Si
atomlarinin gegisini engelledigini gostermektedir. Boriir tabakalarinin arayiizeyleri

tiim alagimlarda diizgiin bir morfoloji sergilemistir [82].

Cengiz’in yaptig1 bir diger calismada Nb ilavesinin (2, 5, 10 at. %) CoCrFeNiNbx
YEA’lar {lizerindeki borosilisitleme etkileri arastirilmistir. Vakum ark ergitme
yontemiyle elde edilen bu alagimlar, YMK (FCC) ve Laves-C14 fazlar1 igermektedir.
Nb miktarindaki artis, YMK fazinda azalmaya neden olurken, Laves fazinin
miktarinda artig gézlenmistir. Termokimyasal iglem sonrasinda, ¢ok fazli bir boriir
tabakas1 ve silisyum agisindan zengin bir tabaka ortaya ¢ikmis ve Ni2Si, FeB, Fe2B,
Co2B, CrsB3, NbsSiz ve NbB: gibi fazlarin olustugu belirlenmistir. NbsSiz ve NbB:
fazlarinin olusumu, Nb ilavesinin bir sonucu olarak degerlendirilmistir. Silisyum +
Boriir tabakalarinin kalinligi, Nb igerigi arttikga belirgin sekilde azalmis, ayni
zamanda gecis/difiizyon bolgesi de benzer bir azalma gostermistir. Alasimlardaki Nb
oraninin artigl, Si ve B atomlarinin ice dogru diflizyonunu engelleyerek, Si/B
penetrasyon derinligini azaltmistir. Toplam tabaka kalinliklari, Nb igerigi %2, %5 ve
%10 olan alagimlar i¢in sirastyla 45 pm, 27 um ve 12 um olarak 6l¢iilmiistiir. Yiizey
isleminden sonra alasimlarin ylizey sertlik degerlerinde belirgin bir artis tespit

edilmistir [83].

Cengiz’in yaptig1 bi baska ¢alismada, CoCrFeNiHfo.1-042 YEA’lar lizerinde borlama
ve silisitleme isleminin etkisi incelenmistir. CoCrFeNiHfx alagimina eklenen Hf
miktart arttikga, alagimlarin yapist yavas yavas tek fazli YMK'den 6nce NizHf2 +
YMK, ardindan C15 Laves ve YMK fazlarina doniismiistiir. Borlama/silisitleme
i1slemi, silisyum agisindan zengin bir tabaka ve bir boriir tabakasi (BT) olugsmasina yol
acmistir. Alasimlardaki Hf oraninin artmasi, birlesik tabaka kalinliginin azalmasina
neden olmus ve bu kalinliklar CoCrFeNi, CoCrFeNiHfo1, CoCrFeNiHfo2 ve
CoCrFeNiHfo42 i¢in sirasiyla 70 um, 63 um, 20 um ve 15 pm olarak 6l¢iilmiistiir.
Buna karsin, gecis/difiizyon bolgesinin kalinlig1 alasimlardaki Hf miktar arttikga artis
gostermigtir. Silisyum atomlar1, boriir tabakasinin yakininda toplanmis ancak
CoCrFeNi altyapisina  gecmemistir.  CoCrFeNi'de gozlemlenenin  aksine,
CoCrFeNiHfx alasimlarinda Si atomlar1 Ni bakimindan zengin faz olan NizHf2
boyunca ge¢is yapmustir. Ayrica, kaplamadaki Cr ve B agisindan zengin bélge (CrsB3),
Si'nin CoCrFeNiHfy alasimlarina tasinmasini sinirlamistir. XRD analizleri, boriir

tabakasinin Ni2Si, FeB, Fe;B, C0.B ve CrsBs fazlarini icerdigini gostermistir [84].
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Bor ilaveli YEA’larin incelenmesi, borun etkisinin olduk¢a belirgin oldugunu
gostermektedir. Bu ¢aligsmalar, yeni malzemelerin dogusunu ve mevcut malzemelerin
ozelliklerinin gelistirilmesini saglamaktadir. Gelecekte, YEA’lara bor ilavesinin daha
yaygin olarak kullanilmasi beklenmekte olup, bu alandaki gelismeleri ve degisimleri

farkli akademik ve bilimsel ¢aligmalarda gérmek miimkiin olacaktir.
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda yapilan deneysel calismalarin akis

diyagrami Sekil 5.1°de goriilmektedir.

Alasun Elementlerinin (Co, Cr, Fe, Ni, Ti) Hazirlanmasi

U

Ark Ergitme Yéntemiyle CoCrFeNi. (CoCrFeNi)o7sTi2.5. (CoCrFeNi)osTis ve
(CoCrFeNi)eoTiio Alasimlarmin Hazirlanmas:

L

CoCrFeNi, (CoCrFeNi)ey sTi2.5, (CoCrFeNi)osTis ve (CoCrFeNi)ogTijp Alasimlarinm
Kesilmesi ve Yiizeylerin Parlatilmasi

2

CoCrFeNi. (CoCrFeNi)o75Ti2.5, (CoCrFeNi)osTis ve (CoCrFeNi)soTijo Alasimlarimn
XRD Analizi

s

CoCrFeNi, (CoCrFeNi)g7 5Ti2.5, (CoCrFeNi)osTis ve (CoCrFeNi)op Tijp Alasimlarinm
Borlanmas:

L

Borlanmus CoCrFeNi. (CoCrFeNi)s75Ti2.5. (CoCrFeNi)ssTis ve (CoCrFeNi)ooTiio
Alasimlarnnin Yiizey XRD Analizi

v

Borlanmis CoCrFeNi, (CoCrFeNi)e7,5Ti2.5. (CoCrFeNi)osTis ve (CoCrFeNi)ooTiio
Alasmmlarmim Kesit Karakterizasyonuna Hazirlanmasi

NS
Borlanms CoCrFeNi, (CoCrFeNi)s75Ti2.5. (CoCrFeNi)ssTis ve (CoCrFeNi)ooTiio
Alasimlarinin Mikrosertlik Olciimlerinin Yapilmasi

U

Borlanmis CoCrFeNi, (CoCrFeNi)g75Ti2.5, (CoCrFeNi)osTis ve (CoCrFeNi)goTiio
Alasimlannm SEM ve SEM/EDX Analizleri

Sekil 5.1: Deneysel ¢calismalarin akis semas.
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Yiiksek saflikta alasim elementleri temine edilerek, CoCrFeNi, (CoCrFeNi)e75Ti2s,
(CoCrFeNi)gsTis ve (CoCrFeNi)ooTio alagimlar1 ark ergitme yontemi ile
hazirlanmistir. Hazirlanan silindirik cubuk seklindeki alagimlar dilimlenerek 10-12 cm
capinda ve 3 mm kalinliginda numuneler elde edildi. Bu disk seklindeki numunelerin
metalografik olarak hazirlandiktan sonra SEM, SEM-EDS ve XRD ile
karekterizasyonu yapildi. Daha sonra numuneler Ekabor tozu doldurulmus 3 farkli
potaya gomiildii. Borlama prosesi, 1000 °C'de dnce 75 dakika, sonra 150 dakika ve
daha sonra 300 dakika siirelerde ayr1 ayri gergeklestirildi. Belirlenen sicaklik ve
siirelerde borlama isleminden sonra firinda sogutma islemi yapildi. Oda sicakligina
borlanmis numuneler potalardan ¢ikarildi ve yiizeyleri mekanik olarak temizlendi.
Daha sonra numuneler yiizeyden XRD ile karakterize edildi. Kesitten karekterizasyon
icin numunelerin kesiti agiga ¢ikacak sekilde kesildi, kaliba alindi, metalografik olarak

hazirland1 ve kesitten mikro sertlik 6l¢iimii, SEM, SEM-EDS incelemesi yapildi.

5.1. CoCrFeNiTi Alastmlarimin Hazirlanmasi

Alfa Aesar'dan firmasindan yiiksek safliktaki Co, Cr, Fe, Ni ve Ti metalik tozlari,
caplar1 45 um'den kii¢lik (— 325 mesh) olacak sekilde tedarik edildi. Tozlarin safliklar
strastyla Co i¢in %99,90, Cr i¢in %99,00, Ni i¢in %99,90, Fe i¢in %99,97 ve Ti igin
%99,5'tir.  Tozlar, CoCrFeNi, (CoCrFeNi)g75Ti2s, (CoCrFeNi)esTis  ve
(CoCrFeNi)ooTio bilesiminde hazirlandi. Uretimi  yapilan YEA’in tasarimda

ongoriilen kiitlesel bilesimleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1: Ark ergitme yontemiyle alagim hazirlamak i¢in kullanilan Co, Cr, Fe, Ni
ve Ti pargaciklarinin agirlikca miktarlari.

Alasim Bilesim (at. %)
Co Cr Fe Ni Ti
CoCrFeNi 26,14 23,06 24,77 26,03 -
(CoCrFeNi)e75Tizs| 26,08 23,01 24,72 25,98 0,21
(CoCrFeNi)esTis | 26,03 22,96 24,66 25,92 0,43
(CoCrFeNi)goTiwo | 25,85 22,81 24,49 25,74 1,10
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5.1.1. CoCrFeNiTi Alasimlarmin Hazirlanmasi

Tablo 5.1°de verilen bilesime uygun olacak sekilde CoCrFeNi, (CoCrFeNi)g75Tizs,
(CoCrFeNi)gsTis ve (CoCrFeNi)goTito YEA 1 olusturmak tizere, metaller verilen
miktarlarda tartilarak karistirtlmis ve ark ergitme firininin su sogutmali bakir kalibina
yerlestirildi. Ark ergitme odasindaki vakum seviyesi 4 x 10 bar'a getirildikten sonra,
ergitme odasi yliksek saflikta argon (700 mbar) ile dolduruldu. Metaller, vakum ark
eritme firim1 (Edmund Buhler GmbH, Almanya) kullanilarak ergitildi. Elektrik arki
icin akim 500 A olarak ayarlandi. Alagimlarin homojen bir belesime sahip olmalarin
saglamak icin alasimlar ¢evrilerek ergitme bes kez tekrarlandi. Boylelikle 45-50 mm
uzunlugunda ve 10-12 mm c¢apinda silindirik sekle sahip bir CoCrFeNiTi alagimlari

uretildi.

5.1.2 CoCrFeNiTi Alasimlarinin Karakterizasyonu

Hazirlanan ¢ubuk seklindeki alagimlar, diisiik hizda bir elmas testeresi (Buehler
IsoMet) ile dilimlenerek 10-12 c¢cm ¢apinda ve 3 mm kalinliginda disk seklinde
CoCrFeNi, (CoCrFeNi)g7.5Ti2s, (CoCrFeNi)osTis ve (CoCrFeNi)goTiio metal altliklar
hazirlandi. Bu disk seklindeki numunlerin yiizeyi sirasiyla 60-1200 tane boyutuna
sahip SiC zimpara kagidi kullanilarak sulu olarak zzimparalandi. Daha sonra numune
yiizeyleri aliimina iceren soliisyon kullanilarak parlatildi, parlatilmis numuneler 5

dakika boyunca su ve etanol icerinde ultrasonik banyoda bekletildi.

Borlama oncesi bu altlik numunelerin Bruker Advance D8 Difraktometre kullanilarak
Cu-Ka 1g1mimu ile 20-80° 26 araliginda XRD analizi yapildi. Alagimlarin mikroyapisi
ve elementel incelemesi, EDS dedektorii ile donatilmig bir Philips XL30 FEG SEM
kullanilarak gergeklestirildi.

5.2. CoCrFeNiTi Alasimlarimin Borlanmasi

Borlama prosesi, Protherm marka 1200 °C'ye kadar 1sitabilen dijital kontrollii bir kutu
firinda gergeklestirildi. Borlama islemi i¢in, ticari Ekabor II (yaklasik % 90 SiC, % 5
B4C ve % 5 KBF) tozuyla doldurulmug aliimina potalar kullanildi.
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Iki farkl1 pota firin igerisinde bir potaya CoCrFeNi — (CoCrFeNi)o75Tizs, diger potaya
(CoCrFeNi)gsTis — (CoCrFeNi)ooTi1o konularak dizildi. Numunelerin arasina aliimina

parcalar konularak birbirleriyle temas etmesi engellendi.

Ekabor tozu igeren potalarin list kismina, oksidasyonu 6nlemek amaciyla deoksidan
bir madde olan Ekrit tozu ilave edildi ve potalar aliimina kapakla sikica kapatildi.
Boylelikle altlik numuneleri iceren Ekabor tozuna gomiilii 6 farkli pota hazirlandi.
Kutu igerisinde borlama tekniginin uygulanist Sekil 5.2°de verilmistir. Firinin

sicakligi 5 °C/dk. arttirildu.

Birinci potadaki numuneler elektrikli bir kutu firinda 1000 °C'de 75 dk. siiresince kutu
borlama islemine tabi tutuldu. Ayni sekilde ikinci pota igerisindeki numuneler 150 dk.
ve liglincii potadaki numuneler 300 dk. 1000 C ‘de bekletilerek kutu borlama islemi
gerceklestirildi. Belirlenen sicaklik ve siirelerde borlama isleminden sonra firin
kapag1 yavasca agilarak sogutma sathasina gecildi. Aliimina potalar, termal sok
yasamayacak sekilde kontrollii bir bigimde sogutuldu. Islem sonrasinda, numuneler
oncelikle saf etanol kullanilarak fircalanip yiizeye yapismis muhtemel toz kalintilari
giderildi ve ardindan su/alkol igerisinde ultrasonik banyoda 5-10 dk. bekletilerek

yapismis muhtemel tozlar temizlendi.

Kapak Kapak

™ (EKrit)

B
.
5 Borlama
Tozu

Deoksidan
™ (EKrit)

Numunelerin Kutu Finn igerisinde dizilme yoni

Sekil 5.2: Kutu borlama prosesinin sematik gosterimi.
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5.3. Borlanmis YEA’larin Karakterizasyonu

5.3.1. Yiizey SEM Analizi

Philips XL30 SEM kullanilarak, borlanmis numunelerin yiizeyleri geri sagilimli
elektron dedektorii (Back Scattered Electron Dedector) BSED ile analiz edilmistir. Bu
analizler, borlanmis numunelerin yiizey morfolojilerinin belirlenmesine ydneliktir.

Numune ylizeyleri SEM mikroskobunda goriintiilenmeden dnce altinla kaplanmustir.

5.3.2. Yiizey XRD Analizi

Borlama prosesinden sonra altliklarin ylizeyinde borlama sonucu olusan fazlari
belirlemek i¢in numunelerin yiizeylerinden XRD analizi yapilmistir. Bu analiz, althik
numunelerin analizinde oldugu gibi Brukers D8 marka cihaz kullanilarak Cu-Ka

radyasyonu altinda 20° ile 80° arasinda dakikada 1° tarama hiziyla gerceklestirilmistir.

5.3.3. Numunelerin Kesitten incelenmesi

Boriir tabakayr incelemek i¢in disk seklindeki borlanmis CoCrFeNi,
(CoCrFeNi)g7.5Ti2s, (CoCrFeNi)gsTis ve (CoCrFeNi)goTiio alasimlart numunelerin
kesiti aciga ¢ikacak yiizeylerine dik sekilde kesildi, regine ve sertlestirici kullanilarak
soguk kaliba alindi. Ardindan, numuneler sirasiyla 60, 120, 240, 300, 600, 800, 1000,
1200 ve 2400 numarali SiC zimparalar kullanilarak sulu ortamda agindirildi. Daha

sonra 1-3 um boyutunda aliimina parcacik igeren soliisyon kullanilarak parlatildi.

5.3.4. Kesit XRD Analizi

X-1sm1 kirmnimmi (XRD), farkli bilesimlere sahip alasimlarin icerdikleri fazlari
belirlemek ve daha sonra sabit sicaklik ve siirelerde nitriirlenmis farkl
kompozisyonlardaki alasimlarin yiizeylerindeki faz degisimlerini tespit etmek i¢in
tercih edilmistir. Borlama islemi Oncesi ve sonrasinda, Bruker Advance D8 XRD
cihaz1 kullanilarak analizler gergeklestirilmistir. Analizlerde, Cu-Ko radyasyonu
kullanilmis olup, 40 mA akim ve 40 kV jenerator gerilimi altinda 20°-80° tarama ag1s1

araliginda 1°/dakika tarama hiziyla yapilmistir.
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5.3.5. SEM-EDS Analizi

SEM incelemesi, borlanmis numunelerin optik 151k mikroskobundan daha ytiksek
cOziintirliiklerde kesitlerini goriintiilemek amaciyla yapilmistir. Analizde, kesit
gorlintiileri alinmis, beyaz tabaka kalinliklar1 belirlenmis, mikrosertlik izleri
incelenmis ve ¢esitli morfolojiler goériintiilenmistir. Ayrica, SEM-EDS analizi ile
farkli bolgelerden drnekler alinarak kimyasal analiz yapilmis ve elementlerin dagilimi
incelenmistir. Bu analizler i¢in, Philips XL30 SFEG marka bir elektron mikroskobu
ve bu mikroskobun entegre calistigt EDAX marka bir EDS (enerji dagilimh
spektroskopi) analiz cihazi kullanilmistir. Gorlintiilemeler, farkli biiyiitmelerde (250X,

500x, 1000x, 3500x) gergeklestirilmis ve dijital ortamda kayit altina alinmistir.

