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OZET

Bu c¢alismada oncelikle ark ergitme yontemiyle atomik olarak esit miktarda
element iceren AICoCrFeNi yiiksek entropili alasimi hazirlanmistir. Bu alagim
borlama 6ncesi 6n karakterizasyon islemine tabi tutulmustur. Bu AICoCrFeNi ylksek
entropili alagim1 numuneleri 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C sicakliklarinda, Ekabor-
II bor tozu kullanilarak 3, 6 ve 9 saat siresince kutu borlama teknigi ile borlanmustir.

Borlanan AICoCrFeNi yiiksek entropili alagimlarin, SEM mikroyapisi, faz
icerigi, mikrosertlik ve kimyasal komposizyonu, X-Isinlar1 kirinimi, SEM’i, SEM-
EDS ve Vickers mikrosertlik él¢im ile karakterize edilmistir.

Sonuglar degerlendirildiginde, borlanan tim numunelerin ylzeyinde FeB ve
Fe2B fazlari olusmustur. Bu borlr fazlara ilaveten borlama siiresine bagli olmaksizin
800°C’de AlzsFezs ve FessNiigsBs, 900°C’de FessNiissBs ve AlB2, 1000°C’°de CrB
ve AlB2, 1100°C’de ise Co.B ve CrsBz fazlarmin olustugu belirlenmistir. Borlama
sonucu Fe, Co ve Ni’in borir tabakasinda, Cr ve Al’'un matris bolgesinde, gegis
bolgesinde ise Si, Cr ve Fe elementlerinin yogunlastig1 goriilmiistiir. Co elementinin
borir tabakasindan althiga dogru arttigi belirlenmistir. Borir tabakasinin tipik testere
disi morfolojisine sahip oldugu gorilmiistiir. Borlama sartlarina bagli olarak gegis
bolgesinde testere disi seklindeki ara yiizey yapisi, daha duz bir yapiya dontismiistiir.
Aurtan sicaklik ve borlama siresi ile bor tabaka kalinliginin dogrusala yakin bir sekilde
arttig1 gozlemlenmistir. Artan borlama sicakligi ve sdresi ile altlik bolge sertliginin
azaldig1 goriilmistir. 1100°C’de artan slre ile numunenin tamamina yakiimnin bor

esasl1 bir yapiya dontistiigii goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Yiiksek entropili alasimlar, AICoCrFeNi alasimi, ¢ok

bilesenli alasimlar, borlama.



SUMMARY

In this study, AICoCrFeNi high entropy alloy containing atomically equal
amounts of elements was prepared by arc melting. This alloy was subjected to
preliminary characterisation before boriding. These AICoCrFeNi high entropy alloy
samples were boronised at 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C for 3, 6 and 9 hours using
Ekabor-11 commercial powder by pack boronizing technique.

The microstructure, phase content, microhardness and chemical composition of
the boronised AICoCrFeNi high entropy alloys were characterised by X-ray
diffraction, SEM, SEM-EDS and Vickers microhardness measurement.

When the results were evaluated, FeB and Fe:B phases were formed on the
surface of all borided samples. In addition to these boride phases, AlzsFezs and
FessNiigsBs at 800°C, FessNigsBs and AlB; at 900°C, CrB and AlB; at 1000°C,
Co2B and CrsB3 at 1100°C were formed regardless of the boriding time. As a result of
boriding, it was observed that Fe, Co and Ni were concentrated in the boride layer, Cr
and Al in substrate region, and Si, Cr and Fe in the transition region. It was determined
that Co element increased from the boride layer towards the substrate. It was observed
that the boride layer has a typical saw tooth morphology. Depending on the boriding
conditions, the sawtooth shaped interfacial structure in the transition zone turned into
a flatter structure. It was observed that the boron layer thickness increased almost
linearly with increasing temperature and boriding time. It was observed that the
underlay hardness decreased with increasing boriding temperature and time. It was
observed that almost all of the sample turned into a boron-based structure with

increasing time at 1100°C.

Keywords: High entropy alloys, AlICoCrFeNi alloy, multicomponent alloys,

boriding, boronizing.
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1. GIRIS

Bronz cagi itibari ile alasimlar genel olarak tek bir elementten olugsmaktadir.
Cogu zaman bir, baz1 durumlarda iki element temelinde olusturulan demir ya da nikel
esaslt alagimlardan olusan malzemelere yeni 6zellikler kazandirmak amaciyla kiiciik
oranlarda alagim elementleri eklenmektedir. Bundan farkl olarak, yaklasik 12 y1l 6nce
belirli sayidaki aragtirmaci tarafindan ¢ok sayida elementin bir araya getirilmesi ile,
tek element kavraminin disina ¢ikilmis olup; ¢ok bilesenli bu alagimlara, sivi ya da
kat1 eriyik haldeki geleneksel alagimlara kiyasla karisim entropisi degerleri 6nemli
o6l¢iide yliksek oldugundan yiiksek entropili alagimlar (YEA) da denmektedir [Miracle
ve ark., 2017]. Malzemelerinin tarihsel c¢aglara gore evrimi Sekil 1.1°de

gosterilmektedir [Corbaci, 2015].
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Sekil 1.1: Malzemelerinin tarihsel evrimi.

YEA'’larda genellikle 5 ya da daha ¢ok sayida, esit ya da esite yakin oranda
elementle kiiclik oranda minor elementlerin yer aldig: gortiliir. Karigim entropisi ciddi
oranda yliksek oldugundan, yiiksek sicaklikta dahi kat1 eriyik fazlarin intermetaliklere
kiyasla kararli bir hal almas1 YEA’larin esas prensibidir. YEA’lar bundan otiirii
kolaylikla sentezlenebilen, iiretilebilen ve analiz edilebilen yeni bir malzeme c¢esidi
olup, miihendislik uygulamalarina yonelik kullanimda essiz 6zellikler ve kolayliklar
sunmaktadir. YEA’lar; sahip olduklar1 genis 6zellik yelpazesiyle asinmaya maruz
kalan parcalarda, refrakter 6zellikleriyle termal bariyer kaplamalarda, radyasyon ve
korozyon ozellikleriyle niikleer endiistride, diislik agirliklariyla mobil uygulamalarda

ve tasima endiistrisinde ve ¢ok daha genis uygulamalarinda, her tiir kosula uyum



saglayabilen oOzellikleriyle malzemeye iliskin sorunlarin pek c¢ogu icin ¢oziim
olusturmaktadir [Erdogan, 2018].

Birgok endistriyel uygulamada malzemelerin émdarleri yuzey o6zellikleri ile
belirlenmektedir. Malzemeye ait sertlik, stineklik ve yorulma gibi mekanik 6zelliklerin
yluzey islemleriyle gelistirilmesi miimkiin ilen; silirtiinmeye ve asinmaya
dayanimlarinin  yam1 sira korozyona ve oksidasyona karsi direngleri de
gelistirilmektedir [Tozan, 2004]. Bu avantajlarindan dolay1 yiizey islemleri son birkag
yilda oOnemli hale gelmis ve endistriyel uygulamalardaki kullanim alanlar
genisleyerek calisilmistir. S6z konusu ¢alismalarin basinda, malzemelerin yiizeyinde
olusturulan kaplamalar gelmektedir. Fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar
biriktirme (CVD), iyon 151n destekli biriktirme (IBAD, Ion Beam Assisted Deposition)
ve bunlarin plazma varyasyonlart en 6nemli gaz hali prosesleridir. Kimyasal ¢ozelti
biriktirme, elektrokimyasal biriktirme ve sol jel prosesi ise ¢ozelti hali prosesleridir.
Ergimis ya da yar1 ergimis hal prosesleri; lazer, termal sprey ve kaynak prosesleri ile
bu proseslerin plazma varyasyonlar1 olup; kati hal prosesleriyse 6nceki proseslerden
daha kalin kaplamalar gerceklestirilen difiizyon temelli uygulamalar olarak karsimiza
cikmaktadir [Holmberg, 1994].

Bugln hem tasarimcilara hem kullanicilara son derece zengin bir yelpaze sunan
ylizey islemlerinde, uygulanmakta olan yiizey islemi yontemine gore, altlik malzeme

ozelliklerinin 3 farkli yolla degistirebilmesi mimkindir. Bunlar:

1) Malzeme yiizeyi farkli metal ve bilesikler ile kaplanarak (PVD, CVD, plazma
plUskirtme ve benzeri yontemler ile metalik, seramik ve organik kaplamalar
gerceklestirmek),

i1) Yiizeyin kimyasal bilesimi degistirilerek, bir diger deyisle baska bir elementin
diflizyonuyla altlik malzeme ylizeyinde bilesik meydana getirilerek (nitriirleme,
borlama, karblrleme, karbonitrtirleme, borsilisyumlama vb.),

ii1) Althk malzemeden kaynakli oksit tabakasi kalinlastirilarak (aliiminyum,
titanyumun anodizasyonu vb.), farkli maddeler ile reaksiyona sokularak
(fosfatlama, kromatlama vb. [Urgen, 1997] ya da yiizeydeki mikro-yap:
(indiiksiyonla sertlestirme, alevle sertlestirme vb.) degistirilerek [James ve dig.,

1975] gerceklestirilmektedir.