Borlama sonrasi olusan kaplamanin elementel analizi, Philips XL 30 SEM'e bagl
enerji dagilim spektroskopisi dedektorii (EDS) kullanilarak yapildi. Bu analiz,
borlanmig numunelerin farkli tabakalari iizerinde noktasal ve cizgisel olarak
gergeklestirildi. Amaci, kaplama i¢inde ve kaplama matris arayliziindeki ¢okeltilere

benzer yapilarin kompozisyonlarini belirlemektir.

5.3.6. Kaplama Kahnhg Ol¢iimii

Alman SEM goériintiileri ImageJ programi ile goriintiilenmistir ve her numune i¢in en
az 30 farkli noktadan kaplama kalinlig1 6l¢timii yapilmistir. Yapilan dl¢timler once
program hafizasina alinmis, daha sonra excell dosyasina aktarilmistir ve ortalama

kaplama kalinliklar1 belirlenmistir.

5.3.7. Mikrosertlik Ol¢iimii

Borlama isleminden sonra soguk kaliplama ile sekillendirilen numuneler,
metalografik yilizey hazirliklarinin ardindan mikrosertlik 6l¢timlerine tabi tutulmustur.
Numuneler, Mitutoyo HM112 model mikrosertlik cihazi kullanilarak kesitlerinden
mikrosertlik analizlerine tabi tutulmustur. Difiizyon tabakasi ve altlik bdlgesinde,
ylizeye altliga dogru 5 saniye siireyle 0,02 kg yiik uygulanarak, kaplama tabakasindaki
farkl1 bolgelerden mikrosertlik Olglimii  yapilmistir. Daha yiiksek yiiklerle
uygulandiginda, beyaz tabaka yakininda beyaz tabakanin kirilgan ve gevrek

yapisindan kaynakli ¢atlaklar olusmustur. Sertlik 6l¢iimii yapilan bolgelerin yiizeyden
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mesafeleri ImageJ programi ile 6lgiilmiustiir. Mikrosertlik izleri olusturulduktan sonra,
bu izlerin kdsegen uzunluklar1 ImagelJ programi kullanilarak 6l¢iilerek Vickers sertlik

degerleri hesaplanmustir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 XRD Analizleri

6.1.1 Borlanmamis Alasimlarin XRD Analizi

14000
y: YMK

12000

10000

Siddet (Sayim)
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2000 A
40 50
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Sekil 6.1: CoCrFeNi YEA’ ’nin borlama dncesi XRD deseni.

Sekil 6.1'de, borlama oncesi vakum ark ergitme yontemiyle {iretilen CoCrFeNi
esatomik YEA’a ait XRD deseni gosterilmektedir. XRD pikleri, veritabanindaki XRD
desenleriyle eslestirilerek hangi fazlara ait olduklari analiz edilmistir. Sekil 6.1'deki
piklerin ylizey merkezli kiibik (YMK) CoCrFeNi fazina ait oldugu belirlenmistir[85].
CoCrFeNi esmolar YEA, tek fazli YMK yapiya sahip kati ¢ozelti olarak kabul

edilmektedir. Dolaysiyla, Ti icermeyen CoCrFeNi alagiminin borlama 6ncesinde tek

fazli YMK yapida oldugu anlagilmaktadir (Sekil 6.1).
(CoCrFeNi)g7.5Tios YEA’nin borlama islemi 6ncesinde elde edilen XRD deseni ise

Sekil 6.2'de sunulmustur.

50

80



6000
y y: YMK
5000
y

4000
E
)
¥ 3000
%
9
=

2000

y

20 (derece)

Sekil 6.2: (CoCrFeNi)g7.5Ti2s YEA nin borlama dncesi XRD deseni.

(CoCrFeNi)g75Ti2s YEA’nin borlama oncesi XRD desenindeki pikler ilgili veri
tabanindaki verilerlerle eslestirildiginde bu alagimin tek fazli YMK yapida oldugunu
gostermektedir. Dolayisiyla, XRD ile tespite edildigine gore Ti ilavesi farkli bir faz
olusumuna sebep olmamustir.

(CoCrFeNi)gsTis YEA nin borlama islemi 6ncesinde elde edilen XRD deseni ise Sekil

6.3'te sunulmustur.
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Sekil 6.3: (CoCrFeNi)osTis YEA nin borlama 6ncesi XRD deseni.

(CoCrFeNi)gsTis YEA’nin borlama 6ncesi XRD desenindeki pikler, alasimin tek fazli
YMK yapida oldugunu gostermektedir. Titanyum elementinin miktari, ayr1 bir faz
olusturacak kadar yeterli olmadigindan, (CoCrFeNi)e75Tizs ve (CoCrFeNi)osTis
alasimlar1 kat1 ¢6zelti olusturarak CoCrFeNi kafesindeki titanyum atomlarini difiize
ederek ¢cozmiis ve tek fazli YMK yapisint korumustur. Tespit edilen fazlar, literatiir

caligmalarinda elde edilen fazlarla uyumludur [85].

(CoCrFeNi)goTizo YEA’nin borlama islemi 6ncesinde elde edilen XRD deseni ise

Sekil 6.4'te sunulmustur.
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Sekil 6.4: (CoCrFeNi)goTito YEA nin borlama 6ncesi XRD deseni.

(CoCrFeNi)ooTizo YEA’nin ise artan Titanyum elementi miktarina bagh olarak Kati
Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Ti) ve Laves faz1 gibi birden fazla fazin yapida bulundugu
belirlenmistir. Bu durum, FCC kirinim piklerinin yaninda baska fazlarin da olustugunu
gostermektedir. Kat1 ¢ozelti Ti atomlarmin eklenmesine bagli olarak, Ti atom
yaricapinin (1,47 A) diger yapisal elementlerin (Co (1,25 A), Cr (1,28 A), Fe (1,26 A)
ve Ni (1,24 A) atom yarigaplarindan daha biiyiik olmasi, bu kafes genislemesini
aciklar [85].

6.1.2 Borlanan Alasimlarin XRD Analizi
Farkli oranlarda Ti igeren ve Ti igermeyen CoCrFeNi YEA’nin 1000 °C sicaklikta ve

farkli siirelerde borlanmasi sonrasinda yapilan XRD analizinden elde edilen XRD

desenleri Sekil 6.5 — 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.5: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan CoCrFeNi alagiminin
yiizeyinden elde edilen XRD desenleri: a) 75 dk., b) 150 dk. ve c) 300dk.
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Sekil 6.6 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan CoCrFeNi
alagiminin yiizeyinden elde edilen XRD desenleri: a) 75 dk., b) 150
dk. ve c¢) 300dk.

1000°C sicaklikta 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. siirelerde borlama islemine tabi tutulan
Tiicermeyen CoCrFeNi YEA ’nin yilizeyinden yapilan XRD analizi sonucu elde edilen
XRD desenleri Sekil 6.5’de verilmistir. Bu XRD desenlerinde olusan pikler, ilgili veri
tabani ile eslestirildiginde her {i¢ borlama siiresi sonucunda da FeB, Fe-B, CrB ve

CrsBs iceren fazlarin olustugu goriilmektedir.

75 dk. borlanan numunenin yiizeyinde C02B ve Cr2B3 fazinin olustugu goériilmektedir
(Sekil 6.5a).

150 dk. borlama iglemine tabi Ti icermeyen CoCrFeNi YEA nin yiizeyinde ilgili veri
tabanindaki eslestirme sonucu Cr2B, CrsBs, Co2B, CrNis, NiB, NisSi ve Co,Si
fazlarinin da olustugu belirlenmistir (Sekil 6.5b).

300 dk. borlama prosesi sonrasinda yapilan XRD analizi sonucunda ise CoB, C02B,

NiB ve Ni2B fazlarinin olustugu goriilmektedir (Sekil 6.5¢) [86-93].
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Sekil 6.7: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan (CoCrFeNi)o75Ti25
alagiminin yiizeyinden elde edilen XRD desenleri: a) 75 dk., b) 150 dk. ve

¢) 300 dk.
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Sekil 6.8 Devamu: Farkl: siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)g7.5Tiz2 5 alasiminin yiizeyinden elde edilen XRD
desenleri: a) 75 dk., b) 150 dk. ve c¢) 300 dk.

1000°C sicaklikta 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. siirelerde borlama islemine tabi tutulan
(CoCrFeNi)o75Ti2s YEA’nin yiizeyinden yapilan XRD analizi sonucu elde edilen
XRD desenleri Sekil 6.6’da verilmistir. Bu XRD desenlerinde olusan pikler, ilgili veri
tabani ile eslestirildiginde her ii¢ borlama siiresi sonucunda da FeB, Fe.B, CrsB3 ve

Cr2B3 fazlarinin olustugu goriilmektedir.

75 dk. borlama islemine tabi tutulan (CoCrFeNi)o75Ti2s YEA nin yiizeyinde CrB ve
Co2B fazlariin olustugu tespit edilmistir (Sekil 6.6a).

150 dk. borlama islemine tabi tutulan YEA’nin yiizeyinde ilgili veri tabanindaki
eslestirme sonucu Cr2B, NiB, CrNiz, Ni2B, NiSi ve TiB, fazlarinin da olustugu
belirlenmistir (Sekil 6.6b)
300 dk. borlama prosesi sonrasinda yapilan XRD analizi sonucunda ise CrB, Cr2B,
Co2B, NiB, Ni2B, TiB> ve NisSi fazlarinin olustugu goériilmektedir (Sekil 6.6¢) [86—
93].
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Sekil 6.9: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan (CoCrFeNi)esTis
alagiminin yiizeyinden elde edilen XRD desenleri: a) 75 dk., b) 150 dk. ve

¢) 300dk.
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Sekil 6.10 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)osTis alasimmin yiizeyinden elde edilen XRD
desenleri: a) 75 dk., b) 150 dk. ve c) 300dk.

1000°C sicaklikta 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. siirelerde borlama islemine tabi tutulan
(CoCrFeNi)gsTis YEA nin yiizeyinden yapilan XRD analizi sonucu elde edilen XRD
desenleri Sekil 6.7’de verilmistir. Bu XRD desenlerinde olusan pikler, ilgili veri taban1
ile eslestirildiginde her {i¢ borlama siiresi sonucunda Fe;B fazlarmin olustugu

goriilmektedir.

Bu faza ilaveten, 75 dk. borlanan numunenin yiizeyinde FeB, CrB, Cr.Bs, CrsB3, CrB,
NiB, Ni2B, TiB, TiB2, NiSi,ve CrO; fazlarinin da olustugu goriilmektedir (Sekil 6.7a)

150 dk. borlama iglemine tabi (CoCrFeNi)osTis YEA’nin yiizeyinde ilgili veri
tabanindaki eslestirme sonucu Fe;B fazina ek olarak yalnizca FeB fazinin olustugu

belirlenmistir (Sekil 6.7b).

300 dk. borlama prosesi sonrasinda yapilan XRD analizi sonucunda ise Fe2B fazinin

yaninda ayrica CrB fazinin da olustugu goriilmektedir (Sekil 6.7¢) [86-93].
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Sekil 6.11: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan (CoCrFeNi)goTi1o
alagiminin yiizeyinden elde edilen XRD desenleri: a) 75 dk., b) 150 dk. ve
c) 300 dk.
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Sekil 6.12 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)goTizo alasimimnin yiizeyinden elde edilen XRD
desenleri: a) 75 dk., b) 150 dk. ve c¢) 300 dk.

1000°C sicaklikta 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. siirelerde borlama islemine tabi tutulan
(CoCrFeNi)goTito YEA nin yilizeyinden yapilan XRD analizi sonucu elde edilen XRD
desenleri Sekil 6.8’de verilmistir. Bu XRD desenlerinde olusan pikler, ilgili veri taban1
ile eslestirildiginde her {i¢ borlama siiresi sonucunda da FeB, Fe2B, CrsB3, TiB ve TiB>

fazinin olustugu goriilmektedir.

Bu faza ek olarak, 75 dk. borlanan numunenin yiizeyinde NiB fazinin olustugu tespit
edilmistir (Sekil 6.8a).

150 dk. borlama islemine tabi tutulan (CoCrFeNi)ooTizo YEA nin yiizeyinde ilgili veri
tabanindaki eslestirme sonucu Co2B, Cr2B, FeNi, Cr2B3, CrO2 ve Cr2Co fazlarinin da

olustugu belirlenmistir (Sekil 6.8b)

300 dk. borlama prosesi sonrasinda yapilan XRD analizi sonucunda ise CrB, Cr2B,
CoB, Co2B, NiSi, NizSi ve Co,Si fazlarmin olustugu goriilmektedir (Sekil 6.8c) [86—
93].
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Borlama 6ncesi ve borlama sonrast CoCrFeNi ve CoCrFeNi alasimlarda olusan ve
XRD ile tespit edilen fazlar Tablo 6.1’de 6zetlenmistir. Bu tablo incelendiginde,
borlama Oncesi tim numunelerde YMK yapinin oldugu goriilmektedir. Borlama
sonrast numunelerde ise FeB, Fe2B, CrB, Cr2Bgz, CrsBs, Co2B, NiB fazlarinin olustugu
ve bu fazlarin bulunmasi borlama siiresi ve alagimlara ilave edilen Ti orani ile ilgili
oldugu goriilmektedir. YEA’lardaki Ti oraninin artmasiyla birlikte TiB ve TiB:2
fazlarinin olustugu dikkat ¢gekmektedir. Kaplamadaki B igeren fazlarin yaninda, bor
kaynag1 olarak kullanilan Ekabor tozunda bulunan Si varligi nedeniyle NiSi, Ni2Si,

Ni3Si ve C0Si fazlarinin da olustugu anlasilmaktadir.
Bunlarin yaninda CrNis ve Cr2Co ikili alagimlarinin da olustugu goze ¢arpmaktadir.

Borlama oncesinde tiim numunelerde YMK yapinin tespit edilmesi, CoCrFeNi
alagimlarinin karakteristigi olan yiiksek entropili yapilarin tipik 6zelligidir. Bu yapz,

mekanik ve termal stabilite acisindan alagima avantaj saglamaktadir.

Borlama sonrasinda FeB, Fe.B, CrB, Cr:Bs, CrsBs, Co:B ve NiB fazlarinin tespit
edilmesi, borlama isleminin basarili bir sekilde bor igeren fazlarin olusumunu
sagladigim1 gdstermektedir. Bu fazlar genellikle ylizey sertligi ve asinma direncini
artirmak i¢in arzu edilir. Faz ¢esitliligi, borlama siiresi ve alagima ilave edilen Ti

miktari ile iliskilendirilmistir.

Ti ilavesiyle TiB ve TiB: fazlarinin olusmasi dikkat ¢ekici bir sonugtur. Ti'nin borla
kolay reaksiyona girmesi ve termodinamik a¢idan kararli boriir fazlarini olusturma

egilimi, kaplamanin mekanik 6zelliklerini daha da gelistirebilir.

Borlama isleminde kullanilan Ekabor tozunun i¢erdigi Si elementi, NiSi, Ni2Si, NizSi
ve Co2Si fazlariin olusumuna yol agmistir. Bu fazlar, Si’nin ylizeye difiize olmasi ve
alasim elementleriyle reaksiyona girmesi sonucunda olusmaktadir. Bu durum,
borlama isleminde kullanilan bor kaynagimin kimyasal igeriginin yiizeydeki nihai

fazlara dogrudan etki edebilecegini gdstermektedir.

CrNis ve Cr2Co fazlarinin olusumu, islem sirasinda elementler arasi diflizyon ve
reaksiyonlarin karmasikligini ortaya koymaktadir. Bu tiir ikili alasimlar, genellikle

mekanik veya tribolojik 6zelliklere katki saglayabilir.

XRD analizlerinin sonucu, borlama isleminin sadece ylizey sertligini artirmakla
kalmayip, aym1 zamanda c¢ok ¢esitli fazlarin olusumuna neden olarak yiizey

ozelliklerini degistirdigini gostermektedir. Faz cesitliligi, borlama parametreleri ve
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kullanilan bor kaynagiyla dogrudan iligkilidir. Ti igeriginin artisiyla TiB ve TiB:
fazlarinin olusumu, alasimin 6zelliklerinin tasariminda 6nemli bir kontrol noktasi
olabilir. Si iceren fazlarin varligr ise kullanilan bor kaynaginin kimyasal safliginin

optimize edilmesi gerektigini isaret edebilir.

Bu sonuglar, borlama islemiyle elde edilen ylizey modifikasyonunun kompleks bir

kimyasal ve yapisal doniisiim siireci oldugunu gostermektedir.

Tablo 6.1: Borlama oncesi ve farkli siirelerde borlama sonrast YEA numunelerde
olusan fazlar.

XEDILE TESPIT EDILENFAZL AR

sn| CoCrFedi (CoCtFeNe Tia s (CoCrFeND T (CoCrFeNieTiy

T3k | 150k | 300dk | T5dk | 150dk | 300dk | T5dk | 1504k | 300k | TRdR | 150dk | 3004k
(a) FeB X X X X X X X X X X X
(b) Fe.B X X X X X X X X X X X X
(o) B X X X X X X X X X
(d) Cr.B X X X X
(8| Cr:Bs X X X X X X X X X X
i) Co,B X X X X X X X
(@ NB X X X X X X
| Ci X
[1}] Mi,B X X X X
&) TiB X X X X
m TiB, X X X X X X
m)| NS X X X
m| M50 X
(0| M5t X X X
| Cnb; X X X X X X
M| Cofi X X
(s) CaB X X X
{t) Cr0, X X
(u) CrB, X
)| CrCo X
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6.2. Mikroyap1 Analizleri

Ti igeren ve igermeyen CoCrFeNi YEA’larinin 1000°C'de g¢esitli siirelerde
borlanmasinin ardindan SEM ile farkli biylitmelerde e¢lde edilen mikroyapi

fotograflar Sekil 6.9 — 6.11'de gosterilmektedir.

Sekil 6.9'da, Ti icermeyen CoCrFeNi YEA nin 1000°C'de farkl: siirelerde borlanmast
sonucunda numunelerin kesitinden elde edilen SEM goriintiileri yer almaktadir Farkli
stirelerde borlanan CoCrFeNi alasiminin yiizeyinde gérece kompakt bir boriir tabakasi
olugmustur. Goriintiide farkli bolgeler agikca secilebilmekte olup, bu bélgeler borlama
isleminin yiizeyden i¢ kisimlara dogru etkisini yansitmaktadir. Numunenin en iist
kisminda, yani en dis yiizeyinde, gevsek ve diizensiz bir yapmin varligi da dikkati
cekmektedir. Bu gevsek dis bolgenin, muhtemelen numunenin metalografik hazirlig

sirasinda kismen dokiildigii anlagilmaktadir.

Borlir tabakada ayrica farkli boyutlarda gézeneklerin varligr da s6z konusu olup,
altlikta da benzer gézenekler goriilmektedir.Boriir tabakanin (1) agik renkli bir bolge
ve belirli bir geometrik sekli olmayan koyu renkli ¢okelti benzeri yapilardan olustugu
goriilmektedir. Bortir tabakanin dis kisminda bu ¢okelti benzeri yapilar daha az sayida
ve daha kaba bir yapiya sahipken, altliga yakin bolgede ¢ok sayida ve daha ince bir
yapiya sahiptir.

Boriir tabakanin hemen alt1 yani altlik (3) incelendiginde alagimin dentritik olarak
katilastig1 ve kiiresel ikincil fazlar olustugu goriilmektedir. Altlik bolgesinde (3)
borlama isleminden etkilenmemis orijinal malzemenin mikroyapisi goriilmektedir. Bu
bolge, daha homojen bir yapiya sahiptir ve islemin niifuz etme derinligini

gostermektedir.

Borlama siiresinin artistyla birlikte, boriir tabakasinin dis bolgelerinde bulunan koyu
renkli ¢okelti benzeri yapilarin kaba bir goriiniim kazandig1 dikkat cekmektedir (Sekil
6.9c-f). Borlama siiresi uzadikga, boriir tabakasinin orta bolgesinde ¢okelti benzeri
yapilarin plaka benzeri morfolojilere doniistiigli; i¢ bolgesinde ise nispeten dortgen
veya benzeri diizenli geometrik sekillere sahip yogun ¢okelti yapilarinin olustugu
gbzlemlenmistir. Gortintiiler iki boyutlu olsa da, plaka ve dortgen benzeri bu yapilar,
prizmatik ¢okeltiler olarak degerlendirilmektedir. Borlama siiresine bagli olarak bu

yapilar kabalagsmakta ve daha diizgiin sekilli hale doniismektedir.
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Bu yapisal gelisim, borlama siiresinin CoCrFeNi alagimindaki boriir tabakasi {izerinde
hem kalinlik hem de morfolojik acidan belirgin bir etki yarattigini ortaya koymaktadir
(Sekil 6.9¢-f).

AccV SpotMagn Det WD |——— {100 um
15.0kV 6.0 -250x ' BSE62 'GTU

(b)

Sekil 6.13: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan CoCrFeNi YEA ’nin
kesitinden elde edilen SEM fotograflari; a-b)75, dk. c-d)150 dk., e-
)300dk.
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AccV SpotMagn Det WD ——— 200um
150kv50 80x BSE58 GITU

AccV SpotMagn Det WD }————— 100 um
15.0kv 50 250x  BSES58 GIU

(d)

Sekil 6.14 Devamu: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan CoCrFeNi
YEA’nin kesitinden elde edilen SEM fotograflari; a-b)75, dk. c-
d)150 dk., e-f)300dk.
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AccVY SpotMagn Det WD |—— 200 um
15.0kV 6.0 80x BSE59 GTU ; :

AccV SpotMagn Det WD |—— 1 200 um
150kv 60 125x BSE59 GTU

(f)

Sekil 6.15 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan CoCrFeNi
YEA’nm kesitinden elde edilen SEM fotograflari; a-b)75, dk. c-
d)150 dk., e-f)300dk.
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1000°C ’de farkli siirelerde borlanan (CoCrFeNi)e75Ti2s YEA’ya ait numunelerin
farkli biiytitmelerde kesitten alinan SEM goriintiileri Sekil 6.10°da verilmistir.

Farkl: siirelerde borlanan (CoCrFeNi)g7.5Ti25 alasiminin yiizeyinde gorece kompakt
bir bortir tabaka goriilmektedir. Mikrografta farkli bolgeler agikca se¢ilebilmekte olup,
bu bolgeler borlama isleminin yiizeyden i¢ kisimlara dogru etkisini yansitmaktadir. Ti
icermeyen numuneden (Sekil 6.9) farkli olarak borlanan bu alasimin kesitini, boriir
tabaka (1), gecis bolgesi (2) ve altlik (3) olmak flizere ii¢ farkli bolgeye ayirmak

mimkindiir.

Ayrica numunenin en iist kisminda, yani en dis yiizeyinde, borlama siiresi ile miktari
artan gevsek ve diizensiz bir yapmin varlig1 da dikkati ¢ekmektedir. Bu gevsek dis
bolgenin, muhtemelen numunenin metalografik hazirlig: sirasinda kismen dokiildigii
anlasilmaktadir. Boriir tabakada ayrica farkli boyutlarda gézeneklerin varligi da s6z

konusu olup, altlikta da benzer gézenekler goriilmektedir.

Boriir tabakanin (1) agik renkli bir bolge ve belirli bir geometrik sekli olmayan koyu
renkli ¢okelti benzeri yapilardan olustugu goriilmektedir (Sekil 6.10). Boriir tabakanin
(1) Ti igermeyen alasimdan farkli olarak igerdigi ¢okelti benzeri yapilar bakimidan
i¢c ve dis bolgesi benzer yapida oldugu anlagilmaktadir (Sekil 6.10). Boriir tabaka ile
althk arasinda 2 numarali boélgede bir gecis bolgesinin olustugu rahatlikla
mikrogarflardan goriilmektedir (Sekil 6.10). Bu bolgedeki yapilarin rastgele
yonlenmis ignemsi ve/veya boriir tabakaya gore ¢ok daha ince karakterde ¢okeltiler
oldugu 6zellikle biiyiik biiylitmelerde alinan SEM goriintiilerinden (Sekil 6.10b,d,f)

anlasilmaktadir.

Gegis bolgesinin  hemen alt1 yani altlik(3) incelendiginde alasimin dentritik olarak
katilastigi ancak Sekil 6.9 g6z oniinde bulunduruldugunda anlasilmaktadir. Ancak,
altlikta tane sinirlart agik bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, altlik bolgesinde (3)
borlama igleminden etkilenmemis orijinal malzemenin mikroyapisi goriilmektedir. Bu
bolge, daha homojen bir yapiya sahiptir ve islemin niifuz etme derinligini

gostermektedir.

Borlama siiresinin artisiyla birlikte, dnceki YEA’da oldugu gibi boriir tabakasinin dis
bolgelerinde bulunan koyu renkli ¢okelti benzeri yapilarin kaba bir goriiniim kazandig1
dikkat ¢ekmektedir (Sekil 6.10c-f). Borlama siiresi uzadikga, boriir tabakasinin orta

bolgesinde cokelti benzeri yapilarin nispeten taraksi yapiya benzer morfolojilere
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doniistiigli; i¢ bolgesinde ise yine nispeten dortgen veya benzeri diizenli geometrik
sekillere sahip yogun ¢okelti yapilarinin olustugu gézlemlenmistir. Goriintiiler iki
boyutlu olsa da, taraks: ve dortgen benzeri bu yapilar, prizmatik ¢okeltiler olarak
degerlendirilmektedir. Borlama siiresine bagli olarak bu yapilar kabalagsmakta ve daha

diizgiin sekilli hale doniismektedir.

Borlama siiresi arttikca, boriir tabaka yapisinin hem kalinlik hem de morfolojik olarak

gozle goriiliir bir degisime ugradig: agiktir (Sekil 6.10¢-f).

(@)

Sekil 6.16: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan (CoCrFeNi)o75Ti25
alagiminin Kesitinden elde edilen SEM goriintiileri: a-b) 75 dk., c-d) 150
dk., ve e-f) 300dk.
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AccV SpotMagn Det WD ——+— 4 100um
150kv¥ 6.0 250x BSE6.0 GTU » !

(b)

AccY SpotMagn Det WD |—-|
150kvV 5.0 80x BSE58 GTU :

(©)

Sekil 6.17 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)g7.5Ti25 alasiminin kesitinden elde edilen SEM
gortintiileri: a-b) 75 dk., c-d) 150 dk., ve e-f) 300dk.
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AccV SpotMagn Det WD |——— ] 200Mm
150kV 50 125x BSE58 GIU

(d)

AccY SpotMagn Det WD |——— 200 um
15.0kY 6.0 80x BSE 5.7 GIU

(€)

Sekil 6.18 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)g7.5Ti25 alasiminin kesitinden elde edilen SEM
gortintiileri: a-b) 75 dk., c-d) 150 dk., ve e-f) 300dk.
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AccV SpotMagn Det WD —— - 200 um
150kv 6.0 150x BSES7 GIU

(f)

Sekil 6.19 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)g7.5Ti25 alasiminin kesitinden elde edilen SEM
gortintiileri: a-b) 75 dk., c-d) 150 dk., ve e-f) 300dk.

1000°C *de farkli siirelerde borlanan (CoCrFeNi)osTis YEA’ya ait numunelerin SEM
goriintiileri Sekil 6.11°de verilmistir.

Farkli siirelerde borlanan (CoCrFeNi)sTis alasimmin yiizeyinde, 6nceki YEA’da
oldugu gibi gorece kompakt bir boriir tabaka goriilmektedir. Mikrografta farkli
bolgeler agikca secilebilmekte olup, bu bdlgeler borlama isleminin yiizeyden ig
kisimlara dogru etkisini yansitmaktadir. Ti icermeyen numuneden (Sekil 6.9) farkl
olarak borlanan bu alagimin kesitini, boriir tabaka (1), gecis bolgesi (2) ve altlik (3)

olmak {tizere ii¢ farkli bolgeye ayirmak miimkiindiir.

Onceki YEA’da oldugu gibi, numunenin en iist kisminda, yani en dis yiizeyinde,
borlama siiresi ile miktar1 artan gevsek ve diizensiz bir yapmin varligr da dikkati
cekmektedir. Bu gevsek dis bolgenin, muhtemelen numunenin metalografik hazirligi
sirasinda kismen dokiildiigli anlasilmaktadir. Boriir tabakada ayrica farkli boyutlarda

gbzenek yogunlugunun 6nceki YEA’ya oranla arttig1 goriilmektedir.

72



Bortir tabakanin (1) agik renkli bir bolge ve belirli bir geometrik sekli olmayan koyu
renkli ¢okelti benzeri yapilardan olustugu goriilmektedir (Sekil 6.11). Boriir tabakanin
(1) (CoCrFeNi)g75Ti25s alasimiyla benzer olarak igerdigi ¢okelti benzeri yapilar
bakimindan i¢ ve dis bolgesi benzer yapida oldugu anlasilmaktadir (Sekil 6.10).

Boriir tabaka ile altlik arasinda 2 numarali bdlgede bir gecis bolgesinin olustugu
rahatlikla mikrogarflardan goriilmektedir (Sekil 6.11). Bu bolgenin kalinlig ise, bir
onceki (CoCrFeNi)o7s5Ti2s YEA’sma gore artigi ve yapilarin rastgele yonlenmis
ignemsi ve/veya boriir tabakaya gore ¢ok daha ince karakterde cokeltiler oldugu
Ozellikle biiyiik blyilitmelerde alinan SEM  goriintilerinden (Sekil 6.11b,d,f)

anlagilmaktadir.

Gegis bolgesinin - hemen alt1 yani altlik (3) incelendiginde, (CoCrFeNi)g75Ti2s
alasiminda oldugu gibi dentritik olarak katilagtigi ancak Sekil 6.9 goz Oniinde
bulunduruldugunda anlagilmaktadir. Ancak, altlikta tane sinirlar1 agik bir sekilde
goriilmektedir. Ayrica, altlik bolgesinde (3) borlama isleminden etkilenmemis orijinal
malzemenin mikroyapis1 goriilmektedir. Bu bolge, daha homojen bir yapiya sahiptir

ve islemin niifuz etme derinligini gostermektedir.

Borlama siiresinin artistyla birlikte, dnceki YEA’da oldugu gibi boriir tabakasinin dis
bolgelerinde bulunan koyu renkli ¢okelti benzeri yapilarin kaba bir goriiniim kazandigi
dikkat ¢ekmektedir (Sekil 6.11c-f). Borlama siiresi uzadikga, boriir tabakasinin orta
bolgesinde ¢okelti benzeri yapilarin kutu yapiya benzer morfolojilere doniistigi; i¢
bolgesinde ise yine nispeten dortgen veya benzeri diizenli geometrik sekillere sahip
yogun ¢okelti yapilarinin olustugu gézlemlenmistir. Goriintiiler iki boyutlu olsa da,
taraks1 ve dortgen benzeri bu yapilar, prizmatik ¢okeltiler olarak
degerlendirilmektedir. Borlama siiresine bagli olarak bu yapilar kabalagsmakta ve daha

diizgiin sekilli hale doniismektedir.

Borlama siiresi arttikca, boriir tabaka yapisinin hem kalinlik hem de morfolojik olarak

gozle goriiliir bir degisime ugradigr agiktir (Sekil 6.11c-f).
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AccY Spot dagn  Det WD |——| 200 um
150 kY 6.0  *Ix BSE55 GIU '

AccV SpotMagn Det WD b———— 100 um
150kV 60 250x BSE6.1 GIU

(b)

Sekil 6.20: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan (CoCrFeNi)osTis
alasiminin kesitinden elde edilen XRD desenleri: a-b) 75 dk., c-d) 150 dk.,
ve e-f) 300dk.
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AccV SpotMagn Det WD |——— 200 um
150kv 50 125x BSE58 GIU

AccV SpotMagn  Det WD |————— | 50um
150kV 5.0 500x BSES58 GIU

(d)

Sekil 6.21 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)osTis alagiminin kesitinden elde edilen XRD
desenleri: a-b) 75 dk., c-d) 150 dk., ve e-f) 300dk.
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AccV SpotMagn Det WD |—— 200 um
150kv 60 125x BSE59 GTU

AccV SpotMagn Det WD |——— | 50 um
150kV 6.0 500x BSES59 GITU

(f)

Sekil 6.22 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)osTis alagimmin kesitinden elde edilen XRD
desenleri: a-b) 75 dk., c-d) 150 dk., ve e-f) 300dk.
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1000°C ’de farkli siirelerde borlanan (CoCrFeNi)eoTiio YEA’ya ait numunelerin SEM

goriintiileri Sekil 6.12°de verilmistir.

Farkl: siirelerde borlanan (CoCrFeNi)9oTi1 alasiminin yiizeyinde, onceki YEA’larda
oldugu gibi gorece kompakt bir boriir tabaka goriilmektedir. Mikrografta farkli
bolgeler agikca segilebilmekte olup, bu bélgeler borlama isleminin yilizeyden ig
kisimlara dogru etkisini yansitmaktadir. Ti igermeyen numuneden (Sekil 6.9) farkli
olarak borlanan bu alagimin kesitini, boriir tabaka (1), gecis bdlgesi (2) ve altlik (3)

olmak {tizere ii¢ farkli bolgeye ayirmak miimkiindiir.

Onceki YEA’larda oldugu gibi, numunenin en iist kisminda, yani en dis yiizeyinde,
borlama siiresi ile miktar1 artan gevsek ve diizensiz bir yapinin varligi da dikkati
¢cekmektedir. Bu gevsek dis bolgenin, muhtemelen numunenin metalografik hazirlig
sirasinda dokiildiigii anlagilmaktadir. Bortir tabakada ayrica farkli boyutlarda gézenek

yogunlugunun 6nceki YEA’lara oranla arttig1 goriilmektedir.

Boriir tabakanin (1) agik renkli bir bolge ve belirli bir geometrik sekli olmayan koyu
renkli ¢okelti benzeri yapilardan olustugu goriilmektedir (Sekil 6.12). Boriir tabakanin
(1) (CoCrFeNi)o75Ti2s ve (CoCrFeNi)gsTis alasimiyla benzer olarak icerdigi ¢okelti
benzeri yapilar bakimindan i¢ ve dis bolgesi benzer yapida oldugu anlasilmaktadir.
Ancak diger YEA’lara oranla boriir tabaka kalinligi daha disiiktir. Kaplama
tabakasindaki dokiilmeler de diger YEA’lara oranla daha fazladir ve kaplama tabakasi

yekpare bir yapiya sahip degildir (Sekil 6.12).