Ulasilan sertlik degerlerindeki artis basta olmak iizere; korozyona, erozyona ve
oksidasyona karsi yiiksek diren¢ kazanimi, yorulma dayanimlarindaki artis
termokimyasal bir ylizey islemi olan borlamay1 alasimlarda kullanim yerlerine gore
avantajli ve basarili kilmistir. Bu avantajlarindan dolayr YEA’in borlanmasi son
yillarda dikkati {izerine ¢eken bir ¢calisma alan1 olmustur. Borlama sicakligi, borlama
siiresi, borlama metodu borlamayi etkileyen temel faktorlerdir. Bunun yaninda altlik
malzemenin kimyasal igerigi de borlamay etkileyen énemli bir parametredir. YEA
elementlerinin borlanma o6zellikleri tizerindeki etkileri ilizerine bazi ¢alismalar
yapilmustir. Literatiirde yiiksek entropili alasim olan AlCoCrFeNi’nin borlanma
ozelliklerine etkisi ile ilgili sinirli sayida ¢alisma olsa da esit miktarda kullanilan
elementlerin karisimi ile olusturulan AICoCrFeNi alagiminin borlanmasi ile ilgili
hicbir calismaya rastlanilmamistir. Bu tez calismasi ile literatiirdeki bu boslugu
doldurmak hedeflenmistir.

Bu c¢alismada ilk olarak Al, Co, Cr, Fe, Ni elementleri ile, her biri alasgimin
%20’sini olusturacak sekilde AICoCrFeNi YEA’1 iiretilmistir. Daha sonra farkli

sicaklik ve siirelerde karakterize edilerek borlama davranisi incelenmistir.



2. YUKSEK ENTROPILI ALASIMLAR

2.1. Giris

Son yillarda ¢ok bilesenli esmolar alagimlara ve tiirevlerine olan ilgi kayda deger
derecede artmaktadir. Literatlirde, bu alagimlardan genellikle YEA olarak bahsedildigi
goriilmektedir. Ideal kat1 eriyikler i¢in, karisim entropisi ve alasim elemani sayisi
dogru orantili bir sekilde artis gostermektedir. Alasim elemanlarinin bes veya daha
fazla oldugu durumlarda; karigim entropisinin toplam serbest enerjiye katkisi artan bir
onem kazanacagi, bu sekilde bilesik olusumuna ve faz boliinmelerine karsi gelecek
biiylikliige erisecegi, boylece kati eriyiklere kararli bir hal kazandiracagi ifade
edilmistir. Buradan yola ¢ikilarak, alasimlari, diger siniflandirmalardan farkli olarak
entropi degerleri dogrultusunda siiflandirmak miimkiindiir. Dolayisiyla, 5 veya daha
fazla sayida elementin olusturdugu alasimlara; alasim icerisinde her elementin %5-
35’lik bir orana sahip olmasi kosuluyla, yiiksek entropili alagimlar adi verilmektedir.
Tek bir ana elementi bulunan alagimlara diigiik entropili, 2-4 esas alagim elementinden
meydana gelen alagimlara ise orta entropili alasimlar denmektedir. Tiim c¢oklu
elementli alagimlarda, element oranlarinin esit konsantrasyonlarda oldugu durumlarda,
karigim entropisi maksimum seviyede ulasir. Genel itibariyle, YEA arastirmalarinin
bircogunda, esit oranlarda bilesenlerden meydana gelen alasimlarla ¢alisilmaktadir
[Gali ve George, 2013].

Gunimduze kadar olan sirede; Fe, Cu, Al, Ni, Ti ve Mg esasli ¢cok sayida pratik
alagim sistemi ortaya konmustur. Temel olarak bir ana elemente dayali bu alagimlarda,
diger alasim elementleri, kiiciik miktarlarda olacak sekilde, 6zelliklerin modifiye
edilmesi amaciyla eklenir. Gilinlimiizde kullanilmakta olan yiliksek performansh
alagimlarin 6nemli boliimii 1970’lerde, geleneksel alasimlarin doygunluga ulastigi
donemde gelistirilmis olup; 6zelliklerin gelisimine ve teknolojik uygulamalardaki
ilerlemelere bagli malzeme gereksinimini yanitlayabilmek adina farkli yollara
bagvurulmustur. Bunlardan bir tanesi yeni liretim yontemleri olup; bir digeri metal
matrisli kompozitler, nano boyutlu malzemeler, intermetalik bilesikler ve alagimlari,
metalik camlar, kursunsuz lehimler, Al-Li alasimlar1 gibi alasgim kompozisyonlar: ile

oynamak olmustur [Yeh, 2006].



Yeni bir malzeme {iretilirken, kullanilacak alasim i¢in istenilen 6zellikler sdyle

siralanmaktadir:

-Yiksek dayanim ve tokluk
-Yilksek asinma dayanimi
-Yiiksek sicaklik dayanimi
-Farkli ortamlara kars1 dayanim
-Diistik agirlhik
-Sekillenebilirlik

-Manyetiklik

-Doga dostu malzemeler

-Bunlarm istenilen talebe gore kombinasyonu

Yukarida siralanmis olan amaglar her ne kadar yeterli goriiniiyor olsa da kimi
uygulamalarda malzemelere iliskin ilerlemeye halen gereksinim bulunmaktadir. Bu

orneklerden bazilar1 soyle siralanabilir:

-Motor malzemeleri- daha iyi yiiksek sicaklik, oksidasyon ve sicak korozyon
dayanimi

-Fonksiyonel kaplamalar- daha iyi asinma dayanimi, yapismaz, parmak izi
birakmaz, anti-bakteriyel

-Nukleer malzemeler- daha iyi yiiksek sicaklik dayanimi ve diisiik ndtron
absorbsiyonu

-Yiiksek frekans iletisim malzemeleri- yiiksek elektriksel dayanim ve manyetik
gecirgenlik (3GHz uzerinde)

-Takim malzemeleri- daha iyi yiiksek sicaklik, asinma, darbe dayanimi, diisiik
sirtinme, korozyon ve oksidasyon dayanimi

-Atik yakma- daha iyi yiiksek sicaklik, asinma, korozyon ve oksidasyon
dayanimi

-Refrakter bina kaplama- yangin sirasinda daha iyi yiiksek sicaklik dayanimi



-Hafif nakliye malzemeleri- iyi dayanim, tokluk, siirinme dayanimi ve
islenebilirlik

-Super iletkenler- yiiksek kritik sicaklik ve kritik akim

-Hidrojen depolama malzemeleri — diisiik maliyet, hidrojenin yiiksek tersinir

hacimsel ve agirlik olarak yogunlugu [Erdogan, 2018].

Tipik olarak 1 ya da en fazla 2 elemente dayali geleneksel alagimlarin ihtiyaglara
verdigi daha az tatmin edici yanitlar vermesi nedeniyle, yliksek entropili alagimlar”
ad1 verilen c¢oklu ana elementli alasimlara odaklanan arastirmalar ylriitiilmeye
baslamistir. Baglangicta, bahsi gecen yeni ¢oklu ana elemente sahip alasimlar kimyasal
bilesim bakimindan ve mikroyapi agisindan karmasik ve analizi gii¢ goriilmiis olsa da,
devam eden arastirmalarin ardindan sentezlenme, proses ve analiz yoniinden elverisli
oldugu anlagilan bu alagimlar, arastirmacilara ve ticari uygulamalara yeni alasim
tasarim1 adina yeni kapilar agcmistir. Hem yiiksek entropili alasimlarin mekanik
davraniglarint mikroyapisal evrimleriyle iliskilendirmeye hem de cesitli uygulamalar

icin gelistirmelerine artan bir ilgi vardir [Yeh, 2006].

2.2. Yiiksek Entropili Alasimlar

YEA’lar ya da ¢ok bilesenli alasimlar son yillarda essiz kompozisyonlari,
mikroyapilar1 ve ayarlanabilir 6zellikleriyle, oldukg¢a ilgi ¢eken bir konu olmustur.
Bunlar, esit ya da esite yakin atomik oranlarda en az 5 temel elementin kati eriyik
halinde olusturdugu alasimlardir [Erdogan, 2018]. Yiiksek karisim entropisine yol
acan saglayan bu durum, intermetalik faz olusumunu onleyerek, yerine basit yiizey
merkezli kiibik (YMK) ya da hacim merkezli kiibik (HMK) veya karisim kati
eriyiklerin olugmasina yol ac¢maktadir. Geleneksel alasimlarla kiyaslandiginda,
bilhassa yliksek dayanim degeri gibi mekanik ozellikleri bakimindan, son 15 yil
igerisinde arastirmacilar tarafindan YEA ’larin 6nemle tizerinde durulmustur [Erdogan,
2018].

YEA’lardaki ana alasim elementlerinin her birinin konsantrasyonu, %5-35
araligindadir. Ana elementler ile, YEA’larin yapisinda %5’in altinda olma kosuluyla
diisiik oranlarda diger elementler de bulunabilir. Bu alagimlara YEA denmesinin

sebebi, s1v1 ya da kat1 eriyik durumlarinin geleneksel alasimlara kiyasla kayda degere
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derecede yiiksek karisim entropisine sahip olmasidir. Entropinin etkileri, YEA’lara
iliskin siklikla deginilen konulardandir. Mevcut fiziksel metalurji bilgisi ve ikili/ii¢lii
faz diyagramlart; bu tiir ¢coklu elementlerin kompleks ve kirilgan mikroyapidaki,
analiz, gii¢, sinirlt pratik uygulama degerine sahip bir¢ok faz ve intermetalik bilesik
elde edilebilecegini gosterir niteliktedir. Deneysel ¢alismalarda ise, aksine, yiliksek
karistm entropisinin, bu alasimlarda (YEA) kat1 eriyik faz olusumunun
kolaylasmasiin beraberinde basit yapilarin da olustuguna ve bunun faz sayisinin
azalmasina yol agtigina isaret edilmektedir [Erdogan, 2018].