Boriir tabaka ile altlik arasinda 2 numarali bolgede bir gecis bolgesinin olustugu
mikrogarflardan goriilmektedir (Sekil 6.12). Kaplama tabakasinin alt tarafinda, diger
YEA’lara kiyasla daha genis bir alana yayilmis ve bortir tabakaya gore ¢ok daha ince
karakterde cokeltiler oldugu oOzellikle biiyiik biiylitmelerde alman SEM
goriintiilerinden (Sekil 6.12b,d,f) anlasilmaktadir. Bu ¢okeltiler altlikla gecis bolgesi
arasinda diizensiz bir sekilde dagilmistir. Cokeltilerin alt kisminda ise kaplama

tabakasindaki yapiya benzer kaba taneli fazlar goriilmektedir.

Gegis bolgesinin hemen alt1 yani altlik (3) incelendiginde, (CoCrFeNi)e75Tiz2s ve
(CoCrFeNi)osTis alagimindan farkli olarak yeni faz yapilarinin olustugu
anlagilmaktadir. Altlikta olusan fazlar diizensiz dagilmis ve kaba taneli yapidadir.

Ayrica, altlik bolgesinde (3) borlama isleminden etkilenmemis orijinal malzemenin
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mikroyapisi ile kaplamada ve ¢okelti bolgesinde bulunan bosluklara benzer yapilar da

goriilmektedir (Sekil 6.12b,d,f).

Borlama siiresinin artisiyla birlikte, dnceki YEA’da oldugu gibi boriir tabakasinin dis
bolgelerinde bulunan koyu renkli ¢okelti benzeri yapilarin kaba bir gériiniim kazandigi
dikkat ¢ekmektedir (Sekil 6.12c-f). Borlama siiresi uzadikga, boriir tabakasinin orta
bolgesinde ¢okelti benzeri yapilarin kaba taneli yapiya benzer morfolojilere
dontistiigii; ic bolgesinde ise yine nispeten diizensiz geometrik sekillere sahip yogun

¢okelti yapilarinin olustugu gézlemlenmistir.

Borlama siiresi arttikca, boriir tabaka yapisinin hem kalinlik hem de morfolojik olarak

gozle goriiliir bir degisime ugradigi agiktir (Sekil 6.12c-f).

Sekil 6.23: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan (CoCrFeNi)ooTi10
alasiminin kesitinden elde edilen XRD desenleri: a-b) 7 5dk., c-d) 150 dk.,
ve e-f) 300dk.
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AccV SpotMagn Det WD |—— 200 um
15.0kV 5.0 80x BSE 5.7 =G

(©

Sekil 6.24 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)goTiio alasiminin kesitinden elde edilen XRD
desenleri: a-b) 7 5dk., c-d) 150 dk., ve e-f) 300dk.
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AccV SpotMagn Det WD |—— | 50 um
150kV 50 500x BSES5.7 GTU

(d)

AccY SpotMagn Det WD }——— ] 100 um
150kV 60 250x BSE59 GTU

(e)

Sekil 6.25: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan (CoCrFeNi)goTiio
alasiminin kesitinden elde edilen XRD desenleri: a-b) 7 5dk., c-d) 150 dk.,
ve e-f) 300dk.
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AccV SpotMagn Det WD —— | 50 um
150kv 6.0 500x BSE59 GTU

(f)

Sekil 6.26 Devami: Farkli siirelerde 1000°C’de borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)goTio alagimmin kesitinden elde edilen XRD
desenleri: a-b) 7 5dk., c-d) 150 dk., ve e-f) 300dk.

6.3. SEM-EDS Analizleri

6.3.1. 75 dk. Borlama Sonrasi

1000°C’de 75 dk. borlama yapilan Ti igermeyen CoCrFeNi YEA ’ya ait kesitten alinan
SEM goriintiisii ve bu gortiintide SEM-EDS yapilan isaretlenmis belirli noktalar ile bu
noktalardan elde edilen SEM-EDS spektrumlari Sekil 6.13’te verilmistir.

Sekil 6.13-a’da isaretlenen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 nolu noktalarda elde edilmis SEM-
EDS spektrumlari sirasiyla Sekil 6.13-(b.i)’de verilmistir, ayrica bu noktalarda tespit
edilen element miktarlar1 da Tablo 6.2’de belirtilmistir.
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200 um Field of View

(b)

Sekil 6.27: 75 dk. borlama yapilan Ti icermeyen CoCrFeNi YEA’ya ait SEM
goriintiisii ve igaretli noktalarin spektrumlari. a)SEM goriintiisii. b)1, ¢)2,
d)3, e)4, )5, g)6, h)7 ve i)8 noktalarina ait spektrumlar.
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4.88x
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3.15x

270K

1.35K

[o.ousf

(e)

Sekil 6.28 Devamu: 75 dk. borlama yapilan Ti igermeyen CoCrFeNi YEA’ya ait SEM
goriintlisii ve isaretli noktalarin spektrumlari. a)SEM goriintiisii.
b)1, c)2, d)3, e)4, 1)5, g)6, h)7 ve 1)8 noktalarina ait spektrumlar.
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Sekil 6.29 Devamu:

[Er Kk

(f)

[Er k<

(9)

9.00

75 dk. borlama yapilan Ti icermeyen CoCrFeNi YEA’ya ait SEM
goriintlisii ve isaretli noktalarin spektrumlari. a)SEM goriintiisii.
b)1, c)2, d)3, e)4, 1)5, g)6, h)7 ve 1)8 noktalarina ait spektrumlar.
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Tablo 6.2: 75 dk. borlama yapilan Ti igcermeyen COCrFeNi YEA’nin belirli
noktalarindaki SEM-EDS sonuglarina (Sekil 6.13.a-i) gore tespit edilen
elementlerin oranlari.

Bilesim (% Atomik)
Noktalar B Si Cr Fe Co Ni
1 71,89 0,16 13,04 7,35 591 1,64
2 65,76 3,63 1,46 6,93 8,02 14,20
3 57,93 0,32 17,84 11,38 9,68 2,85
4 58,96 4,84 1,77 7,67 9,03 17,73
5 58,64 0,41 13,41 11,42 11,47 4,65
6 57,97 0,37 17,89 11,43 9,29 3,03
7 58,34 3,35 3,07 10,19 10,50 14,56
8 55,02 0,38 28,96 7,88 6,03 1,72

Sekil 6.13 ve Tablo 6.2 birlikte incelendiginde boriir tabakasinin en diis yiizeyine
yakin olan 1 noktasal alaninda B, Cr, Fe ve Co elementlerinin miktarlarinin dikkate
deger sekilde fazla oldugu goriilmektedir. Borlamanin en kuvvetli olarak gorildigi
bu noktada %71,89 B, %13,04 Cr, %7,35 Fe ve %5,91 oraninda Co tespit edilmistir.
Bu noktada alagim elementlerinden Cr ve Fe’nin yogunlastigi anlasiimaktadir.
Bununla beraber, yine boriir tabakasimnin en dis ylizeyine yakin boélgede yine
borlamanin etkisi ile B elementinin %65,76 oraninda oldugu ve alasim
elementlerinden olan Fe ve Cr’nin miktarlarinin azalirken, buna karsilik Co’nun
oraninin %8,02’ye yiikselirken Ni oraninin da ciddi sekilde artarak %14,20 oraninda
oldugu tespit edilmistir. Ayrica, 1 noktasal alaninda ¢ok diisiik tespit edilen Si’nin bu
noktada %3,63 oraninda oldugu goriilmiistiir. Tespit edilen bu Si’nin borlama islemi

sirasinda kullanilan borlama tozundan kaynaklandigi tahmin edilmektedir.

Altlik ile boriir tabakasi sinirinda bulunan boélgede, boriir tabakasina kiyasla B
oraninin azaldig1 ve boriir tabakasindan farkli olarak Cr, Fe, Co miktarlarinin oldukca
yuksek oldugu, buna karsilik Ni elementinin miktarmin ciddi sekilde diistiigii tespit
edilmistir. Buna gore, tespit edilen B miktar1 %57,93, alasim elementlerinden Ni
miktar1 %2,85 olarak goriilmiistiir. Gegis bdlgesi icerisinde belirlenen 4 noktasal
alaninda da borlama kaynakli B elementinin yiiksek miktarda oldugu goriilmiistiir.

Ayrica alagim elementlerinden Fe ve Co’nun bu boélgeden atomik olarak daha homojen
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dagildig1 ancak Ni elementinin ciddi oranda artarken Cr elementinin ciddi oranda
diistiigli gériilmiistiir.

Altlik bolgesine yakin bolgedeki 5, 6, ve 7 noktasal alanlarinda da B’nin 1000°C’de
75 dk. borlama islemine tabi tutulan CoCrFeNi YEA’da yeterince difiize oldugu %
atomik miktarlardan net bir sekilde anlasilabilmektedir. Altliktan alinan 8 noktasinda
ise B’nin %55,02 seviyesinde oldugu, Cr’nin de %28,96 seviyesinde oldugu

goriilmiistiir.

1000°C’de 75 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)o75Ti2s YEA’ya ait kesitten alinan
SEM goriintiisii ve bu goriintiide SEM-EDS yapilan isaretlenmis belirli noktalar ile bu
noktalardan elde edilen SEM-EDS spektrumlari Sekil 6.14’de verilmistir. Sekil
6.14’de isaretlenen 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ve 11 alanlarindan elde edilmis SEM-
EDS spektrumlari sirasiyla Sekil 6.14°de verilmistir, ayrica bu noktalarda tespit edilen

element miktarlar1 da Tablo 6.2’de belirtilmistir.

Sekil 6.30: 75dk. Borlama yapilan (CoCrFeNi)o75Ti2s YEA’ya ait SEM goriintiisii ve
SEM-EDS analizi yapilan isaretli noktalar.
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Tablo 6.3: 75dk. Borlama yapilan (CoCrFeNi)g75Ti25 YEA nin belirli noktalarindaki
SEM-EDS (sekil 6.14) sonuglarina gore tespit edilen elementlerin oranlari

Elementler (% Atomik)

Noktalar| B Si Ti Cr Fe Co Ni
1 53,59 | 0,39 0,07 22,64 11,77 9,08 2,45
2 55,57 | 5,07 0,09 1,97 8,83 10,78 17,69
3 55,14 | 0,46 0,12 19,09 12,10 9,79 3,29
4 54,76 | 0,54 0,09 19,75 12,25 9,89 2,73
5 53,99 | 4,25 0,11 3,31 10,89 11,91 15,53
6 5399 | 0,39 0,54 6,23 12,36 12,98 13,51
7 52,04 | 041 0,22 36,04 6,58 3,68 1,03
8 52,44 | 0,41 0,63 11,29 11,99 11,86 11,38
9 52,65 | 0,37 0,88 9,22 12,05 12,17 12,66
10 54,27 | 0,34 0,62 20,57 9,24 7,93 7,04
11 54,67 | 0,48 1,06 10,63 11,08 11,14 10,95

Sekil 6.14 ve Tablo 6.3 birlikte incelendiginde boriir tabakasinin en diis yiizeyine
yakin olan 1 noktasal alaninda B, Cr, Fe ve Co elementlerinin miktarlarinin dikkate
deger sekilde fazla oldugu goriilmektedir. Bu noktada %53,59 B, %22,64 Ni, %11,77
Cr ve %9,08 oraninda Co tespit edilmistir. Bu noktada alagim elementlerinden Ni’nin
yogunlastig1 anlagilmaktadir. Bununla beraber, yine boriir tabakasinin en dis yiizeyine
yakin diger bir noktasal alan olan 2 alaninda yine borlamanin etkisi ile B elementinin
%55,57 oraninda oldugu ve alagim elementlerinden olan Ni’nin yani sira Fe ve Co’nun
da miktarlarinin yiiksek oldugu, Cr’nin ise ciddi oranda diistiigli goriilmiistiir. Ayrica
bu noktada tespit edilen %5,07 Si’nin borlama islemi sirasinda kullanilan borlama
tozundan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Yiizeye yakin olan bu 1 ve 2 noktasal
alanlarinda alasima ilave edilen Ti’nin yok denecek kadar az oldugu da tespit

edilmistir.

Bortir tabakasi ile altlik bolgenin sinirinda bulunan 3, 4 ve 5 noktasal alanlarinda,
bortir tabakasina benzer sekilde yiiksek miktarda (%55,14 %54,76 ve %53,99) B tespit
edilmistir. Bu bolgedeki 3, 4 ve 5 noktasinda alasim elementlerinden Fe ve Co
neredeyse esit miktarlarda dagilmistir. Bu noktalarda Cr ve Ni ters orantili
ilerlemektedir. Cr oraninin 3 ve 4 noktasinda yiiksekken 11 noktasinda diistligi, Ni

oraninin ise 3 Ve 4 noktasinda diisiikken 5 noktasinda yiikseldigi goriilmektedir.
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Ayrica 11 noktasinda tespit edilen %4,25 Si’nin borlama islemi sirasinda kullanilan

borlama tozundan kaynaklandigi tahmin edilmektedir.

Kaplama tabakasinin altindan alinan 7 ve 10 nolu noktalarda ise yiiksek miktarda Cr
(%36,04 ve %20,57) oldugu, Ni oraninin ise ciddi sekilde azaldigi (%1,03 ve %7,04)
gbze carpmaktadir.

Altlik bolgesine yakin olan 6, 8, 9 ve 11 noktalarinda B oraninin %52-%54 seviyesinde
oldugu, Cr, Fe, Co ve Ni oraninin homojen dagildig1 goriilmektedir. Ti oran1 altlik
bolgesinde asagilara gittikge artmistir. 1000°C’de 75 dKk. borlama islemine tabi tutulan
(CoCrFeNi)o7.5Tiz2s YEA’da B’nin yeterince difiize oldugu % atomik miktarlardan net
bir sekilde anlasilabilmektedir.

1000°C’de 75 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)esTis YEA’ya ait kesitten alinan SEM
goriintlisii ve bu goriintide SEM-EDS vyapilan isaretlenmis belirli noktalar ile bu
noktalardan elde edilen SEM-EDS spektrumlar1 Sekil 6.15’te verilmistir. Sekil
6.15°de isaretlenen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ve 11 alanlarindan elde edilmis SEM-
EDS spektrumlar sirasiyla Sekil 6.15-(b.l)’de verilmistir, ayrica bu noktalarda tespit
edilen element miktarlar1 da Tablo 6.4’de belirtilmistir.

200 um

Sekil 6.31: 75dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)esTis YEA’ya ait SEM goriintiisti ve
SEM-EDS analizi yapilan isaretli noktalar.
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Tablo 6.4: 75 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)esTis YEA nin belirli noktalarindaki
SEM-EDS (Sekil 6.15) sonuglarma gore tespit edilen elementlerin

oranlari.
Elementler (% Atomik)

Noktalar B Si Ti Cr Fe Co Ni
1 55,39 0,46 0,12 21,28 11,51 8,69 2,54
2 53,54 0,44 0,48 24,60 11,18 7,84 1,92
3 55,06 4,83 0,10 2,00 9,21 10,72 18,08
4 54,36 0,43 0,04 15,63 13,19 12,29 4,06
5 54,61 0,33 0,05 21,40 11,98 9,13 2,50
6 55,31 4,03 0,07 2,56 10,50 11,56 15,98
7 54,94 0,51 0,14 23,04 10,95 8,06 2,37
8 54,25 3,94 0,07 2,74 11,26 11,77 15,98
9 59,20 0,32 2,91 24,08 6,29 4,67 2,53
10 53,08 0,36 0,71 9,86 11,66 12,04 | 12,30
11 52,77 0,42 1,71 11,00 11,90 11,36 10,84

Sekil 6.15 ve Tablo 6.4 birlikte incelendiginde boriir tabakasinin en dis yiizeyine
yakin olan 1 ve 2 noktasal alaninda B, Cr, Fe ve Co elementlerinin miktarlarinin
dikkate deger sekilde fazla oldugu goriilmektedir. Borlamanin en kuvvetli olarak
goriildiigii bu noktalarda sirasiyla %55,39 ve %53,54 B, %21,28 ve %24,60 Cr,
%11,51 ve 11,18 Fe ve %8,69 ve %7,84 oraninda Co tespit edilmistir. Ti orani ise 1
noktasinda %0,12 iken 3 noktasinda %0,48’e yiikselmis, Ni oran1 ise 1 noktasinda
%2,54 iken 3 noktasinda %1,92 oranina diismiistiir. 2 noktasina paralel ancak farkli
bir faz iizerinden alinan 3 noktasinda ise B oraninin yine %55,06 ile yiiksek oldugu,
Co oraninin %10,72 ve Ni oraninin %18,08’e yiikselmesine karsin Cr oraninin
%2,00’a ve Fe oranmin da %9,21°e diistiigli dikkat cekmektedir. Bu durum, kaplama
tabakasinda iki farkli fazin olugmasiyla agiklanabilir. Yine 3 noktasinda tespit edilen
% 4,83 Si’nin ise borlama iglemi sirasinda kullanilan borlama tozundan kaynaklandig:

tahmin edilmektedir.

Kaplama tabakasin altinda bulunan 7 ve 8 noktalarindan alinan olgiimler ayni
diizlemde olmasina ragmen, oranlardaki farklilik géze carpmaktadir. Iki noktada B
orani %54 civarindayken Ni oraninin %2,37’den %15,98’e yiikseldigi ancak Cr

oraninin %23,04’ten %2,74 e, diistiigii gdzlenmistir.
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Altlik bolgesindeki iist kisminda bulunan 9 noktasinda B oraninin %59,20 ile ¢ok
yiiksek oldugu goriilmektedir. Yine bu noktada Cr oraninin %24,08’e yiikseldigi, Ti
oraninin da kayda deger bir artigla %2,91 seviyesine ¢iktig1 goriilmektedir. Fe, Co ve
Ni orani ise diigmiistiir. 10 ve 11 noktasal alanlarinda Ti oraninin yine yiiksek oldugu
ve B’nin miktarlarinin da arttig1 gortilebilmektedir. Cr, Fe, Co ve Ni fazlari ise
homojen sekilde dagilmistir. 1000°C’de 75 dk. borlama islemine tabi tutulan
(CoCrFeNi)gsTis YEA’da B’nin yeterince difiize oldugu % atomik miktarlardan net
bir sekilde anlasilabilmektedir.

1000°C’de 75 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)goTizo YEAya ait kesitten alinan SEM
goriintiisii ve bu goriintide SEM-EDS yapilan isaretlenmis belirli noktalar ile bu
noktalardan elde edilen SEM-EDS spektrumlari Sekil 6.16’da verilmistir. Sekil
6.16’da isaretlenen 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10 ve 11 alanlarindan elde edilmis SEM-
EDS spektrumlar sirasiyla Sekil 6.16’da verilmistir, ayrica bu noktalarda tespit edilen

element miktarlar1 da Tablo 6.5’te belirtilmistir.

Sekil 6.32: 75dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)ooTiio YEA’ya ait SEM goriintiisii ve
SEM-EDS analizi yapilan isaretli noktalar.

90



Tablo 6.5: 75 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)eoTizo YEA nin belirli noktalarindaki
SEM-EDS sonuglarina gore tespit edilen elementlerin oranlart.

Elementler (% Atomik)

Noktalar B Si Ti Cr Fe Co Ni
1 58,18 0,68 2,62 15,00 9,67 10,05 3,80
2 54,02 0,48 0,17 23,07 11,74 8,58 1,94
3 54,37 4,39 0,31 3,14 10,72 11,74 15,32
4 53,74 0,71 43,23 0,76 0,53 0,63 0,40
) 55,35 0,47 0,43 22,29 11,08 8,23 2,16
6 57,14 0,57 12,70 | 20,56 5,21 2,97 0,86
7 58,80 2,02 17,15 3,69 4,50 5,82 8,02
8 50,93 0,47 0,46 39,93 541 2,24 0,56
9 52,44 0,89 2,83 9,46 11,51 11,40 11,47
10 51,07 0,86 9,65 2,31 4,37 11,60 20,13
11 49,90 0,52 0,31 42,23 4,87 1,82 0,36

Sekil 6.16 ve Tablo 6.5 birlikte incelendiginde boriir tabakasinin en dis yiizeyine
yakin olan 1 noktasinda B oraninin %58,18 oldugu goriilmektedir. %15,00 Cr, %9,67
Fe ve %10,05 Co’nun yaninda %2,62 oraninda Ti varlif1 da gbéze ¢arpmaktadir.
Yiizeyden asagida bulunan 2 noktasinda alinan 6l¢iimde ise B oraninin %54,02 ¢iktig1
goriilmektedir. Ti, Co ve Ni oraninin diistiigli, Cr oraninin ise %23,07 oranina ¢iktigi

goriilmektedir.

Kaplama bolgesinin alt kisminda yer alan 3 noktasinda ise 2 noktasina kiyasla B
oraninin degismedigi, Cr oraninin ise % 3,14’e diistiigii goriilmektedir. Fe, Co ve
Ni’nin homojen olarak dagildigi, Si’nin ise borlama isleminde kullanilan borlama

tozundan kaynakli olarak %4,39’e ¢iktig1 goriilmektedir.

Altlik bolgesinin iist kismindan alian 4 noktasinda ise B orani yine yiiksek iken
(%53,74) Ti'nin %43,23’e ¢iktig1 ve Cr, Fe, Co ve Ni’nin %1’in altina diistiigii
goriilmiistiir. 5 noktasinda alinan 6l¢iimlerde B orant %55,35 ¢ikmustir. Ti oram
%0,43’e diiserken Cr %22,29’a, Fe %11,08’e, Co %38,23’¢ ve Ni %2,16’ya
yiikselmistir. 7 noktasindan alinan ol¢timler de 4 noktasina benzerdir. Ti’nin orani

%17,15’e diigmiisken Cr, Fe ve Co homojen olarak dagilmaktadir. Ni orani ise
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%8,02’ye ¢ikmistir. Ayrica Si’nin de borlama isleminde kullanilan borlama tozundan
kaynakli olarak %2,02’ye c¢iktig1 goriilmektedir. 6 noktasindan alinan dlgiimlerde B
oran1 %57,14 iken Ti’nin %12,70 oraninda oldugu goriilmektedir. Cr oran1 %20,56’ya
¢ikmig, Ni orani ise %0,86’ya diismiistiir. Ti oraninin yiiksek olmasina bagl olarak
gecis bolgesi icerisinde belirlenen 4, 5, 6 ve 7 noktasal alaninda alasima ilave edilen
Ti’nin ¢okelti olusturdugu ve bundan dolay1 da B miktar1 althiga difiize ettigi halde

altlikta bulunan diger alasim elementlerinin daha diisiik oldugu anlasilmaktadir.

Altlik bolgesine yakin olan bolgedeki 8, 9 ve 10 noktasal alanlarinda B oran1 %51
civarindadir. Cr oran1 8 noktasinda %39,93 iken sirasiyla %9,46 ve %2,31’e,
diismiistiir. Fe oran1 %2,24’ten %11,51°e ¢ikmis ardindan %4,37’ye diismiistiir. Co
orani sirastyla %2,24°ten %11,40°a ve %11,60’a, Ni oran1 %0,56’dan %11,47’ya ve
%20, 13’e¢ ve Ti oranm1 da %0,46’dan %2,83’e ve %9,65’¢ yiikselmistir. Altlik
bolgesinde olusan farkli faz yapilarina bagl olarak elementel dlgiimlerde de gozle
gortliir farkliliklar dikkat gekmektedir. 11 noktasinda ise B oran1 %49,90 seviyesine

diismiisken Cr oran1 %42,23 ¢ikmustir.

6.3.2. 300 dk. Borlama Sonrasi

1000°C’de 300 dk. borlama yapilan Ti igermeyen CoCrFeNi YEA’ya ait kesitten
alian SEM goriintiisii ve bu goriintiide SEM-EDS yapilan isaretlenmis belirli noktalar
ile bu noktalardan elde edilen SEM-EDS spektrumlari Sekil 6.17°de verilmistir. Sekil
6.17°de isaretlenen 1, 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 alanlarindan elde edilmis SEM-EDS
spektrumlart sirasiyla Sekil 6.17°de verilmistir, ayrica bu noktalarda tespit edilen

element miktarlar1 da Tablo 6.6’da belirtilmistir.
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Sekil 6.33: 300 dk. borlama yapilan Ti igermeyen CoCrFeNi YEA’ya ait SEM
goriintlisii ve SEM-EDS analizi yapilan isaretli noktalar.

Tablo 6.6: 300 dk. borlama yapilan CoCrFeNi YEA’ nin belirli noktalarindaki SEM-
EDS sonuglaria gore tespit edilen elementlerin oranlari.

Elementler (% Atomik)

Noktalar B Si Cr Fe Co Ni

1 46,41 0 10,91 17,12 16,67 8,88
2 40,19 5,44 6,14 12,32 14,31 21,60
3 42,60 0 22,45 15,93 14,10 4,92
4 40,84 3,14 8,80 14,13 | 15,00 | 18,09
5
6
7

44,73 0 22,41 15,15 13,10 4,61
39,37 5,41 5,50 12,90 14,08 22,74
41,39 0 5,67 16,26 17,72 18,96
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Sekil 6.17 ve Tablo 6.6 birlikte incelendiginde boriir tabakasinin en dis yiizeyine
yakin olan 1 noktasinda B oraninin yogun oldugu goriilmektedir. Bu noktada alasim
elementlerinden %10,91 Cr ve %8,88 Ni ile %17,12 Fe ve %16,67 Co birbirine yakin
oranlarda yer almaktadir. Borlir tabakasi icerisindeki kontrast farkina bagli olarak
tespit edilen diger fazdaki 2 noktasinda ise borlama tozu kaynakli Si %5,44, alasim
elementlerinden Ni ise %21,60 oraninda oldugu anlasilmistir. Bu noktadaki B orani

ise 1 noktasina gore biraz daha diisiik olup %40,19 olarak goriilmiistiir.

Boriir tabakasinin orta kisminda bulunan 3 noktasinda B oran1 %42,60 olgiiliirken, Cr
oraninin %22,45’e yiikseldigi ancak Ni’nin %4,92’ye diistiigii goriilmektedir. 4
noktasinda ise B oran1 %40,84’¢ diiserken Cr oran1 %8,80’e diigsmiistiir. Fe, Co ve Ni
oranlar1 homojen dagilirken, borlama tozundan kaynaklandigi tahmin edilen Si’nin

orani %3,14 olarak goriilmektedir.

Bortir tabakasinin alt kisminda bulunan 5 noktasi ile 3 noktasi ve 6 noktasi ile 4
noktasindaki oranlarin benzer oldugu géze ¢arpmaktadir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak
ve kontrast farkliligin1 da g6z Oniinde bulundurarak, iki bolgede de benzer fazlar

bulundugu sonucu ¢ikarilabilir.

Altlik bolgesinden alinan 7 numarali noktasal alanda B oram1 %41,39 olarak
Ol¢iilirken, Cr oraninin %5,67’ye distiigii goriilmektedir. Fe, Co ve Ni fazlan

homojen bir dagilim gostermektedir.

1000°C’de 300 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)g75Ti25 alasimina ait kesitten alinan
SEM goriintiisii ve bu gorlintiide SEM-EDS yapilan isaretlenmis belirli noktalar ile bu
noktalardan elde edilen SEM-EDS spektrumlar1 Sekil 6.18’de verilmistir. Sekil
6.18’de isaretlenen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 alanlarindan elde edilmis SEM-EDS
spektrumlari sirastyla Sekil 6.18-(b.i)’de verilmistir, ayrica bu noktalarda tespit edilen

element miktarlar1 da Tablo 6.7’de belirtilmistir.
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Sekil 6.34: 300dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)e75Ti2s YEA’ya ait SEM goriintiisii
ve SEM-EDS analizi yapilan isaretli noktalar.

Tablo 6.7: 300 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)o75Ti2s YEA’nin belirli
noktalarindaki SEM-EDS sonuglarina gore tespit edilen elementlerin

oranlari.
Noktalar | B Si Ti Cr Fe Co Ni
1 42,11 0 15,02 19,75 17,02 6,09
2 45,35 0 48,35 4,73 1,29 0,27
3 41,90 0 0 29,61 14,89 11,00 2,60
4 35,69 16,52 0 0,45 3,28 9,22 34,83
5 40,93 0 0 25,06 16,92 13,43 3,67
6 36,42 7,35 0 2,46 12,93 15,55 25,29
7 39,23 0,01 0,37 12,10 15,53 16,43 16,33
8 43,99 0,01 2,16 12,42 13,87 13,90 13,65

Sekil 6.18 ve Tablo 6.7 birlikte incelendiginde boriir tabakasinin en dis yiizeyine
yakin olan 1 noktasinda B oraninin %42,11 gozlemlenmistir. Bu noktada alasim

elementlerinden Cr, Fe ve Co homojen dagilim gosterirken Ni’nin %6,09 oraninda
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oldugu goriilmiistiir. Boriir tabakasi1 igerisindeki bir diger nokta olan 2 noktasinda ise
B oran1 %45,35 olurken Cr oraninin ciddi bir sigrama gostererek %48,35’e ¢iktig1 goze
carpmaktadir. Fe’nin orant %4,73’e, Co’nun oram1 %1,29’a ve Ni’nin orani da

%0,27’ye diismiistiir.

Boriir tabakasinn orta kisminda bulunan 3 ve 5 noktasi ile 4 ve 6 noktasi arasinda
benzer oranlar goriilmektedir. 3 ve 5 noktasinda B’nin %41 seviyesinde oldugu, Cr
oraninin %29,61 ve %25,06’ya yiikselirken Ni oraninin %2,60 ve %3,67’ye distiigi
goriilmektedir. Fe ve Co oran1 birbirine yakin seyretmektedir. 4 ve 6 noktalarinda ise
B’nin %36 seviyelerine indigi goze carpmaktadir.Borlama tozunda geldigi diisiiniilen
Si’nin %16,52 ve %7,35 oraninda 6l¢iildiigli goriilmektedir. Bu noktalarda Fe ve Co
oranlar1 birbirine yakin seyrederken Cr’nin %0,45 ve %2,46’ya distiigii, Ni’nin ise

%34,83 ve 25°29’a ¢iktig1 goze ¢arpmaktadir.

Altligin st kismindan alinan 7 noktasinda ise B oran1 %39,23 6l¢ililmiistiir. Bu nokta
%0,37 orani ile Ti varlig1 goriiliirken, Cr, Fe, Co ve Ni’nin benzer oranlarda oldugu

ve homojen olarak dagilim gosterdigi goriilmektedir.

Altlik bolgesindeki mikro ¢atlak iizerinden alinan 8 noktasinda ise B oran1 %43,99’a
cikmistir. Ti oran1 %2,16’ya yiikselirken Cr, Fe, Co ve Ni’nin yine benzer oranlarda

oldugu ve homojen bir dagilim gosterdigi goriilmiistiir.

1000°C’de 300 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)osTis alasimina ait kesitten alinan
SEM goriintiisii ve bu goriintiide SEM-EDS yapilan isaretlenmis belirli noktalar ile bu
noktalardan elde edilen SEM-EDS spektrumlar1 Sekil 6.19°da verilmistir. Sekil
6.19°da isaretlenen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ve 10 alanlarindan elde edilmis SEM-EDS
spektrumlar sirastyla Sekil 6.19°da verilmistir, ayrica bu noktalarda tespit edilen

element miktarlar1 da Tablo 6.8’de belirtilmistir.
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Sekil 6.35: 300dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)osTis YEA’ya ait SEM goriintiisii ve
SEM-EDS analizi yapilan isaretli noktalar.

Tablo 6.8: 300 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)esTis YEA nin belirli noktalaridaki
SEM-EDS sonuglarina gore tespit edilen elementlerin oranlari.

Elementler (% Atomik)
Noktalar B Si Ti Cr Fe Co Ni
1 37,30 0,02 0,16 27,50 16,69 14,10 4,22
2 37,13 6,93 0,26 2,40 11,51 12,60 29,18
5 38,28 0,34 0,35 31,22 14,42 10,99 4,41
6 34,02 0,27 0,52 37,65 | 12,45 9,27 5,82
7 40,01 0,16 1,61 7,62 15,81 16,92 17,87
8 38,63 0 1,84 14,36 | 15,26 | 15,38 | 14,54
9 38,39 0 0,58 51,13 6,34 2,80 0,77
10 39,38 0 2,84 11,75 15,41 15,46 15,15
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Sekil 6.19 ve Tablo 6.8 birlikte incelendiginde boriir tabakasinin en dis yiizeyine
yakin olan noktalarda B oraninin diger numunelere gére daha diisiik oldugu ve %40’
altina distiigii, %37-39 seviyelerinde seyrettigi gézlemlenmistir. 1 ve 2 noktalarinda
tespit edilen Cr ve Ni ters orantilidir. 1 noktasinda Cr %27,50 iken 3 noktasinda
%2,40’a diismiis, Ni ise %4,22 iken %29,18’ye ¢cikmistir. Bu iki noktada %0,16 ve
%0,26 oraninda Ti tespit edilmistir, Fe ve Co homojen dagilim gdstermektedir.
Yalnizca 2 noktasinda borlama tozundan geldigi tahmin edilen %6,93 oraninda Si
tespit edilmistir. 5 noktasindan alinan 6l¢iimlerde de borlama tozundan geldigi tahmin

edilen %5,47 oraninda Si tespit edilmistir.

Altiligin iist bolgesinden alinan 5 ve 6 noktalarindan alinan Slgiimlerde 90,35 ve
%0,52 oraninda Ti’ye rastlanmistir. %31,22 ve % 37,65 olarak dlgiilen Cr orani da
diger noktalara kiyasla yiikselmistir. Fe ve Co oran1 birbirine yakin seyrederken, Cr
artisginin  tersine Ni oraninin %4,41 ve %5,82’ye diistiigli goriilmektedir. Gegis
bolgesindeki cokeltilerin iizerinden alinan 7 noktasindaki Ol¢limlerde Cr orani
%7,62°ye gerilemistir. Buna karsin Ti oranmin %1,61 seviyesine yiikseldigi
goriilmektedir. Fe, Co ve Ni’nin ise homojen bir dagilim gosterdigini sOylemek

mumkindiir.

Altlik bolgesinden aliman 8 ve 10 noktalarindan alinan Ol¢limler de birbiriyle
ortiismektedir. Ti orani sirastyla %1,84 ve %2,84 oraninda Ol¢lilmiistiir. Cr, Fe, co ve
Ni’nin de homojen oalrak dagildig1 goriilmektedir. 9 noktasindan alinan dl¢imde ise
Ti oran1 %0,58 olarak 6l¢iiliirken, Cr oraninin %51,13 seviyesine ulastigi, buna karsin

Ni oraninin da %0,77’e geriledigi goriilmektedir.