Coklu ana element kompozisyonundan dolayi, YEA’lar; dayanim/sertlik,
asinma dayanimi, sicaklik dayanimi, yapr kararlilifi, korozyon ve oksidasyon
dayanimi gibi degerler olduk¢a Onemli derecede yiikselmektedir. Bu Onemli
Ozelliklerin bir bolimiiniin geleneksel alasimlarda elde edilememesi, YEA’larin
bircok alan igin ilgi cekici hale gelmesinin baglica sebeplerindendir. Bunlarin
beraberinde, YEA Uretiminde 6zel tekniklere ya da araclara gereksinim duyulmuyor
olup, var olan ekipman ve teknoloji sayesinde YEA’larin seri iretimi
gerceklesebilmektedir. 300’den fazla YEA’nin hazirlanmasinda, 30°un (zerinde
elementin kullanildig1 bilinmektedir [Tsai ve Yeh, 2014; Erdogan, 2018].

Pratik uygulamalarda, 30’a yakin konvansiyonel alasim sisteminden
yararlanilmakta olup; bunlar alagimlar demir, aliiminyum ve titanyum temelli
olabilecegi gibi, tek bir temel element {izerine de kurulabilmektedir [Grosso ve ark.,
2012; Erdogan, 2018].

YEA’larin bircok islevsel ve yapisal uygulama i¢in kullanilma alan1 mevcuttur.
Tasimacilik (uzay calismalari dahil) ve enerji sektorlerine bakilacak oldugunda,
bunlara iliskin uygulamalarin yiiksek dayanimi, yiiksek ¢calisma sicakliklarini ve diisiik
yogunluk 6zelliklerini gerektirir. Bu o6zellikleri ii¢ alagim ailesin karsilamaktadir.
Aliiminyum alagimlar1 diisiikk yogunlukta olmalarina karsilik caligma sicakliklari
diistiktiir. Ortalama yogunlukta olan titanyum alasimlart yiiksek sicakliklarda
kullanilabilmektedir. Yiiksek sicakliklarda calisabilen nikel esash siiper alasimlar
yiiksek yogunluga sahiptir. Istenilen ozelliklerde alasimlarin istenilen sekilde
ayarlanabildigi YEA larla, tek bir alasimla birden fazla 6zellik elde edilebilmektedir
[Miracle ve ark., 2014].



2.3. Yuksek Entropili Alasimlarin Gosterimi

YEA’lar tek bir ana elemente dayali kurulmadigindan, bilesenlerin kimyasal
formiille gosterimlerinde farklar s6z konusudur. Kolay tanimlayabilmenin yani sira,
ayni ya da farkli sistemlere ait alagimlarin karsilastirilabilmesi adina, 6nce birincil
elementlerin alfabetik siralanisiyla yazilmasi ve ardindan yine mindr elementlerin
alfabetik siralanisiyla yazilmasi ortak yontem sayilabilir. Her ne kadar uygun olsa da
bu yontem bilgi saglama bakimindan yetersizdir. Elementler Mendeleev numarasina
ya da atomik numaralarina gore de siralanabilecek ve bu sayede daha onemli hale
gelebilecek olsalar da bu sekilde de kolayliktan yoksundurlar. Konsantrasyon atomik
orana ya da atomik yiizdeye bagl olarak alt simge seklinde belirtilebilir. Ornegin; iki
esatomik alasim i¢cin CoCrCuFeMnMoNiZr ve AlCoCrFeNiTi gosterimi bu kurala
uygun olup; aynt gosterimin AlosCo15CrFeNi1sTios ve
CoCro5CuosFe1sMnosMoosNiZrgs esatomik olmayan alasimlarda da uygun oldugu
bilinmektedir. S0z konusu alasimlar, yiizde atomik oranlarma bakilarak
Co0175Crs gCus sFe2 3Mng sMo0s 3Ni175Zr70 ve Aig3C025Crie7Fe1s7NixsTiss seklinde
gosterilmektedir.

Literatiirde, molar oranin da yiiksek entropili alasimlarda kolaylikla kullanildig:
goriillir; ¢linkli molar oran atomik orana esittir (yiiksek entropili alagimlarda bir mol
atomda Avagadro sayis1 kadar atom bulunur). Fakat, kompozisyonlara ait kimi
ozelliklerin vurgulanmasina ihtiyag varsa, bu kurala kati surette uyulmalidir. Ozelligin

ortaya ¢ikarilmasina yonelik uygun bir ifade kullanilabilir [Erdogan, 2018].

2.4. Yiiksek Entropili Alasimlar Kavram

Metallerin ve alagimlarin uzun bir ge¢mise vardir ve insan uygarliginin
ilerlemesinde yeri doldurulamaz bir rol oynamaktadirlar. Cozenin ve ¢ozlnenin
karsilikli ¢oziiniilebilirliklerini belirlemis olan Hume-Rothery kurallari; kristal yapisi,
atomik boyut farki, valans ve elektronegatiflik olarak siralanabilir. Cesitli elementlerin
birbirleriyle etkilesimini etki eden bu faktorler; karisim entalpisinin negatif
(intermetalik olusumu kolaylasir), pozitif (segregasyon ve ayrisma kolaylasir) ya da
yaklagik sifir (diizensiz kati eriyik olusumu kolaylasir) olusunu saglamaktadir.

Karisim entalpisinin ve karisim entropisi degerlerinin arasinda s6z konusu rekabet, iki
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bilesenin karsilikli ¢oziinebilirligine etki eder. Coziiniirliigiin  simirli  oldugu
durumlarda, faz diyagraminda her bileseni temel alan terminal kati ¢ozelti saglanabilir.
Kat1 eriyik olusumunun her kompozisyonda ger¢eklesmesi durumuna, izomorf sistem
denmektedir. Fakat siirekli kati eriyiklerib ikili sistemlerde pek yaygin oldugu
sOylenemez. Bunun sebebi ise olusumlari i¢in gereken sartlarin yerine getirilmesinin
son derece smirlayici olusudur [Michael ve ark., 2016].

Ikili, Giglii ve dortlii alasim sistemleri iginde iyi bilinen bu terminal ¢ozeltilere
iliskin merak edilmekte olan asil nokta, yiiksek dereceli faz diyagramlarinin
merkezinde kat1 ¢ozelti fazlarinin saglanip saglanamayacagidir. Esasen, faz diyagrami
merkezinde bu tiir kati eriyiklerin olusumunu arastiran ¢ok fazla ¢alisma
bulunmamaktadir. Konvansiyonel alasim metotlarindan farkli sekilde, Cantor vd. ve
Yeh vd. bagimsiz olarak esit veya esite yakin ¢ok bilesenli alasimlarin hazirlanmasi
diistincesini 6ne stirmdstiir. Yeh vd. bu alagimlari termodinamik bir gergek olan “ikili
alagimlarda elementlerin esmolar oranlarda katildiginda karisim entropisi maksimum
degerini alir (Sekil 2.1) ve bilesen element sayisinin artmasiyla entropi artar”
ilkesinden yola ¢ikilarak, YEA adiyla tinlendirmistir. Yiiksek entropinin; faz olusum
kinetigi, bilesen fazlar, kafes gerinimi ve Ozellikler iistiinde biiylik etkiye sahip
olduguna vurgu yapmuslardir. Bilhassa yiiksek karigim entropisi, bilesenler arasi
karsilikli ¢Oziiniirliigiin artmasina yol acarken, beklenmeyen basit fazlarin ve

mikroyapilarin ortaya ¢ikmasina da yol agar [Erdogan, 2018].

ASI{F\‘

Bu alanda ¢6ziim
mimkan ma?

Xg—> Ucli sistem

(@) (b)

Sekil 2.1: (a) ikili alasimlarda karisim entropisin degisimi, (b) Faz
diyagramlarinin goreli bélgelerini gosteren tcli sistem.

Bir termodinamik sistem icerisinde, sistem izotermal ve izobarik kosullarda

Gibbs serbest enerjisi (G) en aza indirgenmeye calisilir. “G” en disik degere



ulastiginda denge saglanmaktadir. Bundan dolayi, bir sistemin serbest enerjisi su
esitlikle ifade edilir:
G=H-TS (2.1)

Bu esitlikte,” H” entalpi, “S” entropi, “G” serbest enerji ve “T” sicaklig1
gostermektedir. Verili sicaklik igin sistem entalpisi ve entropisinin denge durumunun
belirlenmesiyle direkt iliskili oldugu goriilmektedir. Bir alagimin denge fazinin
oncesinde belirlenmesi adina elementel halden baska bir hale gecis esnasindaki serbest
enerji degisimi karsilastirilir ve hangi fazin karisim serbest enerjisinin diisiik oldugu
saptanir. 2.1 nolu esitlik serbest enerjide, entalpide ve entropide meydana gelen

degisikliklere iligskin, elementel ve karigim haller arasinda soyle iliskilendirilmektedir:

AGkrs = AHkrs - TASkrs (22)

Verilen Boltzman hipotezi dogrultusunda, elementel halden eriyik hale gecis
halinde, n-elementli bir esmolar alasima ait karisim entropisi su esitlikle
hesaplanmaktadir:

ASkrs = Rln(n) (23)

Esitlik 2.3’teki “R” (8,31 J/K mol) gaz sabitidir Sekil 2.2, 2.2’nolu esitlige gore
karigim entropisinin esmolar alagimlarda element sayisinin bir fonksiyonu oldugunu

gosterir. 2 ve 5 elementli esmolar alagimda, eriyigin karisim entropisi sirayla 5,76 ve

13,37 J/K mol’diir [Yeh, 2006].
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Esmolar alagimlarda element sayisi

Sekil 2.2: Egmolar alagimlarda karisim entropisinin element sayisinin
bir fonksiyonu olarak degisimi.
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Onerilen asgari limit 5 elementtir. Birgok alasim sisteminde, karisim entropisinin
kat1 eriyik fazlarin olusumunda karisim entalpisini dengelemek i¢in yeterli deger
oldugu diistiniilmektedir. Sekil, 13 elementten sonra egrinin diizlestigini ve daha fazla
sayidaki elementle diisilk fayda saglanacagini gostermektedir. Her elementin
konsantrasyonu esmolar oranda olmalidir, ancak YEA’larin genislemesi adina %5-35
aralifinda da olabilmektedir. Bunun beraberinde, YEA’larda geleneksel alasimlarda
oldugu gibi, higbir element %50 iizerinde konsantrasyona sahip olamaz. Birgok
alastmin bu YEA kriteri dogrultusunda olusturulmasi miimkiindiir. Ornegin; 13
rastgele element secilerek, besliden on iiclilye kadar 7099 alagim sistemi elde
edilebilir. Yine alasimin esmolar olup olmadigina gore, diger kiiglik elementlere ait
kimi 6zellikleri modifiye etme amacli katilmasiyla, miimkiin olan alagim sistemi sayis1
daha da artabilir. Yukarida bahsi gecen tanimlamalar dogrultusunda, alasimlar 3 grup

altinda incelenir:

1) diistik entropili (geleneksel) alasimlar 1 veya 2 ana elemente sahiptir,
i1) orta entropili alagimlar 2-4 ana elemente sahiptir

iii) yiiksek entropili alagimlar en az 5 ana elemente sahiptir.

Bunun yanisira; kat1 eriyik fazlar, siv1 eriyikler ve yiiksek sicaklik kati eriyik
fazlar seklinde tanimlanmakta olup, bunlar termal enerji farkli elementlerin yapisi
icinde rastgele pozisyon almalar1 adina yeterli olmaktadir Bundan dolay1; ¢oklu ana
elementli alasimlara rastgele eriyik fazlarin yiiksek entropisinden otiirii yliksek

entropili alagimlar da denmektedir [Yeh, 2006].

2.5. Coklu Ana Element Etkisi (Cekirdek Etkileri)

Daha 6nce yiiriitiilen ¢alismalardan yola ¢ikilarak, YEA’larda ¢ekirdek etkilerini

sOyle siralanabilir.

1) Yuksek entropi,

ii) Kafes distorsiyonu,
iil) Yavas diflizyon
iv) Kokteyl etkileri
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Kisaca, yiiksek entropi mikro-yapiy1 basitlestirdiginden dolayi, prensipte YMK
ve HMK kati eriyiklerinin elde edilmesinde baslica role sahiptir. Kafes distorsiyonu
mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zelliklere etki etmektedir. Yavas diflizyon etkisi, amorf
ya da nanokristalin yap1 olusumuna olumlu katkida bulundugu bilinmektedir. Nihayet,
kokteyl etkisi ¢esitli element etkilesimleriyle kompozit etkisi yaratmada miithim bir
role sahiptir. Bahsi gecen butin faktorler YEA’larin sayisiz 6zellige sahip olmasinda

ve ¢ok sayida uygulamaya uygun olusunda etkilidir [Erdogan, 2018].

2.5.1. Yuksek Entropi Etkisi

Coklu ana elementli alagimlarin olusturacagi mikroyapilarin karisik ve kirilgan
olacagi yoniindeki diisiince; bahsi gecen alasimlar iizerine ¢aligmalarin kisitli olmasina
yol agmistir. Aksine, YEA’lar kimyasal agidan uyumlu elementlerden ya da az sayida
hatta kimi zaman tek fazdan olusmaktadirlar. S6z konusu durum, yiiksek karigim
entropisi ile iliskilendirilmektedir. Faz sayisi, Gibbs fazlar kuralinda Onceden
belirlenmis maksimum faz sayisina kiyasla olduk¢a diisiiktir. HEA'm ¢ok ana
elemanlt karakteri, geleneksel alasimlarda ¢ok daha az belirgin olan bazi 6nemli
etkilere yol acar. Yuksek entropi etkisi, YEA'lardaki daha yiiksek karigtirma
entropisinin (esas olarak konfigiirasyonel) kat1 ¢ozelti fazlarinin serbest enerjisini
azalttigin1 ve 6zellikle daha yiiksek sicakliklarda bunlarin olusumunu kolaylastirdigini
belirtir. Bilesen elementler arasindaki bu gelismis karsilikli ¢6ziiniirlik nedeniyle,
YEA'larda bulunan fazlarin sayis1 agik¢a azaltilabilir. Yiksek karigim entropisi
karsilikli ¢oziinmeyi gelistirerek fazlarin boliinmesine ve intermetalik bilesik
olusumunu engeller. YEA’larda kimi elementler arasinda kuvvetli baglanma meydana
gelmesi sonucunda intermetalik fazlar olusabilse de diger elementlerden bol
miktarlarda bulunan bu fazlarda, diizen derecesinde 6nemli o6l¢lide azalma soz
konusudur. Kat1 hal termodinamiginde; karisim entropisi, sicakligin etkisiyle artis
gosteren bosluk konsantrasyonu olusumu ve zayif bagl ¢6ziinen atomlarin artan
¢Ozilinlirliigliniin hesaplanmasi adina 1yi bilinen faktorlerdendir. Ayrica, karigim
entropisi, intermetalik bilesiklerde diger elementlerin ¢oziiniirliiglinii genisletme
ozelligiyle bilinmektedir [Yeh, 2006; Erdogan, 2018].

Yiiksek entropinin etkisini ilk arastiran kisi Yeh (2011) olmustur. Yiiksek

entropili ve kat1 eriyik fazlar1 kararl hale getirir. Bu etki biraz karmasik olup; bunun
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sebebi daha ziyade faz diyagraminin merkezindeki esmolar ya da esmolara yakin
intermetalik bilesiklerin olusumunun beklenmesidir. Gibbs Faz Kurali geregince, sabit

basingta verilen bir alasimda faz sayisini ifade eden (P);

P=C+1-F (2.4)

Esitligi ile hesaplanir. Bilesen sayist “C”, serbest degisken sayisi ise “F” ile
belirtilmektedir. 6 bilesenli bir sistem igerisinde, sabit basing durumunda en fazla 7
denge fazi1 olusabilir. Iste bu noktada sasirtic1 olan, YEA’larda intermetalik fazlarin
yerine kat1 eriyik fazlar meydana gelmesidir. Bu, tiim esmolar oranli bilesenlerin kati
eriyik olusturacagi anlamina gelmemelidir. Titizlikle se¢ilen kompozisyonlarda,
genellikle intermetalik fazlardan ziyade kat1 eriyik faz olugsmasi beklenir. Kat1 eriyik
faz, esasinda bir element iizerine kurulur. Bu, kat1 eriyik fazin bir ¢oziiciiyl ve diger
cozunen elementleri igerdigi anlamima gelir. Bu ayrimin yapilmasi esmolar
oranlarindan otiirti YEA ’larda pek olanakli olmamaktadir [Zhang ve ark., 2014].

Ote yandan, bu noktada, YEA’lardaki faz sayisinin fazlar kuralina gore
belirlenmis azami faz sayisindan biiylik 6l¢iide diisiik oldugunun belirtilmesi dnem
tagimaktadir. Clinkii karsilikli ¢oziiniirliigii destekleyen yiiksek karisim entropisi, kati
eriyik olusumunu giiclendirerek ¢ok sayida fazin olusumunu sinirlandirir. Bunun yani
sira, YEA’larin birden fazla ana elemente sahip olmasi, atomlarin difiizivitelerini
azaltmakta ve bunun bir sonucu olarak s6z konusu alagimlarda fazlarin olusumu
kinetik yonden kisitlanmaktadir. Bir diger ifadeyle, YEA’larda faz olusumunun az
sayida olusu yalnizca yiiksek karisim entropisiyle degil, es zamanl olarak atomlarin
disiik difiiziviteleriyle de saglanmaktadir. Pratik uygulamalarda mikroyapiin ve
ozelliklerin kontrol edilmesi bakimindan bu esaslar kullaniglidir [Murty ve ark., 2014].

Karigim entropisinin bigimsel, manyetik dipol, titresimsel ve elektronik
rastgelelik olmak {izere 4 eleman1 bulunmasini karsin, bigimsel entropinin katkisinin
diger iicline gore daha baskin oldugu belirtilmelidir. Diger 3 eleman arasinda, asiri
titresimsel entropi yiiksek sicakliklarda karisim sebebiyle Debye sicakliklarindan
hesaplanabilmektedir. Asir1 titresimsel entropi toplam karigim entropisine negatif
katkida bulunabilir, fakat birbirine benzemeyen atomlar arasi etkilesimle bunun
gelistirilmesi miimkiindiir. Artan element sayisina paralel olarak entropide artis
gorilir. Richard Kurali geregince, AHf /Tm = ASf~R mol basina entropi degisimi,

ASf, katidan siviya geciste ergime esnasindaki bir gaz sabiti, mol basma entalpi
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degisimi veya gizli 1s1, AHf, ise RTm {izerinden hesaplanir. AHf katidaki tiim baglarin
koparilmasi adina gereken enerji olarak kabul edilebilir ve rasgele kati eriyik i¢inde
mol basina R'nin karisim entropisi, karigim serbest enerjisinin diisiiriilmesi adina son
derece biiyiiktiir. Bu tiir bir karisim serbest enerjisi diisiisii, intermetalik bilesiklere
kiyasla, kat1 eriyik fazlarin yiiksek olusum yetenedi tasimasini saglamaktadir.
Boylece, bilesen elementlerin karisim egiliminin, yliksek sicakliklarda artig gosteren
karisim entropisiyle artacagini gosterir. Tablo 2.1°de esmolar alasimlarda artis
gosteren element sayist dogrultusunda karigim entropisi (ASkrs) degerlerine yer

verilmektedir [Murty ve ark., 2014, Michael ve ark., 2016].