1000°C’de 300 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)gooTiio alasimina ait kesitten alinan
SEM goriintiisii ve bu goriintiide SEM-EDS yapilan isaretlenmis belirli noktalar ile bu
noktalardan elde edilen SEM-EDS spektrumlar1 Sekil 6.20°de verilmistir. Sekil 6.20-
a’da isaretlenen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 11, 13, 15, 16 ve 17 alanlarindan elde edilmis
SEM-EDS spektrumlari sirasiyla Sekil 6.20-(b.0)’da verilmistir, ayrica bu noktalarda
tespit edilen element miktarlar1 da Tablo 6.9’da belirtilmistir.
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Sekil 6.36: 300dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)ooTiio YEA’ya ait SEM goériintiisii ve
isaretli noktalarin spektrumlari. a)SEM goriintiisii. b)1, ¢)2, d)3, e)4, f)5,
0)6, h)7, )8, j)10, k)11, )13, m)15, n)16 ve 0)17 noktalarina ait
spektrumlar.
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Sekil 6.37 Devami: 300dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)goTiio YEA’ya ait SEM
goriintiisii ve isaretli noktalarin spektrumlari. a)SEM goriintiisii.
b)1, c)2, d)3, e)4, 1)5, g)6, h)7, 1)8, j)10, k)11, )13, m)15, n)16
ve 0)17 noktalarina ait spektrumlar.
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Sekil 6.38 Devami: 300dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)goTiio YEA’ya ait SEM

goriintiisii ve isaretli noktalarin spektrumlari. a)SEM goriintiisii.
b)1, c)2, d)3, e)4, 1)5, g)6, h)7, 1)8, j)10, k)11, )13, m)15, n)16
ve 0)17 noktalarina ait spektrumlar.
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Sekil 6.39 Devami: 300dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)ooTio YEA’ya ait SEM
goriintiisii ve isaretli noktalarin spektrumlari. a)SEM goriintiisii.
b)1, c)2, d)3, e)4, 1)5, g)6, h)7, 1)8, j)10, k)11, )13, m)15, n)16
ve 0)17 noktalarina ait spektrumlar.
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Sekil 6.40 Devami: 300dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)ooTiio YEA’ya ait SEM

goriintiisii ve isaretli noktalarin spektrumlari. a)SEM goriintiisii.
b)1, c)2, d)3, e)4, )5, g)6, h)7, 1)8, j)10, k)11, )13, m)15, n)16
ve 0)17 noktalarina ait spektrumlar.
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Tablo 6.9: 300 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)goTito YEA nin belirli noktalarindaki
SEM-EDS sonuglarina gore tespit edilen elementlerin oranlart.

Elementler (% Atomik)

Noktalar B Si Ti Cr Fe Co Ni
1 75,82 0,10 0,62 11,64 5,51 4,59 1,70
2 88,01 0,81 0 1,05 2,89 3,09 4,15
3 87,84 0 0,23 5,87 3,02 2,42 0,62
4 83,19 1,13 0 1,34 4,16 4,46 5,72
5 84,89 0 0 8,00 3,67 2,73 0,71
6 78,56 0,88 0,33 2,50 5,60 5,70 6,42
7 73,54 0,41 21,59 1,30 0,91 1,04 1,21
8 79,01 0 0,32 11,07 5,01 3,46 1,13
10 71,20 0,48 1,03 511 7,28 7,41 7,49
11 66,11 0 0,87 29,11 2,89 1,02 0
13 65,58 0,14 5,08 6,29 7,94 7,94 7,03
15 69,12 0 0,25 27,38 2,43 0,82 0
16 63,40 0,07 7,94 1,45 3,18 8,94 15,03
17 60,30 0,17 2,59 8,62 9,71 9,51 9,10

Sekil 6.20 ve Tablo 6.9 birlikte incelendiginde boriir tabakasinin en dig yiizeyine
yakin olan 1 noktasinda B orani %75,82 oranindadir. Cr orani da %11,64 ile yiiksek
cikmigtir. Fe ve Co’nun orant %5,51 ve %4,59°diir, ayrica %0,62 oraninda da Ti
cikmisgtir. 2 ve 3 noktasindan alinan Ol¢limlerde B’nin orani %88 seviyesine
yiikselmistir. Fe ve Co oranlari birbirine yakin olarak homojen dagilmisken Cr ve Ni
ters orantili olarak seyretmektedir. 2 noktasindan aliman Cr orani %1,05 iken 3
noktasinda %35,87’ye yiikselmis ancak Ni oran1 %4,15’ten %0,62’ye diismiistiir. Ek
olarak 2 noktasindan alinan 6lgiimde borlama tozundan geldigi tahmin edilen %0,81
Si tespit edilmistir. 3 noktasinda da 9%0,23 oraninda Ti tespit edilmistir. Yine 4 ve 2
noktasi ile 5 ve 3 noktasindan alinan ol¢iimler birbirine benzer ¢ikmistir. 4 ve 5
noktalarindan 6l¢iilen B orani %83,19 ve %84,89°dur. Fe ve Co oranlar1 yine birbirine
yakin olarak homojen dagilmisken Cr ve Ni yine ters orantili olarak seyretmektedir. 4
noktasindan alinan Cr oran1 %1,34 iken 5 noktasinda %8,00’e yiikselmis ancak Ni
orani %5,72’den %0,71’e diismiistiir. Yine 4 noktasinda, borlama tozundan geldigi

diisiiniilen %1,13 oraninda Si varlig1 goriilmektedir.
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Gegis bolgesi ile kaplama bolgesinin arasindaki kisimdan alinan 6 noktasinda B orani
%78,56’dir. %0,33 oraninda Ti tespit edilmistir. Cr oran1 %2,50’ye diismiistiir. Ayrica
borlama tozundan geldigi diisiiniilen Si’nin oram1 %0,88 ¢ikmistir. Fe, Co ve Ni

oranlar1 ise homojen dagilmaktadir.

Gegis bolgesinin iistlindeki ¢okeltiden alinan 7 noktasinda B’nin oram1 73,54 diir. Ti
orani 21,59’a yiikselmistir. Borlama tozundan gelen %0,41 Si’nin yaninda Fe, Co, Cr
ve Ni’nin oran1 %1 seviyesindedir. Ayni1 diizlemdeki 8 noktasindan alinan 6l¢iimlerde
ise B oran1 %79,01 ¢ikmustir. Ti oran1 %0,32’ye ve %Ni oran1 da %1,13’e diismiistiir.

Cr orani ise %11,07’ye yiikselmistir. Fe ve Co ise homojen dagilmaktadir.

Gegis bolgesinin altindaki 10 noktasindan alinan 6l¢iimlerde B’nin oranm1 %71,20°dir.
Ti orant %1,03 ¢ikmistir. Yine borlama tozundan geldigi diisiiniilen Si’nin orani ise

%0,48°dir. Cr oran1 %5,11 iken Fe, Co ve Ni’nin oranlar1 ise homojen dagilmustir.

Gegcis bolgesinin hemen altindaki 11 noktasindan ve altlikta olusan faz bolgesinden
alian 13 noktasindaki dl¢timler ise birbirine yakin ¢ikmistir. B’nin orant %66,11 ve
%69,12°dir. Ti oran1 11 noktasinda %0,87 iken 12 noktasinda %0,25’¢ diismiistiir. Cr
orani sirastyla %29,11 ve %27,38 olarak yiiksek degerlerde dl¢lilmiistiir. Ni orani ise
iki noktada da 0’dir. Fe oranlar1 %2,89 ve %2,43, Co oranlari ise %1,02 ve %0,82
cikmistir. Yine gecis bolgesinin hemen altindaki 13 noktasindan ve altlik bolgesindeki
15 noktasindan alinan 6l¢timler birbiriyle benzerlik géstermektedir. B orani sirasiyla
%65,58 ve % %63,40 ¢cikmustir. Ti oran1 ise 13 noktasinda %5,08 iken 17 noktasinda
%7,94 olarak 6l¢iilmiistiir. 13 noktasinda Cr, Fe, Co ve Ni homojen olarak dagilirken
15 noktasinda Cr ve Ni arasinda ters oranli bir dagilim goze ¢arpmaktadir. Cr orani

%6,29°dan %1,45’e diismiisken Ni oran1 %7,03’ten %15,03’¢ ¢cikmustir.

Altlik tizerinden aliman 17 noktasinda B orani %60,30°dur. Ti oram1 %2,59 olarak

Ol¢iilmiistiir. Cr, Fe, Co ve Ni oranlar1 ise homojen bir dagilim gostermektedir.

6.4. Boriir Tabaka ve Gegis Bolgesi Kalinliklar:

Ti icermeyen ve farkli oranlarda Ti iceren CoCrFeNi YEA’lar ayni sicaklikta farkli
siirelerde borlama islemine tabi tutulduktan sonra olusan boriir tabaka kalinliklar
SEM incelemesi sirasinda 6l¢iilmiistiir. Kalinlik degerleri ayni bélgeden en az 5 olmak
tizere toplamda en az 30 olglim yapilarak elde edilen kalinliklarin aritmetik

ortalamalar1 hesaplanmis ve standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Sekil 6.9.a, Sekil 6.10.a, Sekil 6.11.a ve Sekil 6.12.a’da 1000°C borlama islemi
uygulanan YEA’larin kesitinden elde edilen boriir tabaka (1) ve gecis bolgeleri (2)

tipik olarak gosterilmistir.

Alnan 6l¢iim degerleri incelendiginde 75 dakika borlanan CoCrFeNi YEA’nin 303,63
um =+ 40,1 ile en diisiik kaplama kalinligina sahip oldugu goriilmektedir. 150 dakika
borlanan YEA nin kaplama kalinlig1 441,68 um + 58,3 degerine ¢ikmis, 300 dakika
borlanan YEA ’nin kaplama kalinlig1 da 474,79 + 62,7 degerine ulasmistir. Borlama

stiresi arttik¢a kaplama kalinlig1 artmig ve altlik ile homojen bir tutunma saglanmstir.

(CoCrFeNi)g75Tios YEA’ya bakildiginda 75 dakika borlanan YEA’nin 142,06 pm =+
28,6 ile en diisiik kaplama kalinligina sahip oldugu goriilmektedir. Cokelti bolgesi
kalinlig1 70,17 pm £ 9,41 olarak ol¢lilmiistiir. 150 dakika borlanan YEA nin kaplama
kalinlig1 357,8 um + 47,2 degerine ¢ikmis, ¢cokelti bolgesi kalinligir 54,01 um £ 7,97
olarak Ol¢iilmiistiir. Ancak 300 dakika borlanan YEA nin kaplama kalinlig1 298,8 um
+ 39,5 degerine diismiistiir, cokelti bolgesi kalinlig1 ise 52,67 um + 5,89 olarak tespit
edilmistir. Kaplama kalinliginin diismesinin sebebi olarak 300 dakika borlanan

YEA’daki kaplama tabakasinin dokiilmesi gosterilebilir.

(CoCrFeNi)esTis YEA’ya bakildiginda 75 dakika borlanan YEA’nin 216,65 um +
27,8 ile en diisiik kaplama kalinligina sahip oldugu goriilmektedir, ¢okelti bolgesinin
kalinligr 112,42 pm + 14,42 olarak Olgiilmistiir. 150 dakika borlanan YEA’ nin
kaplama kalinlig1 82,29 um =+ 11,7 degerine diismiis, ¢okelti kalinlig1 51,20 pm +
10,51 olarak 6l¢iilmiistiir. 300 dakika borlanan YEA ’nin kaplama kalinlig1 106,21 um
+ 15,3 degerine, ¢okelti bolgesi kalinligi ise 84,64 um + 10,51 degerine yiiklemistir.

(CoCrFeNi)goTiro alasimina bakildiginda 75 dk. borlanan YEA’nin 45,09 um =+ 4,83
ile en diisiik kaplama kalinligina sahip oldugu goriilmektedir. Borlama tabakasinin
altinda bulunan ¢okelti bolgesi kalinligi 73,60 um + 8,11 olarak 6l¢iilmistiir. 150 dk.
borlanan YEA’nin kaplama kalinlig1 56,62 pm + 5,07 degerine ¢ikmistir. Borlama
tabakasinin altinda bulunan c¢okelti bolgesi kalinligi 41,53 pm + 4,61 olarak
Ol¢tilmiistiir. 300 dk. borlanan YEA’nin kaplama kalinligi 47,53 um + 8,15 degerine
diigmiistiir. Borlama tabakasinin altinda bulunan ¢okelti bolgesi kalinlig1 60,53 pm +
5,24 olarak olglilmiistiir. Bunu sebebi olarak 300 dk. borlanan YEA’daki kaplama

tabakasinin dokiilmesi gosterilebilir.
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Ti igeren ve igermeyen CoCrFeNi YEA’larinin 1000°C'de ¢esitli siirelerde
borlanmasinin ardindan meydana gelen ortalama kaplama tabakasi ve gecis bolgesi

kalinliklarinin grafikleri Sekil 6.21 — 6.22'de gosterilmektedir.
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Sekil 6.21: Farkli oranlarda Ti igeren ve igermeyen CoCrFeNi YEA’larin borlama
stiresine bagli olarak boriir tabaka kalinlik degisim grafigi.
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Sekil 6.412: Farkli oranlarda Ti igeren CoCrFeNiTi YEA larin borlama siiresine bagl
olarak gecis bolgesi kalinlik degisim grafigi.

Sekil 6.21 ve Sekil 6.22 beraber degerlendirildiginde Ti igermeyen CoCrFeNi alagimi,
tiim borlama siirelerinde (75, 150 ve 300 dakika) en yiiksek boriir tabaka kalinligina
sahip olmustur. Ti igerigi arttikca, boriir tabaka kalinligi azalmistir. Bu, Ti’nin
eklenmesinin boriir tabaka olusumunda bir engelleyici rol oynadigimi isaret

etmektedir.

(CoCrFeNi)g7.5Ti25 alasimi, Ti igerigi en diisiik olan Ti alasimli grup i¢inde en yiiksek
boriir tabaka kalinligina ulagsmistir. Orta seviyede Ti igeren (CoCrFeNi)gsTis alagimi,
borlama siirelerine bagli olarak (6zellikle 75 ve 300 dakikada) orta diizeyde bir tabaka
kalinlig1 gostermistir. Ti icerigi en yliksek olan (CoCrFeNi)ooTi1o alagimi, en diisiik

bortir tabaka kalinligina sahiptir.

Ti icermeyen CoCrFeNi alasiminda gegis bolgesi hi¢ gézlemlenmemistir. Bu durum,
Ti’nin gegis bolgesi olusumunda 6nemli bir role sahip oldugunu gostermektedir. Gegis
bolgesi kalinligi, Ti icerigine bagli olarak belirgin bir sekilde degisim gdstermistir. Ti
icerigi en diisiikk olan (CoCrFeNi)e75Ti25 alasimi en kalin gecis bolgesine sahiptir.
(CoCrFeNi)gsTis ve (CoCrFeNi)goTito alasiminda gegis bolgesi kalinliklar1 birbirine
yakin olup, Ti orami artsa da gecis bolgesi kalinligi agisindan 6nemli bir fark

yaratmamistir.
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Borlama siiresi uzadik¢a (75 dakikadan 300 dakikaya), boriir tabaka kalinliginda
benzer egilimler gozlemlenmistir. Ancak Ti igerigi arttikca, kaplama kalinlig1 her

durumda azalmistir.

Ti iceren alasimlar arasinda (CoCrFeNi)o7s5Ti2s, gegis bolgesinde stiinliik
gostermistir. Diger iki alasimda gecis bolgesi kalinliklar1 arasinda énemli bir fark

bulunmamaktadir.

Sonug olarak, Ti igeriginin artig1 boriir tabaka kalinligin1 azalttig1, ancak gecis bolgesi
olusumunu destekledigi goriilmektedir. Ti igerigi yliksek alasimlar, ince boriir
tabakasi ve sabit bir gegis bolgesi kalinligi ile 6ne ¢ikarken, Ti icermeyen CoCrFeNi
alasimi, yiiksek boriir tabakasi kalinligi ve gecis bolgesi olmamasiyla dikkat

¢ekmektedir.

6.5. Mikrosertlik

1000°C’de 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. borlama yapilan CoCrFeNi YEA’nin mesafeye
bagli mikrosertlik degisimi Sekil 6.23’de gosterilmistir.
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Sekil 6.23: 1000°C’de farkli siirelerde borlama islemi uygulanan CoCrFeNi alagiminin
mikrosertliginin mesafeye bagli degisimi.
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Sekil 6.23’deki 1000°C’de farkli siirelerde borlanan CoCrFeNi YEA’larin sertlik
degerlerine bakildiginda, 75 dk. borlanan alagimin sertlik profili, kaplama yiizeyinden
100-300 pm mesafede 1800-1600 HV gibi yiiksek degerlere ulagsmistir. Sertlik
degeri, mesafe arttikca diiserek 420 pm’de 1000 HV’nin altina, 600 pum’de ise 500
HV’nin altina inmistir. Bu, Ti igermeyen alasimin nispeten kalin ve yiiksek sertlikte

bir boriir tabakas1 olusturdugunu gostermektedir.

150 dk. borlanan alasimin kaplama yiizeyinden 150-400 um mesafeye kadar yaklasik
2000 HV sertlik degerine ulagmistir. Mesafe arttik¢a, 500 pm’den sonra sertlik 500
HV’ye kadar diismiis ve bu deger 800 um’ye kadar korunmustur. Bu siire boyunca

borlama, kalin bir kaplama tabakas1 ve derinlemesine bir sertlik profili saglamistir.