Tablo 2.1: Egmolar alasimlarda bilesen element sayisina gére karisim
entropisinin degisimi.

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

ASg; 0 0,69R  LIR 139R  16IR  1,79R  195R 2,08R 22R 23R 24R 249R 257R

Tablo 2.1°e gore; liglii esmolar alagimlarda karisim entropisi 1R’nin biraz
tizerindeyken, dortlii esmolar alasimlarda karigim entropisi 1R’nin %61 oraninda
tizerindedir. ASkrs‘in 1,5R degerinin (daha 6nce deginilmis diger karisim entropisi
bilesenleri haricinde) yiiksek ve orta entropili alagimlar arasinda sinir kabul edilmesi
onerilmistir. Orta ve diisiik entropili alasimlar arasindaki sinir olaraksa, kuvvetli
baglarla rekabet edecek yeterlige sahip olmadigi icin, 1R ve altindaki degerler
Onerilmistir. Sekil 2.3’te, diinya iizerinde kullanilmakta olan alasimlarin ve
malzemelerin ASkrs’e bagl olarak siniflandirmasina yer verilmektedir [Murty ve ark.,

2014, Michael ve ark., 2016].

A)

"""""""

Diigiik entropili
alagmlar 4Swma<R

Sera?ﬂﬂkler

ASmz>1,5R

Sekil 2.3: A) Alasimlarin siniflandirilmasi B) Diinyadaki
malzemelerin ASkrs‘e gore siniflandirilmasi.
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Tablo 2.2’de, tipik gelencksel alasimlara ait karisim entropilerine yer
verilmektedir [Yeh, 2013]. Buna gore; bir¢ok alasim diisiik (1R’den kii¢uk) entropiye
sahiptir. Bunun yan1 sira, kimi Ni veya Co bazli siiper alasimlar ve metalik A) B)20
camlarda orta entropi sahipken (IR ile 1,5R arasinda); goriilmektedir ki, geleneksel
alasimlarin higbirinde karisim entropisi 1,5R’den daha yiiksek degildir [Murty ve ark.,
2014].

Tablo 2.2: Tipik gelencksel alagimlarin hesaplanmis ergiyik haldeki
karisim entropileri.

Sistem Alagimlar Ergiyik halde A4S
Diisiik alagimli ¢elik 4340 0,22R
Paslanmaz celik 304 0,96R
316 1,15R
Yiiksek hiz takim ¢eligi M2 0,73R
Mg alagimi AZ91D 0,35R
Al alasimi1 2024 0,29R
7075 0,43R
Cu alagim 7-3 piring 0,61R
Ni bazl: siiperalasim Inconel 718 1,31R
Hastelloy X 1,37R
Co bazli siiperalagim Stellite 6 1,13R
BMG (metalik cam) Cus7Zr11TizsNig 1,17R
ZI’53Ti5CU16Ni10A|16 1,3OR

Karisim entropisi hesabindan, elementin konsantrasyonu %5’in altinda olan
karisim entropisine katkis1 0,05R 1n0,05=0,15R olup; bu yiiksek entropili olabilmesi
adina gereken en kiiciik deger olan 1,5R’nin yalnmizca %10’unu karsilamaktadir.
Bundan dolay1, konsantrasyonu %5 ve (izerinde olan elementler, esas elementlerdir.
Konsantrasyonu %4, %3, %2 ve %1 olan elementler sirayla 0,129R, 0,105R, 0,078R
ve 0,046R katki saglar. Dolayisiyla, %5’ten diisiik konsantrasyonlu elementlerin
mindr element oldugu da sdylenebilir [Murty ve ark., 2014].

Boyle bir durumda ortaya ¢ikan sorulardan biri de "Metalik ana element sayis1
icin st smir nedir?” sorusudur. 5, 10, 12, 13, 14, 15, 20 ve 40 bilesenli esmolar
alagimlarin toplam karisim entropileri sirast ile 1,61R, 2,3R, 2,49R, 2,57R, 2,64R,
2,71R 3,0R ve 3,69R seklindedir. 13 bilesen sonrasinda entropi artisi, her eklenen
element ic¢in yalnizca 0,07R olup; bundan dolay1 Yeh ana elementler igin 5-13
araliginda pratik sayiyr onermistir [Yeh ve ark., 2004]. Buradan; ¢ok fazla sayida

elementin YEA’ya kayda deger bir katkis1 olmayacagi gibi, kullanim ve geri doniisiim
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bakimindan zorluklarla karsilasilmasina sebep olacagi anlami ¢ikarilmaktadir [Murty
ve ark., 2014].

Yiiksek entropi etkisi, temelde ¢oklu ana elementli kati eriyiklerin ifade
edilmesinde kullanilmakta olup; maksimum entropi iiretim prensibi dogrultusunda
yluksek entropi, yiiksek entropili kat1 eriyik gibi fazlarin intermetalik fazlar ile kiyasla
daha kararl1 hale getirilmesi yoniinde bir egilime sahiptir. Intermetalikler cogunlukla
diisiik karisim entropili diizenli fazlardir. Stokiyometrik intermetalik bilesiklerde

karisim entropisi sifir olarak ortaya ¢ikmaktadir [Zhang ve ark., 2014].

2.5.2. Kafes Distorsiyonu Etkisi

YEA’larda ¢ok bilesenli kati eriyikler olmasi, konvansiyonel kristal yapinin, 1
veya 2 elementli tanimlamadan, ¢ok elementli tanima genislemesine yol agmuistir.
Sekil 2.4’te, HMK ve YMK kristal yapilarda 5 temel elementli 6rneklere yer
verilmektedir. Coziinen bitiin atomlarin boyutlarinin digerlerinden farkli olmasi, ¢ok
elementli kafesin yiiksek oranda distorsiyona ugramasina sebep olmustur. Esasinda,
yiiksek atomik boyuttaki bu farkliliktan dolay1 distorsiye olan kafesin dagilmasi ve
amorf yapiya gecis, yiiksek kafes distorsiyon enerjisiyle iliskilendirilebilir. Gerek
kristalin gerek amorf yap1 distorsiyonunun malzemelerde mekanik, optik, elektrik,
termal ve kimyasal davranisina etki eder. Bu etkilere "kafes distorsiyon etkisi”
denmekte olup; bu etki, 6rnegin, YEA’lar i¢in kat1 eriyik sertlesmesi, termal dayanim,
elektriksel direng ve x-151n dagilimi gibi durumlara yol agabilir [Yeh, 2006; Zhang ve
ark., 2014].

a) HMK: § ana elementli b) YMK: 5 ana elementli

Sekil 2.4: (a) HMK ve (b) YMK kristal kafes yapilari.
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Yeh vd., calismalarinda, CuNiAlCoCrFeSi alasim sisteminde X-1s1n1
difraksiyon yogunlugunda yasanan normal olmayan diisiisii incelemistir. Bu tiir bir
sistemde XRD pik yogunluklarinda termal etki ile yakin bir degisiklik yasandigi,
bunun yaninda yogunlukta devamli surette sicaklik etkisinden daha fazla artan bilesen
sayisi ile distisin yasandigi anlasilmistir. Arastirmacilar sz konusu durumda
atomlarin rastgele dagilmasi ve amorf yapilarin olusmasi olasiligini hesaba katmustir,
fakat gerek daha eski tarihli arastirmalarinda gerekse CuNiAlCoCrFe alasimina iligkin
ornekte; yapilardaki tanelerin normal boyutlara sahip oldugu goriilmiis ve sinirlari
gozlemlenmistir. XRD piklerinde yasanan disiliste, daha c¢ok yiiksek sicaklik
seviyelerinde ya da yiiksek plastik deformasyon neticesinde yasanan diisiis ile onemli
benzerliklere rastlanmistir. Bilhassa yiiksek agilarda saglanan piklerde gézlemlenen
diisiis daha da yiiksek oranlardadir. Bundan dolay1 esit kosullarda gergeklestirilen
XRD sonuglarinda goriilen bu pik disiisi, baska bir baskin unsur ile
iliskilendirilmistir. Istatistiki averaja dayali kafes noktalarmin cesitli boyutlarda
atomlar bulundurmasinda yiiksek derece rastgelelik s6z konusu oldugundan, ¢ok ana
elementli bu alasimlarin sahip oldugu kristal yapi, piiriizlii atomik diizlemlerin
olugsmasina yol agmigtir. XRD kirinimi esnasinda, diizgiin olmayan Bragg kirinim
diizlemlerinde yasanan sert X-1s1n1 sacgilmasi, saptanabilir kirinim sinyallerinin
zayiflamasina sebep olmustur. Atomlarin nétral konumlarindan termal sapmalar ile
benzer sekilde, kafes bozulmasi da kristallesmede miikemmelligin kaybedilmesi ile
sonuclanirken, daginiklikta artisa ve bundan o6tiiri XRD pik tepe yiiksekliklerinde
diisiise yol agmaktadir. Neticede, kafes distorsiyon etkisi, ¢esitli atomik boyutlardaki
elementler eklenmesinden kaynakli olup; XRD pik yogunluklarinin biiylik 6lgiide
diismesine yol agar. Sekil 2.5’te, distorsiyon etkisinden kaynakli XRD yap1 faktorii
modifikasyonuna yer verilmektedir. Tek elementli kat1 eriyiklerle kiyaslandiginda,
atom diizlemlerinde piiriizliiliigiin yiiksek olusunun, YEA’larda ¢ok daha diisiik XRD
yogunluklarina yol agtig1 goriilmektedir [Yeh ve ark., 2007].

YEA’larin, spesifik olarak HMK yapili YEA’larin yiiksek dayanimi kafes
distorsiyon etkisiyle agiklanmaktadir. Bunun yani sira, arastirmacilar tarafinda YMK
yapilt YEA’larin diisiik dayanim sergiledigine vurgu yapilmaktadir. Literatiirde, bu
konuya odaklanan g¢aligmalarin sayisinin artmasina ihtiya¢ bulunmaktadir [Zhang ve

ark., 2014].
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Sekil 2.5: Bragg difraksiyonunda kafes distorsiyonunun etkisi. a)
ayn1 atomlara sahip miikemmel kafes b) farkli boyutlarda atomlara sahip
kat1 eriyigin olusturdugu kafes distorsiyonu c) sicaklik ve kafes
distorsiyonunun XRD piklerine etkisi.

2.5.3. Yavas Difiizyon Etkisi

Faz dontisimleri; elementlerin faz boyunca ortak diflizyon hareketiyle dengeli
bicimde dagilmasina bagli olup; atomik hareketlerin kafes distorsiyonunu tarafindan
engellemesinden dolay1 YEA’lar icin difizyon kisitlanmaktadir. Geleneksel YEA
dokimi islemlerinde; soguma esnasinda Yylksek sicakliklarda fazlarin ayrismasi

engellendiginden, diisiik sicaklik seviyelerine kadar ertelenir. YEA’larda zaman
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zaman nano ¢okeltilerin bulunmasi da bundan kaynaklanmaktadir. YEA'larda bosluk
olusumuna ve kompozisyon boélinmesine iliskin c¢aligmalar yuruten Yeh; saf
elementlere, paslanmaz ¢elige ve YEA'lara ait diflizyon katsayilarini karsilastirmistir.
Calismanin sonucunda belirlenen 3 alasim sisteminde, diflizyon oranlarinin su sekilde
siralandigr gortlmektedir: YEA<paslanmaz celik<saf metal [Yeh, 2011; Zhang ve
ark., 2014].

Geleneksel alasimlarla kiyaslandiginda, YEA’larda difiizyonun ve faz doniisiim
kinetiklerinin daha yavas oldugu gorulmektedir. Bu durum iki farkli acidan
irdelenebilir. Tlk olarak, tiim kafes noktalarindaki atomlarin komsularinin biraz farkl
oldugunu belirtilmelidir. Bundan dolayi, onceki ve sonraki komsu atomlarin
bosluklara ziplamasi farkli olacaktir. Yerel atom konfigiirasyonlarinin arasinda s6z
konusu olan farklilik, her noktada farkli yerel enerjiler ve baglarin bulunmasiyla
sonuglanmaktadir. Diistik enerjili bir noktaya ziplayan bir atom, tuzaga diiser, bdylece
atomun bulundugu noktadan disaridaki bagka bir nokta ile yeri degistirmesi ihtimali
azalir. Aksi bicimde, yiksek enerjili olduguna, atom orijinal noktaya sigramak icin
daha yuksek bir sansa sahiptir. Her iki senaryo da difiizyon prosesinin yavaslatmasiyla
sonuglanir [Tsai ve Yeh, 2014].

Ikincisiyse, YEA'larin element difiizyon oranlarimin farkli olmasidir. Kimi
elementlerin aktivitesi digerlerine kiyasla diigsitk olup, bunlar bosluklara atlama
konusunda daha diisiik basar1 oranlarina sahiptir. Faz doniisiimleri, bunun yani sira,
farkl1 elementlerin tipik bicimde koordineli difiizyonunu gerektirir. Ornek vermek
gerekirse; yeni bir fazin cekirdeklenmesi ve buyumesi, istenen kompozisyonun elde
edilebilmesi adina elementlerin tekrar dagilimi ihtiyacin1 dogurur. Ayni sekilde, tane
blytmesinden dolayi, tim elementlerin birlesmesi ve tane siirlarinin basariyla gog
etmesi ihtiyac1 ortaya ¢ikar. Bu senaryolarda ise yavas hareket eden elementler,
dontisiime yonelik kisitlayict bir etkiye sahiptir [Tsai ve Yeh, 2014]. Tablo 2.3; farkli
matrislerde nikel atomuna ait difuizyon parametrelerine yer vermektedir [Tsai ve Yeh,
2014].

YEA'lardaki bu yavas Kinetikler, dokiimde dahi kolayca ortaya c¢ikabilen
nanoboyutlu, asir1 doygun ¢okeltiler olusabilmesine miisade eder. Bu durum da YEA
kaplamalarin diflizyon bariyeri olarak sahip oldugu yliksek performansa katki saglar.
Ayrica, yapi kararliligi ve daha yiiksek sicaklik dayanimi da bdylece mimkin olur.
YEA'larin, ayni sebeple, olaganiistii stirinme davranigi gostermeleri mumkuandur [Tsai

ve Yeh, 2014].
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Tablo 2.3: Nikel i¢in farkli YMK matrislerde difiizyon parametreleri.

. Do Q T (L) J Dy,

Coziinen Sistem Q/la o

(10-4m?/s) (ki/mol) (K) (10-13 m?/s)

Ni CoCrFeMnNi 19,7 317.5 1607 1,1975 0,95
YMK Fe 3 314 1812 0,1733 2,66
Co 0,43 2822 1768 0,1596 1,98
Ni 1,77 2853 1728 0,1651 4,21
Fe-15Cr-20N1 1,5 300 1731 0,1733 1,33
Fe-15Cr-20N1-Si 4.8 310 1705 0,1818 1,53

Difizyon kontrolli faz doniisimlerinde, yavas diflizyon etkisinin
cekirdeklenmeye, blyumeye, dagilima ve yeni faz morfolojisine etki etmesi beklenir.
Bu da mikroyap1 ve 6zellik kontrollnd, asir1 doygun ince gokeltiler olugsmasi, yeniden
kristallesme sicakliginin yiiksekligi, yavas tane kabalagmasiyla azaltilmis tane
kabalagmasi, surinme direncinin yiiksekligi vb. ¢ok sayida olumlu o6zelligi
beraberinde getirir. Sonugta, yavas difuzyon YEA 06zelliklerinde pozitif bir etkiye
sahiptir. Ince cokelmeyle, tane yapisiyla tokluk ve dayanim kombinasyonunun elde
edilebilmesi bu duruma 6rnek verilebilir. Ylksek striinme dayanimiyla da ylksek
sicakliklarda c¢alisabilen pargalarin dmriinl artirmak mimkindur [Murty ve ark.,
2014; Michael ve ark., 2016].

2.5.4. Kokteyl Etkisi

Metalik alasimlarda “kokteyl etkisi”, elementlerden birine dayali olarak
kazanilamayacak 0zelliklerin birgok elementim karistirilmasi yoluyla elde edilmesini
ifade eder. Bu terim; kompozisyon degisimiyle alasim Ozelliklerinin kayda deger
oranda ayarlanabilecegi anlaminda gelir. Her YEA'nin sahip oldugu 6zellikler, elbette
kendisini meydana getiren bilesen elementlerle iligkilidir. Hafif elementlerin alasim
yogunlugunu diisiirmesi bu duruma 6rnek olarak verilebilir. Bunun yani sira, bilesen
elementlerin ayri ayri Ozellikleri ile, birbirleri ile etkilesimleri de gdz Onlinde
bulundurulmalidir. Ornegin; yumusak ve ergime sicaklhigi diisiik bir element olan
aluminyum, YEA'larda sertlik degerini artirabilir. Sekil 2.6’dan, CoCrCuNiFeAlx
alasimmin sertlik degerinde Al oranma baglhh olarak gorulen ciddi artis

gorilebilmektedir [Yeh ve ark., 2007]. Artis gosteren Al konsantrasyonu ile paralel
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olarak YMK yapili faz HMK+YMK yapili yapiya ve en son da HMK yapiya
doniismekte olup; bunun neticesinde gerek HMK gerek YMK yapilar icin kafes
parametresi ve sertlik degerleri artis gostermektedir [Zhang ve ark., 2014; Miracle ve
ark., 2014].

YMK HMK
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CuCoNiCrAlxFe alasimmda X degeri

Sekil 2.6: CoCrCuNiFeAly alasiminda sertlik ve kafes parametresinin
farkli x degerlerine gore degisimi. A) CoCrCuNiFeAly alagimi sertligi, B)
YMK fazin kafes parametresi, C) HMK fazin kafes parametresi.

Sekil 2.7, CoCrFeNiAly alasimi sertlik degerinin Al orani ile iliskili olarak
artisin gostermektedir [Kao ve ark., 2009]. Bu oranin 0-0,45 araliginda artmas1 Y MK
fazin sertligine fazla etki etmemekte; yine HMK faz sertliginin Al oraninin 0,88-2,0
araliginda artmasi ile 538 HV’den 480 HV’ye diistiigii gorilmektedir. CoCrCuNiFeAlyx
alasimi ile kiyaslandiginda, CoCrFeNiAlx alasimi igin iki fazli bélgenim daha da
daraldig1 gorulmektedir. Bu noktada Cu tarafindan YMK fazinin kararli bir hal almasi
saglanir. Fakat bu, Cu’nun bakir yoninden zengin faz olarak ayrismasi ile
iliskilendirilebilir. Bakir nikel ile izomorfik kati eriyik olusturursa da bu; Co, Cr ve Fe
icerisinde ¢Ozunmeyip, %20’ye yakin Al ¢0zebilmektedir. Bunun sebebi Al ile
birtakim inter-metalik fazlar olusturabiliyor olmasidir [Zhang ve ark., 2014].

Sekil 2.8, kimi YEA’larin paslanmaz celik esas alinarak belirlenmis sertlik
degerlerine yer verir. MoTiVFeNiZrCoCr’nin 800 HV gibi yiiksek bir sertlik degeri
bulunurken; CoCrFeNiCu 200 HV gibi diisiik bir sertlige sahiptir [Zhang ve ark., 2014].