300 dk. borlanan numunede ise sertlik profili 6nemli 6lgiide degismistir. Borlama
tabakasi ¢ok dar bir alanda kalmis, yiizeyden 50 um mesafede sertlik 500 HV’nin
altinda Olcililmiistiir. Sertlik, ylizeyden 90 pm mesafede 1100 HV’ye ulasmis ve daha
sonra 200 um mesafede 500 HV’nin altina diismiistiir. Bu, uzun siireli borlamanin
sertlik profili tizerinde olumsuz bir etkisi oldugunu ve boriir tabakasinin azalmasina

yol agtigin1 gostermektedir.

Tiigermeyen CoCrFeNi alagimi, borlama siirelerinden bagimsiz olarak, daha genis bir
sertlik profili sunmus ve yiliksek sertlik degerlerini daha derin mesafelere
tastyabilmistir. Bu durum, Ti’nin varligimin sertlik profili lizerinde engelleyici bir
etkisi oldugunu diisiindiirmektedir. Borlama siiresi uzadik¢a (300 dakikaya kadar),
kaplama tabakast daralmis ve sertlik degerleri yiizeye yakin bolgelerde
yogunlagmistir. Bu durum, Ti icermeyen CoCrFeNi alasiminda sertlik profilinin

optimal stirelerin 6tesinde zayifladigina isaret eder.

Sonug olarak, Ti igermeyen CoCrFeNi alasimi, borlama siiresine bagli olarak sertlik
profillerinde gii¢lii bir performans gdstermistir. Ancak uzun borlama siirelerinde (300
dk), asir1 difiizyon sertlik profilini daraltmis ve kaplama tabakasini zayiflatmistir. Bu,
optimal borlama siiresinin 150 dakika civarinda oldugunu ve sertlik performansi

acisindan Ti icermeyen alasimlarin daha avantajli oldugunu gostermektedir.

1000°C’de 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)e7.5Ti2s YEA nin
mesafeye bagli mikrosertlik degisimi Sekil 6.24°de gdsterilmistir.
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Sekil 6.24: 1000 °C’de 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)g75Tiz2 5 alasiminin mikrosertliginin mesafeye bagl degisimi.

Sekil 6.24’deki 1000°C’de farkli siirelerde borlanan (CoCrFeNi)e75Tizs YEA nin
sertlik degerlerine bakildiginda, 75 dakika borlanan numunenin sertlik degerleri
yiizeyden 100 pm mesafede sertlik degeri yaklasik 1600 HV olarak ol¢iilmiistiir. 150—
200 pm mesafede sertlik 1000 HV’ye diismiis, 250450 pm araliginda sertlik degeri
400 HV civarmna gerilemistir. Diistik Ti igerigi, sertlik degerlerini yiizeyde tutmay1
basarmistir, ancak sertlik derinlik boyunca hizla azalmistir. Sertlik profilinin hizli bir
sekilde daralmasi, diisiik Ti iceriginin borlama tabakasi icinde homojen bir yapi

olusturamadigini gostermektedir.

150 dk. borlanan (CoCrFeNi)g75Ti25 alasiminin kaplama yiizeyinden 50 um mesafede
yaklasik 500 HV sertlik degerine sahip oldugu goriilmektedir. Daha sonra kaplama
yiizeyinden 200 um mesafede 1000 HV sertlik degerinin tizerine ¢ikmig, 350 um - 600
um mesafe araliginda ise 500 HV degerinin altina diismiistiir. 150 dakikalik borlama
stiresi, diisiik Ti igerigine ragmen kaplama yiizeyinde ve 200 pm’ye kadar olan
bolgede sertlik degerlerini artirmistir. Sertlik profili daha homojen hale gelirken,

kaplama tabakasi derinligi orta seviyede kalmistir.
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300 dk. borlanan numunede, 6nceki YEA’da oldugu gibi kaplama tabakasi ¢ok dar bir
mesafede oldugu igin yiizeyden 50pm mesafede 500 HV degerinin altinda sertlik
degeri Olclilmiistiir. Sertlik degeri ylizeyden 110 um mesafede 2400 HV degerine
kadar ulasmis, daha sonra ylizeyden 350 pm mesafede 500 HV degerinin altina
diismiistiir. Uzun stireli borlama, diisiik Ti icerigine ragmen cok yiiksek sertlik
degerleri olusturabilmistir. Ancak bu sertlik dar bir bolgede kalmis ve kaplama
derinligi smirlandirilmigtir. Uzun siireli borlama, diisik Ti oranmin borlama

tabakasinda asir1 diflizyona sebep oldugunu gostermektedir.

Ti oraninin diisiik olmasi, borlama sonrasi yiiksek sertliklerin olugsmasini saglamais,
ancak bu sertlik profili daha sinirli bir derinlikte kalmistir. Ti igerigi az oldugunda
boriir fazlarinin olusumu daha kolaydir. Bu, sertlik degerlerinin 2400 HV’ye kadar
¢ikmasint saglamistir. Diigiik Ti igerigi, borlama sonrast derinlemesine bir sertlik
profili saglamada yetersiz kalmistir. Sertlik derinligi genelde 450—-600 um araliginda

sinirhi kalmastir.

75 ve 150 dakikalik borlama siireleri, diisiikk Ti igerigiyle uyumlu sonuglar vermis,
ylizeyde daha homojen bir sertlik profili olusturmustur. 300 dakikalik borlama, Ti
igerigi az oldugu i¢in asir1 diflizyon etkisi yaratmis ve sertlik profili yiizeye daha yakin
kalmistir. (CoCrFeNi)e7sTi2s YEA igin en uygun borlama siiresi 150 dakika olarak
degerlendirilebilir. Bu siire, hem sertlik degerlerini optimize etmis hem de daha genis

bir sertlik profili saglamistir.

1000°C’de 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)esTis YEA nin
mesafeye bagli mikrosertlik degisimi Sekil 6.25°de gdsterilmistir.
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Sekil 6.25: 1000 °C’de 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)gs Tis alagiminin mikrosertliginin mesafeye bagl degisimi.

Sekil 6.25’deki 1000°C’de farkli siirelerde borlanan (CoCrFeNi)esTis YEA nin sertlik
degerlerine bakildiginda, 75 dk. borlanan alasimin kaplama yiizeyinden 50 um
mesafede yaklasik 1200 HV sertlige ulasilmistir. Daha sonra sertlik degeri 100 um
mesafede yaklasik 500 HV degerinin altina diigmiis, 150 pm mesafede ise yaklasik
1250 HV degerine ulagmistir. 200 um — 400 um mesafede 500 HV degerine inmistir.
%35 Ti igerigi, borlama sonrasi sertlik profilinde dengesiz bir dagilima yol agmustir.
Sertlik degerleri yer yer artarken, yilizeye yakin bolgede homojen bir sertlik profili elde
edilememistir. Bu durum, orta seviyedeki Ti oraninin boriir fazlarinin homojenligini

sinirladiginmi gostermektedir.

150 dk. borlanan alagiminin kaplama yiizeyinden 40 um mesafede yaklasik 1900 HV
sertlik degerine sahip oldugu goriilmektedir. Daha sonra kaplama yiizeyinden 100 um
mesafede 500 HV sertlik degerine diismiis ve bu deger 450 um mesafeye kadar
korunmustur. Bu borlama siiresi, %5 Ti igerigi i¢in ylizeye yakin bolgede yiiksek
sertlik saglamis, ancak gecis bolgesi boyunca sertlik degerlerinde belirgin bir diisiis
yasanmustir. 450 um’ye kadar sabit bir sertlik degeri korunmustur, bu da orta Ti

oraninin uzun siireli sertlik stabilitesine katkida bulundugunu gostermektedir.
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300 dk. borlanan numunede, dnceki YEA’lardan farkli olarak kaplama tabakasi ¢ok
kirllgan oldugu igin ylizeyden yaklasik 200um mesafede Ol¢iim alinabilmis ve
yaklasik 1300 HV degerinde 6l¢iilmiistiir. Sertlik degeri ylizeyden 400 um mesafede
1900 HV degerine kadar ulagmis, daha sonra yiizeyden 600 pm mesafede 500 HV
degerinin altina diismiistiir. Uzun siireli borlama, orta diizey Ti igerigiyle kaplama
tabakasinin kirillgan hale gelmesine yol agmistir. Yine de 400 um mesafede sertlikte
belirgin bir artis gozlenmistir. Bu durum, Ti oranimin yiiksek sertlik degerlerini
saglayabildigini ancak uzun siireli borlama ile sertlik profillerini daha dengesiz hale

getirdigini gostermektedir.

(CoCrFeNi)gsTis alasimi, borlama sonrasi sertlik degerlerinde yiizeyden i¢ bolgelere
kadar daha karmasik bir dagilim gostermistir. Kaplama tabakasindaki sertlik profili,

yer yer artis ve diisiislerle dengesiz bir yap1 sergilemistir.

150 dakika borlama, (CoCrFeNi)esTis i¢in en iyi sonucu vermistir. Sertlik profili,
ylizeye yakin bolgelerde yiiksek degerler saglarken, 450 pm derinlige kadar sabit bir
sertlik sunmustur. 75 dakika borlama, sertlik profilinde inisli c¢ikighh bir yap:
olusturmus, yiizeyde homojen sertlik saglanamamistir. 300 dakika borlama, kaplama

tabakasinin kirillgan hale gelmesine yol agmus, sertlik profili dengesizlesmistir.

1000°C’de 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. borlama yapilan (CoCrFeNi)e75Ti2s YEA nin
mesafeye bagli mikrosertlik degisimi Sekil 6.26’da gdsterilmistir.
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Sekil 6.26: 1000 °C’de 75 dk., 150 dk. ve 300 dk. borlama islemi uygulanan
(CoCrFeNi)goTi1o alasimimin mikrosertliginin mesafeye bagl degisimi.

Sekil 6.26’daki 1000°C’de farkli siirelerde borlanan (CoCrFeNi)gTiio YEA nin sertlik
degerlerine bakildiginda, 75 dk. borlanan alasimin kaplama yiizeyinden 60 pm
mesafede yaklasik 1600 HV sertlige ulagilmistir. 150 pm mesafede 1500 HV, 200 um
— 250 pm mesafede ise 1400 HV degerine diismiistiir. 250 pm — 550 um mesafede
500 HV degerinin altina inmistir. %10 Ti icerigi, borlama sonras1 ylizeyde nispeten
homojen bir sertlik profili saglamis ancak kaplama derinligi sinirh kalmistir. Yiiksek
Ti igerigi, kaplama kalinhigmi azaltmis ve sertlik profilinde bir denge
olusturamamistir. Bu durum, Ti’nin yiiksek oranlarda kullanildiginda kaplama

performansini olumsuz etkiledigini gostermektedir.

150 dk. borlanan alagiminin kaplama yiizeyinden 20 pm mesafede yaklagik 500 HV
degerinin altinda sertlik degerine sahip oldugu goriilmektedir. Kaplama ylizeyinden
50 um mesafede 1900 HV sertlik degerine ¢ikmig, 200 um mesafede ise 500 HV
degerine diismiistiir. Bu durum kaplama tabaka kalinliginin ¢ok diisiik olmasindan
kaynaklanmis olabilir. %10 Ti igerigi, borlama sonrasi ylizeyde nispeten homojen bir
sertlik profili saglamig ancak kaplama derinligi sinirlt kalmistir. Yiiksek Ti igerigi,

kaplama kalinligimmi azaltmis ve sertlik profilinde bir denge olusturamamistir. Bu
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durum, Ti’nin yiiksek oranlarda kullanildiginda kaplama performansini olumsuz

etkiledigini gostermektedir.

300 dk. borlanan numunede, dnceki YEA’lardan farkli olarak kaplama tabakasi ¢ok
kirilgan oldugu igin, (CoCrFeNi)e75Tis alasiminda oldugu gibi yiizeyden yaklasik
200pum mesafede Olglim alinabilmis ve yaklasik 1500 HV degerinde 6lgiilmiistiir. Bu
sertlik degeri yiizeyden 450 um mesafede korunmus, daha sonra yiizeyden yaklasik
750 um mesafede 500 HV degerinin altina diismiistiir. Uzun siireli borlama, %10 Ti
iceriginde kaplama tabakasini kirillgan hale getirmistir. Bununla birlikte, 1500 HV
sertlik degerleri belirli bir derinlikte korunmustur. Ancak, kaplama tabakasinin sinirh

kalinlig1 ve kirllganligi nedeniyle sertlik performansi diisiik olmustur.

Ti oran1 %10’a ¢ikarildiginda, borlama sonrasi kaplama tabakasi onemli Ol¢iide
incelmistir. Yiiksek sertlik degerleri belirli bolgelerde elde edilmis olsa da, yilizeyden

ice dogru sertlik profili diizensiz hale gelmistir.

%10 Ti igerigi ile borlama sonrasi sertlik derinligi, diger alagimlara gore daha diisiik
kalmistir. 300 dakika borlama siiresinde, belirli derinlikte (200450 um) sertlik

korunmus ancak kaplama kirilganlagmistir.

Yiiksek Ti orani, borlama sonrasi sertlik degerlerini artirsa da, kaplama performansini
olumsuz etkileyerek ylizey ve gecis bolgelerinde diizensiz bir yapi olusturmustur.
Kaplama tabakas1 kirilgan hale gelmis ve daha kisa mesafede sertlik kaybi
yasanmustir. %10 Ti igerigi igin 75 dakika borlama siiresi, homojen bir sertlik profili

elde etmek adina daha uygundur. Ancak, sertlik derinligi diisiik kalmigtir.
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7. DEGERLENDIRME

Bu c¢aligmada farkli oranlarda Ti igeren ve icermeyen CoCrFeNi YEA’larinin vakum
ark ergitme yontemiyle iiretilerek borlama Oncesi karakterize edilmistir. Sonrasinda
1000°C’de 75 dakika, 150 dakika ve 300 dakika kutu borlama prosesi ile borlanarak
incelemeye tabi tutulmustur. Alasimlar borlama 6ncesi ve sonrasinda XRD, SEM, SEM-
EDS, mikrosertlik cihazi kullanilarak karakterize edilmis ve bu karakterizasyon teknikleri
ile elde edilen deneysel sonuglar altinc1 boliimde detayli olarak verilmistir. Bu boliimde

bu sonuglar ilgili literatlirde raporlanan benzer ¢alismalarla beraber degerlendirilmistir.

Ti icermeyen CoCrFeNi YEA’nin yiizeyinde borlama dncesinde YMK yapida fazin
olustugu gozlenmektedir. Bununla beraber XRD desenlerinde olusan pikler, ilgili veri
tabani ile eslestirildiginde her {i¢ borlama siiresi sonucunda da FeB, Fe-B, CrB ve
CrsBz3 igeren fazlarin olustugu goriilmektedir. 75 dk. borlanan numunenin yiizeyinde
Co2B ve Cr;yB3 fazinin olustugu goriilmektedir (Sekil 6.5a). 150 dk. borlama islemine
tabi Ti icermeyen CoCrFeNi YEA nin yiizeyinde ilgili veri tabanindaki eslestirme
sonucu Cr2B, CrsBz, Co2B, CrNis, NiB, NisSi ve Co0Si fazlarinin da olustugu
belirlenmistir (Sekil 6.5b). 300 dk. borlama prosesi sonrasinda yapilan XRD analizi
sonucunda ise CoB, Co2B, NiB ve Ni:B fazlarinin olustugu goriilmektedir (Sekil
6.5¢).

(CoCrFeNi)g7.5Tios YEA nin yiizeyinde de borlama islemi dncesinde tek fazli YMK
yap1 gozlemlenmistir. Ayni alasimin XRD desenlerinde olusan pikler, ilgili veri tabani
ile eslestirildiginde her ii¢ borlama siiresi sonucunda da FeB, Fe:B, CrsBz ve Cr.B3
fazlarinin olustugu goriilmektedir. 75 dk. borlama islemine tabi tutulan
(CoCrFeNi)g75Tios YEA’nin yiizeyinde CrB ve Co2B fazlarinin olustugu tespit
edilmistir (Sekil 6.6a). 150 dk. borlama islemine tabi tutulan YEA ’nin yiizeyinde ilgili
veri tabanindaki eslestirme sonucu Cr2B, NiB, CrNis, Ni2B, NiSi ve TiB; fazlarinin da
olustugu belirlenmistir (Sekil 6.6b) 300 dk. borlama prosesi sonrasinda yapilan XRD
analizi sonucunda ise CrB, Cr2B, Co2B, NiB, Ni2B, TiB: ve NisSi fazlarinin olustugu
goriilmektedir (Sekil 6.6¢).

(CoCrFeNi)osTis YEA nin yiizeyinde de borlama islemi dncesinde tek fazli YMK yap1
gbzlemlenmistir. Ayni alasimin Bu XRD desenlerinde olusan pikler, ilgili veri tabani

ile eslestirildiginde her li¢ borlama siiresi sonucunda Fe;B fazlarinin olustugu
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goriilmektedir. Bu faza ilaveten, 75 dk. borlanan numunenin yiizeyinde FeB, CrB,
CroBs3, CrsBs, CrBz, NiB, Ni2B, TiB, TiB2, NiSi,ve CrO; fazlarmin da olustugu
goriilmektedir (Sekil 6.7a). 150 dk. borlama islemine tabi (CoCrFeNi)gsTis YEA nin
ylizeyinde ilgili veri tabanindaki eslestirme sonucu Fe;B fazina ek olarak yalnizca FeB
fazinin olustugu belirlenmistir (Sekil 6.7b). 300 dk. borlama prosesi sonrasinda
yapilan XRD analizi sonucunda ise Fe;B fazinin yaninda ayrica CrB fazinin da
olustugu goriilmektedir (Sekil 6.7¢) Buna ek olarak, 75dk. borlama sonucunda SiO ve

CoO fazlari, 300 dk. borlama sonucunda Cr2B fazinin olustugu goriilmistiir.