21



HMK

Sertlik (HV)

_X=045 x=088

T b g T v T L4 T
000 025 050 075 100 125 1.50 1.75  2.00

Al’nin molar oran1, x
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Sekil 2.8: Cesitli HEA’larin 17-4 paslanmaz celik, Hastelloy ve 316
paslanmaz celik ile sertlik grafigi.

Yuksek entropili alasimlarda, en az 5 temel elementin gelistirdigi 6zelliklerin
vurgulanmasi adina, kokteyl etkisi kullanilir. Cunki; kompozisyona ya da prosese
bagh olarak 1, 2, 3 veya daha ¢ok sayida fazdan meydana gelebilen YEA'larin
Ozelliklerini, tum bilesenlerin toplami1 belirler. Bu; faz boyutu ve bigimi, dagilimi,
sinirlart ve fazlarin ayri ayr1 6zellikleriyle iliskilendirilir. Bunun yaninda, her faz ¢ok

bilesenli kati eriyik olup, atomik 6lgekte kompozit olarak degerlendirilmektedir. Bu
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kompozite ait 6zellikler; yalnizca Karigim Kurali’ndan degil, tim elementlerin kafes
distorsiyonuna bagli olarak birbirleriyle iliskisini insa eden Ozelliklerden de ileri
gelmektedir. Karsilikli etkilesim ve kafes distorsiyonu Karisim Kurali ¢ergevesinde
elde edilen ozelliklerin yani sira, ekstra katki saglamaktadir. Bir bitun halinde,
"kokteyl etkisi”, atomik 6lcekli ¢cok bilesenli kompozit etkisiyle mikrodlcekli cok fazli
kompozit etkisi arasinda degismektedir [Murty ve ark., 2014].

2.6. Yiiksek Entropili Alasimlarin Uretimi

Uretimine yonelik farkli Gretim yodntemlerine bagvurulan YEA’larin; toz
metalurjisi, film ve dékim gibi farkli formlarda sentezlenmesi mumkuinddr. Proses
islemleri U¢ ana gruba ayrilmaktadir; ergitme ve dokim, toz metalurjik yontem ve
biriktirme teknikleri. [Zhang ve ark., 2014; Michael ve ark., 2016; Murty ve ark.,
2014].

Dengeli ve dengesiz sogutma sartlarinda cesitli formlarda YEA Uretmek igin,
ergitme ve dokim tekniklerinden yararlanilmaktadir. Vakum ark ergitme ve vakum
indlksiyon ergitme, en yaygin kullanilan ergitme prosesleridir. Mekanik alagimlama
ve ardindan sinterlemede Uretim yontemi esas kati haldir. Farkli altliklarda YEA ince
filmlerinin Uretiminde kullanilan yuzey modifikasyon teknikleri ise puskurtme,

plazma nitriirleme ve kaplama olarak siralanabilir [Murty ve ark., 2014].

2.6.1. Ergitme ve DOkUm Yodntemleri

Yiksek entropili alasim Uretimine iliskin literature bakildiginda, ergitme ve
dokim yontemi en ¢ok ilgi géren ve kullanilan yontemdir. Makale ve tez ¢alismalari
olarak yayimlanan akademik c¢aligmalarin %75’ ergitme ve dokim yontemi
kullanmistir. Bu yOntemlerinden de vakum ark ergitme en fazla kullanilmaktadir.
Bunun kag nedeni vardir ama en énemlisi bu yontemin ¢ok yiiksek ergime noktasina
sahip metalleri bile basar1 ile ergitilebilmesidir. Bunu da 3000°C kadar ulasabilir
sicakligi sayesinde yapabilir. Vakum ark ergitmenin avantajlart yani sira
dezavantajlar1 da vardir. Baz1 diisiik kaynama ve ergime noktali metaller bu yontem
kullanildiginda buharlasarak yok oluyor. Bunun 6nlemek adina alagim hazirlama

etabmi dikkatli yapmak lazim. Bu asamada induksiyon ve diren¢ isitma firmnlari
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kullanarak kompozisyon kontrolii dogru yapilirsa buharlasma 6nlenebilir [Michael ve
ark., 2016].

Katilasma hizinin yavas olmasi, ergitme ve dokim yontemi icin énemli bir
smirlama olarak bilinir. Bu durum segragasyon mekanizmanin olusumunu beraberinde
getirir ve heterojen mikroyapi ile de sonuglanabilir. Sekil 2.9°da bir YEAnin katilasma
sonrasi ark ergitmeyle ergitilen ve dokilen ve dendritik ve dendritler arasi
segregasyonu verilmistir [Hemphill ve ark., 2012]. Bu durum elde edilen
AlICoCrCuFeNi alagimui icin de gegerlidir [Singh ve ark., 2011]. Alasimda asamasinda
dendritik ve dendritler aras1 bolgeler ve duzenli c¢okelti fazlari (B2 ve L12)
gorilmektedir. Tek fazli yap1 (dizenli B2 faz1 ile HMK gibi) gérmek istiyorsak o
zaman ayni alasimda yuksek hizda sogutma islemine tabi tutulmasi gerekir. Ergitme
ve dokim yontemleri, kullanilan sogumay: saglayan teknikler tek fazli mikroyap1
olusumunda da kullanilabilir. Tek fazli alasimlar, hizli sogutmanin ikincil fazlarin
cokelmesini bastirma sonucu ortaya ¢ikabilir. Bu yiksek entropili alasimlarda tek fazli
yapilarin elde edilmesinde kinetik olarak tercih edilmesi veya termodinamik olarak
stabilize edilmesi ile ilgili Gnem tasiyan noktalardan biridir [Erdogan, 2018].

Bridgman katilasma ydntemi (Bridgman-Stockbarger yontemi olarak da bilinir),
bir sivi hal Uretim teknigi olarak tanimlanir. Bu yontemin sematik goruntist Sekil
2.10°de verilmistir [Suryanarayana, 2001]. Bridgman yontemi baslangigta, sadece
laboratuvar 6l¢eginde dokimlerin yonli katilastirilmasi icin kullanildi ve daha sonra
tek kristal ingotlarin Uretiminde ilgi gordi ve sik¢a kullanilmistir. Bu yontem
Czochralski yonteminin zor oldugu durumlarda ve yar iletken kristallerin Uretiminde
cok ilgi goren bir yontem olarak bilinir. Bridgman katilasma yontemi iki 6nemli adimi
icerir; konteynerin sonu olan ¢ekirdek kristalin oldugu taraftan yavasca sogutulmasini
ve ¢ok kristalli malzemelerin ergime sicakligina kadar isitilmasi. Kisacasi, Bridgman
yontemi, seramik kalip ve dokimin radyasyonla isitilmasi ve sogutulmasi ile
karakterize edilir. Ayn1 kristolografik dikey veya yatay yOnlenmenin tek kristali,
cekirdek malzemesi gibi gekirdek tizerinde geliserek, kademeli bir sekilde hazne sekil
alir ve boyu uzar [Zhang ve ark., 2014; Erdogan, 2018]. Baslangicta, sadece
laboratuvar 6lgeginde dokimlerin yonll katilastirilmasi icin kullanilmistir. Ancak
ucak motorlarinin  gelismesiyle birlikte endlstriyel dokim Gretim  siirecine
uyarlanmistir. Bunun icin yonliu 1s1 akist ve dokimlerin yonli katilasmasini saglayan
cihaz kullanilmaktadir [Ma ve ark., 2013].

24



| Dendritler aras1 &

Sekil 2.9: Ark ergitme ile Uretilen AlosCoCrCuFeNi alasiminin
mikroyapist.
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Sekil 2.10: Bridgman katilagsma yonteminin sematik goriintiisii.

Cui ve arkadaslar1 Bridgman yontemi kullanarak CoCrCuFeNi ve AICoCrFeNi
yuksek entropili alasimlarini katilastirmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore, blylime
hizinin artmasiyla alasimdaki mikroyap1 diizlemsel olmaktan uzaklasarak hiicresel bir

yapiya burundr. Arastirmanin iki dnemli sonucu bu sekildedir:

-Artan blylme oraniyla, yonll olarak katilastirilmis FeCoNiCrAl yiksek entropi
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alasiminin araylz morfolojisi dizlemsel, hiicresel ve dendritik bir sekilde blyar.
Yonli olarak katilasmis FeCoNiCrAl yiksek entropi alasimlarinda dendritik ve
dendritikler aras1 ayrigsma alanlarinin mikroyapilarinin sirasiyla kiiresel ¢okeltiler
ve sepet Orgl yapilart oldugu bulunmustur.

-YOnll katilastirma, FeCoNiCrAl yiksek entropi alasiminin dendrit yapisinm
iyilestirebilir, dendrit ve interdendrit arasindaki konsantrasyon farkini azaltabilir ve
hizli blylme oran1 ve yuksek sicaklik gradyani nedeniyle elementlerin daha
homojen dagilmasini saglayabilir [Cui ve ark., 2011]. Zhang vd. Bridgman
yontemiyle diretilis olan AICoCrFeNi alasimi Uzerine bir arastirma yapmuslar.
AICoCrFeNi HEA'lar esas olarak bakir kaliba dokim ve Bridgman katilastirma
yoluyla bir bcc kati c¢ozelti fazindan olusur. Bununla birlikte, Bridgman
katilagmasindan sonra bu alasimda morfoloji dendritlerden es eksenli tanelere
doniistir; bu, Bridgman katilagsmasi icin daha diisiik 1sitma sicakligi, daha uzun
tutma slresi ve daha yiksek G/V degerlerine bagli olabilir. Yapilan ¢alismada,
alagimlarin plastisitesi, Bridgman katilastirmasiyla bir dereceye kadar iyilestirildigi

sonucuna varilmstir [Zhang ve ark 2012].