(CoCrFeNi)goTito YEA’nin ise artan Titanyum elementi miktarina bagl olarak Kati
Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Ti) ve Laves fazi gibi birden fazla fazin yapida bulundugu
belirlenmistir. Bu XRD desenlerinde olusan pikler, ilgili veri tabani ile
eslestirildiginde her li¢ borlama siiresi sonucunda da FeB, Fe;B, CrsBs, TiB ve TiB>
fazinin olustugu goriilmektedir. Bu faza ek olarak, 75 dk. borlanan numunenin
yiizeyinde NiB fazinin olustugu tespit edilmistir (Sekil 6.8a). 150 dk. borlama
islemine tabi tutulan (CoCrFeNi)ooTizo YEA’nin yiizeyinde ilgili veri tabanindaki
eslestirme sonucu Co2B, Cr2B, FeNi, Cr.B3, CrO. ve Cr.Co fazlarinin da olustugu
belirlenmistir (Sekil 6.8b) 300 dk. borlama prosesi sonrasinda yapilan XRD analizi
sonucunda ise CrB, Cr:B, CoB, Co2B, NiSi, NisSi ve Co.Si fazlarmm olustugu

goriilmektedir

Borlama oncesi CoCrFeNi alasimlarinda tespit edilen YMK yap1, yliksek entropili
alagimlarin mekanik ve termal stabilitesini artiran tipik bir 6zelliktir. Borlama sonrasi
olusan FeB, Fe:B, CrB, Cr2Bs, CrsBs, Co:B ve NiB fazlari, yiizey sertligi ve asinma
direncini artiran bor igeren fazlarin basarili bir sekilde olusturuldugunu gosterirken,
Ti ilavesiyle olusan TiB ve TiB: fazlar1 ise Ti'nin borla kolay reaksiyona girerek

kaplamanin mekanik 6zelliklerini daha da gelistirebilecegini ortaya koymaktadir.

Literatlirde de rapor edildigi lizere genellikle Fe2B fazi yilizeyde dnce olugsmakta ve
daha sonra yiizeyde artan bor potansiyeline bagli olarak bu fazin boriir tabakasinin dig
kismindan baslamak iizere FeB fazina doniistiigli bilinmektedir. Yani, boriir
tabakasinin dig bolgesinde FeB faz1 i¢ bolgesinde ise Fe:B fazi bulunmaktadir. En
siddetli pikin tiim sicaklik ve siirelerde yapilan borlama islemlerinde Fe2B fazina ait
oldugu goriilmektedir. Demir esasli malzemelerde yapilan borlama iglemleri ile ilgili
literatiirleri inceledigimizde, demir esasli olan ¢ift fazlarin (Fe2B, FeB) CoCrFeNiTi

YEA’da da benzer sekilde tiim borlanan numunelerde oldugu goriilmektedir. Bu
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durum demirin bor ile bilesik olusturma egiliminde olmasindan kaynaklidir [28].
Kaplama kismindaki, gecis bolgesindeki ve matris bolgesindeki agirlikli fazlarin
belirlenmesi adina boriir tabakanin en dis bolgesinden baslanarak altligin i¢ kismina

kadar cesitli noktalardan SEM-EDS analizi yapilmistir.

SEM goriintiilerinde, genel olarak Ti igermeyen borlanmis numunelerde 2 bolge
goziikkmektedir; kaplama bolgesi ve altlik (matris) bolgesi. Ti igeren YEA’larda ise
kaplama bolgesi ve altlik bolgesine ek olarak gegis bolgesi de bulunmaktadir.
Kaplama bolgelerini inceledigimizde iki belirgin faz bolgesi goriilmektedir. Bunun
sebebi YEA’da bulunan elementlerin difiizyonundaki farkliliklarindan kaynaklandigi
distiniilmektedir.  Artan siireyle kaplama tabakasindaki kaba taneli yap1 da

artmaktadir.

Ek olarak Ti igeren numunelerde difiizyon miktar1 arttigindan artan siire ve
sicakliklarda, altlik bolgesine dogru borlamadan kaynakli ¢okelti benzeri yapilar
acikca goriilmektedir. Sicakligin ve siirenin artmasi sebebiyle kaplama tabakasi ve
altlik bolgesi arasindaki bosluklarin ve gézenekli yapinin arttigi gézlemlenmektedir.
FeB ve Fe;B fazlarinin sahip oldugu farkli termal genlesme katsayilari nedeniyle,
borlama isleminin ardindan yapilan hava ortaminda sogutma islemi bu iki faz arasinda

catlak olusumuna ve zaman zaman kaplamada dokiilmelere sebep olmaktadir [45, 94].

Artan siireyle kaplama kalinliklarinin arttigi gézlemlenmektedir. Stirenin artmasi ile
artan diflizyon miktarindan kaynakli kaplama kalinligmin arttigi anlasilmaktadir.
Demir miktariin alasimdaki atomik miktar1 yliksek olmamasina ragmen bu durum
demir esasli malzemelerin borlanmast ile ilgili olan literatiir ile paralellik

gostermektedir [54].

Literatiire bakildiginda borlama 6ncesi Ti igermeyen CoCrFeNi YEA nin mikrosertlik
degerinin ortalama 151 HV oldugu tespit edilmistir [95]. (CoCrFeNi)e75Ti2s YEA’ya
ait sertlik degeri borlama 6ncesinde 310 HV olarak [96], (CoCrFeNi)esTis YEA’ya ait
sertlik degeri borlama 6ncesinde 184 HV olarak [97], (CoCrFeNi)goTio YEA’ya ait
sertlik degeri borlama 6ncesinde 515 HV olarak raporlanmistir [98]. Sekil 6.23-
6.26’daki Mikrosertlik(Hv)-Mesafe(um) grafiklerine bakildiginda, mikrosertlik

degerlerinin borlama isleminden sonra arttig1 goriilmektedir.

Artan siire ile bor diflizyonun artmasi, althik numunesindeki sertligin azalmasina

neden olmustur. Bunun sebebi, yiizeyde olusan borlu fazlarin artmasi, ylizeyde
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sertligin artmasina sebebiyet verirken, altlik kisimda difiizyon ile elementlerin ylizeye
cikmasi, sertligin azalmasina neden olmustur. Benzer literatiir ¢alismalarmin
sonuglarini inceledigimizde, kaplama kismindaki sertlik degeri artan sicaklik ve siire
ile artarken, matris bdlgesinin sertlik degerinin sertligi saglayan elementlerin numune

ylizeyine diflizyonu sebebiyle azaldigini tespit edilmistir [29].

SEM-EDS analizi ile elementlerin mikroyapiya etkisi agikca goriilmektedir. Bor
tabakasinin yiizeye en yakin alanlarinda bor (B) orani oldukea yiiksektir (%53—-%71
araliginda). Bu, bor atomlariin yiizeyde yogunlastigini ve borlama igleminin burada
en etkili oldugunu gosterir. Yiizeye yakin bolgede Cr, Fe ve Co elementleri boriir
fazlarinin olusumunu desteklerken Ni oran1 artma egilimi gosterir. Borlama sirasinda
olusan CrB, FeB gibi sert boriir fazlari, yiizey sertligini ve asinma direncini artirir. Ni

ve Co oranlarindaki artis, yiizeyin tokluk 6zelliklerini korumasina katki saglayabilir.

Gegis bolgesinde bor miktar1 yiizeye kiyasla azalir, ancak yine de belirgin diizeyde
kalir (%53-%57 araliginda). Cr ve Fe elementleri genellikle boriir fazinda
yogunlasirken, Ni elementinin yilizeyden altliga dogru artig gosterdigi goriiliir. Gegis
bolgesi, sert bortir fazlari ile alagimin ¢ekirdek yapisi arasinda bir tampon bolge gorevi

goriir. Bu yap1, hem asinma direncini artirir hem de kirillganlik olusumunu engeller.

Altlik bolgesinde bor orani azalsa da (%49-%55), hala belirgin diizeydedir. Cr oran1
bu bolgede genelde yliksek olup (%23.04 gibi), sert boriir fazlarinin olusumuna devam
ettigi goriiliir. Ancak diger elementler (6r. Fe, Co ve Ni) daha homojen dagilmistir. Ti
ilaveli alagimlarda, Ti'nin boriir tabakasinin altinda ¢okelti olusturdugu goriilmiistiir
(%43.23 gibi yiiksek Ti konsantrasyonlar1). Bu durum, Ti'nin boriirlesme sirasinda
reaktif olmayan bir fazda kaldigin1 veya bor atomlarinin difiizyonuna engel oldugunu
diistindiirmektedir. Altlik bolgesinde bor diflizyonunun azalmasi, daha homojen bir
mikroyapi ve ylizey ile uyumlu mekanik 6zellikler saglar. Ti varligi, altlikta sertlesme

mekanizmalarini artirabilirken, borun daha yiizey odakli kalmasina neden olabilir.

Yiizeye yakin bolgelerde CrB, FeB, CoB gibi boriir fazlarinin olustugu acikca
belirtilmistir. Bu fazlar sert, asinmaya dayanikli ve kimyasal olarak kararlidir. Ni
oraninin ylizeyden altli§a dogru artmasi, Ni'nin bor ile sinirl bir reaksiyon gosterdigini
ve daha homojen bir dagilim sergiledigini gostermektedir. Ti ilavesi, alagimin farkl
fazlar olusturmasina yol agmis; bu fazlarin boriir tabakasinin altinda ¢okelti olarak

biriktigi gozlenmistir. Borlama, ylizey sertligini ve agmma direncini artirir. Ti
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ilavesiyle olusan fazlar, ozellikle gecis bolgesinde ve altlikta farkli mikrosertlik
seviyelerine neden olabilir. Cr ve Fe'nin bor ile yogun sekilde reaksiyona girmesi,

borlama sonrasi tabakalarin yiiksek aginma direnci sergilemesine yol acar.

XRD analiz sonuglart degerlendirildiginde, borlama isleminin elementlerin dagilimini
onemli Slgiide etkiledigini ve bu degisimlerin mikroyap1 ile mekanik 6zelliklerde
belirgin iyilesmeler sagladigini ortaya koymaktadir. Bor tabakasi ve gegis bolgesinde
sertlik ve asinma direnci artarken, altlik bolgesinde mekanik uyum ve tokluk
ozellikleri korunmaktadir. Ti ilavesi, borlama sirasinda olugan faz yapisini ve bor
atomlarinin difiizyon davranisini etkileyerek farkli sertlik ve kompozisyon bolgeleri

olusturmustur.

Artan siire ile borlanan numunelerin yiizeyindeki porozite igeren bosluklu gevrek
yapilarin artmasi ve yiiksek sicaklarda borun difiizyonun artan siire ile neredeyse
numunenin tamamini kapsamasi borlamanin YEA {izerindeki 6nemli etkilerindendir.
Bu da malzemenin yiizeyinin mekanik o6zelliklerini gelistirmek istedigimizde,
istenilen uygulamaya gore optimum bir sicaklik ve siire belirlemenin, bu ylizey

gelistirme isleminden alacagimiz verimin artmasindaki 6nemini géstermektedir.
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8. GENEL SONUCLAR

Bu calismada farkli oranlarda Ti i¢eren ve igermeyen CoCrFeNi YEA’larinin vakum

ark ergitme yontemiyle iiretilerek kutu borlama prosesi ile 1000°C’de 75 dakika, 150

dakika ve 300 dakika borlanarak mikroyapi ve sertlik davranislar1 incelemeye tabi

tutulmustur. Alasimlar borlama Oncesi ve sonrasinda XRD, SEM, SEM-EDS,

mikrosertlik cihazi kullanilarak karakterize edilmis ve asagidaki sonuglara ulasilmistir:

SEM-EDS sonuglar1 ve XRD sonuglari, olusan fazlar ve elementel dagilimlari

acgisindan birbirleri ile tutarlidir.
CoCrFeNi alagimi tek fazli YMK kristal yapiya sahip bir kati ¢ozeltidir.

CoCrFeNi alasimina katkilanan Ti elementleri alasimin kristal yapisim

degistirmeden CoCrFeNi alagimi ile kati ¢ozelti olugturmustur.

Katkilama sonucunda YMK fazina ek olarak Laves fazlarinin da olustugu tespit

edilmistir.

Ti igermeyen CoCrFeNi alasiminin 1000°C’de farkli siirelerde borlanmasiyla
kompakt bir boriir tabakasi olugmus, tabakanin kalinlig1 ve morfolojisi borlama
stiresine bagli olarak belirgin sekilde degismistir. Borlama siiresi arttikga,
cokeltiler daha diizenli hale gelmis ve tabaka boyunca farkli geometrik sekiller
gbzlemlenmistir.

Farkli siirelerde borlanan (CoCrFeNi)g75Ti2s ve (CoCrFeNi)esTis alagimi, Ti
icermeyen numuneden farkli olarak boriir tabaka, gecis bolgesi ve altlik olmak
tizere li¢ bolgeye ayrilmis, borlama siiresiyle birlikte bu bolgelerdeki ¢okelti
yapilariin diizenliligi ve kalinligi artmistir. Borlama siiresi uzadikga, boriir
tabakasinin orta kisminda taraksi morfolojiler, i¢ kisminda ise prizmatik ¢okeltiler
olusmus ve yap1 daha belirgin geometrik 6zellikler kazanmistir.
(CoCrFeNi)goTi1o alasiminda boriir tabaka kalinlig1 daha diisiik ve dokiilme orani
daha yiiksek bir yapiya sahiptir. Borlama stiresiyle birlikte ¢okeltiler kaba taneli
morfolojilere doniigsmiis, althik bolgesinde ise yeni faz yapilarimin olustugu
gozlemlenmistir.

Alasimlara Ti ilavesi, altlik bolgesinde ¢okeltiler (gecis bolgesi) olusturarak bor

difiizyonunu engellemistir.
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Borlama siiresi arttik¢a, ylizeyde daha fazla ¢esitlilikte boriir fazlar1 olusmustur.
Kisa siireli borlama iglemleri, daha homojen ve az sayida boriir faz1 olustururken,
uzun siireli islemlerde, daha farkli boriir fazlari (6zellikle daha kararli olanlarin)
ylizeyde olusmustur. Borlama sonrasi ylizey sertligi artarken, altlik bolgesindeki
sertlik azalmakta, Ti igeren alasimlarda ise sertlik farkli faz yapilari nedeniyle
degismistir.

Borlama siiresi arttikca FeB ve Fe:B gibi temel boriir fazlarinin yani1 sira daha
karmasik boriirler (6rnegin, CrB, Cr2Bs, CrsBs, NiB, vb.) de olusmustur. Ti i¢eren
alasimlar s6z konusu oldugunda, uzun siireli borlama islemiyle TiB ve TiB: gibi
fazlar da olusmustur.

Borlama siiresi, sadece bor elementinin yiizeydeki diflizyonunu degil, ayni
zamanda alagim elementleri (6rnegin Ti, Cr, Si) ile etkilesimlerini de etkilemistir.
Ti ilavesiyle TiB ve TiB: fazlariin olusumu, borlama siiresi arttik¢a daha belirgin
hale gelmistir.

Si igeren bor kaynaklar1 kullanildiginda, uzun siireli borlama islemleri sirasinda
NiSi, Ni2Si, NisSi ve Co2Si gibi fazlarin olusumu goézlemlenir. Bu fazlarin varligi,
borlama siiresi ve Si'nin yiizeye difiize olma miktar1 ile iligkilendirilmistir.
Borlama siiresi arttik¢a, Ti icerigi diisiik olan alagimlar daha genis ve derin sertlik
profilleri sunarak yiiksek sertlik degerleri elde ederken, Ti orani arttik¢a kaplama
tabakas1 incelir ve sertlik profili diizensizlesir. Siirenin artmasiyla borlir
tabakasinin kalinlig1 artmis, ancak yilizeydeki porozite ve gevrek yapi da artmustir.
75 dakika borlama, genellikle daha homojen sertlik profilleri saglarken, 300
dakika borlama uzun siireli diflizyon etkisiyle sertlik degerlerinin dar bir bolgede
yogunlagmasina neden olmustur. En optimal sertlik performansi, Ti icerigi diisiik
olan alagimlar i¢in yaklasik 150 dakika borlama siiresinde elde edilmistir.

Ti igerigi arttik¢a, borilir tabaka kalinligi azalirken gecis bdolgesi kalinlig:
artmaktadir; Ti icermeyen CoCrFeNi alagimi ise en kalin bortiir tabakasina sahip
olup gegis bolgesi olusmamstir. (COCrFeNi)g75Ti25 alagimi, Ti igerigi en diisiik
olan alasim olup en kalin boriir tabakasina ve gecis bolgesine sahipken,
(CoCrFeNi)goTiio alasiminda boriir tabakasi en ince ve gegis bolgesi daha az
belirgindir. Borlama siiresi uzadik¢a boriir tabaka kalinlig1 artmakta ancak Ti

igerigi arttikca bu kalinlik azalir.
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