Laser-engineered net shaping (LENS) yoéntemi 1997 yilinda Optomec sirketi
tarafindan sunulmustur. LENS yonteminin sematik gorunimi Sekil 2.11°da
verilmistir [Zhao ve ark., 2009]. Bu hizli Gretim yontemi yuksek giice sahip lazer
demeti kullanarak calismaktadir. Guglu lazer demeti, metalik pargalari bilgisayar
destekli tasarim yardimiyla Uretmektedir. Umut verici ve gelisen teknik metal tozu
odaklanmis bir lazer 1sinina eseksenli bir sekilde yerlestirilmis biriktirme bashgiyla
beslenmektedir. X-Y tablasi ve birikim kafasi belirli bir serbestlik derecesi ile hareket
eder ve oksidasyonunu 6nlemek amaciyla bir gaz kullanilir. LENS, dokim ve plastik
isleme gibi Kklasik metal Uretim yontemlerine bir alternatiftir. Ayrica, baslangig
malzemeleri olarak farkli tipte metalik tozlar1 kullanarak bitmis mekansal yapilarin

uretilmesini saglamaktadir [Erdogan, 2018].
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Sekil 2.11: LENS yo6nteminin sematik diyagrami.

2.6.2. Kat1 Hal Uretim Yontemleri

Raporlanan yiksek entropili alasimlarin %5°lik ufak bir kismi kati hal
prosesleriyle meydana getirilmistir. Bu metotlar genelde mekanik alasimlamalar ve
element karigimlarinin yogunlastirilmasiyla anlatilabilirler. Mekanik alagimlamalar
prosesi baska turde olan elementel tozun enerjisi yuksek degirmende islemler
yapilarak difiizyonla homojen yapilar meydana gelmesi islemi olmaktadir. Sekil
2.12°de metodun sema halinde goruntisi verilmistir. Sekilde oldugu gibi tozlar ve
bilyeler arasinda olan yiiksek enerji etkilesimiyle ortaya ¢ikan partikiller durmadan
kirllma, kaynagi ve deformasyon sebepleri ile amorfizasyon ve nanokristalizasyon

islemlerini barindirmaktadir [Zhang ve ark., 2014; Erdogan, 2018].
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Sekil 2.12: Sematik olarak mekanik alasimlama islemi (Bilyalar ile
tozlar arasindaki etkilesime bagli olarak kirilma ve kaynak ikilemi).

Boylece meydana gelen YEA'larin tiimlesik yogun pargaciklar halini almasi i¢in
sinterleme islemi gerekli olmaktadir. Konavnsiyonel sinterleme metotlarinda alasim
tozlar1 ylksek sicakliga uzun zaman maruz birakilmasi nedeniyle nanokristalin
alasimda tane blylmeleri olusabilmektedir. Bu problemden kagmak icin mekanik
alasimlanan  nanokristalin ~ alasim  spark  plazma sinterleme  (SPS) ile
sinterlenmektedirler. SPS metodu, genelde bir grafit kalibin igerisinde bulunan 6rnek
ustlinden yuksek amper darbeli akimi (5000 A'a kadar) uygulanmasini barindirir,
bununla birlikte hemen hemen 100 MPa'lik bir degere kadar basing yaptirimi olabilir.
Darbeli akimla kisa partikillerin arayizinde kivilcim plazmasi olusumu ve toz
parcaciklarmin ani isitilmalarina sebep olmaktadir. Bu, benzeri sinterleme
yogunluklarina varabilmek icin birka¢ saat devam eden konvansiyonel sinterleme
aksine sinterlemelerin birka¢ dakikalik kisa bir zaman igerisinde tamamlanmalarina
sebep olmaktadir. Bununla birlikte bu sekilde tane kabalagmalar igin uygun zaman
azalmalar1 ve bu sekilde mekanik alagimlamayla meydana gelen nanoyapilar

mikroyap icerisinde kalmalari saglanmaktadir [Erdogan, 2018].

2.6.3. YEA ve YEA-Esash Kaplamalar

Simdiye kadar raporlanan YEA'larin %20’si ince film/kaplama metotlariyla
meydana gelmistir. Gaz hal ylizey modifikasyonlar tlrlerinde plazma nitriirleme ve
magnetron puskurtme iki popller metottur. Piskirtmeyle biriktirme ince filmin altlik
ustline atom puskurtulmesi ile yapilan standart bir metottur. Dogru akimi puskurtme

en kolay puskirtme metotu olarak biriktirilmesini kolay hale getirmek igin hedefle
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altlik arasinda uygulanmaktadir. Biriktirme oranlar1 polarlama voltaji, argon basinci
ve kontrol glclyle kontroll saglanabilir. Radyo Frekans piskirtme metodu yalitkan
malzemeler biriktirilmelerinde kullanilmaktadir. DC piskurtme metodunda yalitkan
filmi Oretilmek istendigi zaman 1012 V gibi ylksek voltaj gerektirmektedir. RF
puskirtmeyle bu durumdan kaginilabilir. Sekil 2.13’te RF ve DC puskirtme
yonteminin sema halinde diyagramlari elde edilmistir [Chen ve ark., 2013]. Magnetron
puskirtme metodunda manyetik ve elektrik alanlarin elektron iz uzunluklarini
cogaltmak amaciyla kullanimi1 saglanir ve bu ylksek dizeyde puskurtmeyle biriktirme
duzeyine disiik argon basincinda misade edilmemektedir. Magnetron plskirtme
metodu gerek RF gerek DC puskirtme metotlarini kullanmaktadir. Magnetron
puskirtme YEA’lar icin fazlaca kullanimi olan kaplama yontemi olmaktadir. Plasma
nitrirlemeyse magnetron plskirtme metoduna gore sertlesen yuzey olusturulmasinda
cok diisik miktarda kullanimi gergeklesir. Bu zamana kadar ¢ok az miktarda
calismalarin raporu olmustur. BOylece bu metot magnetron puskirtmesine oran ile
daha kalin tabaka Uretimi igin kullanilmaktadir [Feng ve ark., 2013; Erdogan, 2018].
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Sekil 2.13: DC ve RF piiskiirtme yontemlerinin gematik diyagramai.

2.7. YEA’min Potansiyel Kullanim Alanlar:

Bugun pek cok ileri teknolojik uygulamada geleneksel alasimlar kullaniliyor
olsa da daha yuksek performansli malzemeye ihtiyag daima hissedilmektedir.
Arastirmalar, rekabet, ¢ok islevlilik, minyatiirlesme, ¢evresel problemler gibi pek ¢ok
itici gug¢ ile yeni malzeme tirlerinin gelistirilmesi (Uzerine ¢alismalar devam
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etmektedir. Yuksek entropi alasimlari, gaz tlrbini motoru icindeki kompresorler,
yanma odalari, egzoz nozulu ve gaz tirbini muhafazas1 uygulamalar1 i¢in mikemmel
malzemelerdir. Uzun 6murlu parcalar ve sistem, diisiik degisim maliyetleri ve kaynak
kullanimlar1 anlamina gelmektedir. Bunun yaninda, ylksek enerji koruma etkisiyle,
yuksek sicaklik ve basingta ¢alisan parcalar enerji tiketimini, maliyeti ve kirliligi
diistirebilir. YUksek entropi alasimlar1 (HEA) konsepti, ¢cok gesitli mikro yapi ve
Ozellikleri kapsayan tamamen yeni bir alasim alan1 agti ve bdylece geleneksel
malzemeleri degistirmek ve yeni uygulamalar olusturmak igin birgok firsat sunuyor
[Murty ve ark., 2014].

YEA’larin, gelismis niikleer uygulamalar igin umut verici bir secenektir.
Bilesimleri, yuksek sicaklikta mekanik 6zellikleri, radyasyon ve korozyon direncini
optimize etmek ve geleneksel malzemelere kiyasla daha iyi performanslar elde etmek
icin cok cesitli olasiliklar Uzerinden ayarlanabilir. Bununla birlikte, YEA’larin
Ozelliklerine iliskin mevcut bilgiler, geleneksel alasimlara kiyasla hala daha az
gelismistir ve sunduklar1 firsatlar1 degerlendirmek igin daha cok sayida calisma
yapilmasi gerekmektedir [Pickering ve ark., 2021].

Y uksek sicaklik uygulamalari i¢in olaganiistii mikroyapisal stabiliteye ve yiiksek
sicaklikta yumusamaya karsi direncli yeni malzemelerin gelistirilmesine duyulan
ihtiyag, malzeme bilimcilerinin baslica ilgi alanlarindan biri olmustur. Bu baglamda,
YEA'lar, ylksek sicakliklarda mukavemet tutma, mikemmel termal kararlilik,
yaslanma sertlestirme davranisi, kriyojenik sicaklikta dikkate deger kirilma toklugu ve
daha iyi asinma ve oksidasyon gibi ayirt edici 6zelliklerinden dolay1 6zellikle asir1
sicakliklarda bir¢ok yapisal uygulama igin daha buyik bir potansiyel gostermektedir
[Praveen ve Kim, 2018].

Yiksek sicaklikta yumusama direnci, yiksek sertlik, anti korozyon, aginma
direnci ve bu 6zelliklerin kombinasyonlarindan dolay1 YEA’larin makine bilesenlerini
ve parcalarin yulzeyini korumaya yonelik kullanimlari uygun olabilir. Yuksek
radyasyon ve korozyon direnclerinden kaynakli olarak, YEA’lar niikleer yakitlar ve
yuksek basing tanklarinin giydirilmesi icin potansiyel adaylardir. YEA’larin tel ve toz
haline getirilmesi ve ardindan parca ylizeyine plazma ark ya da termal olarak
puskirtilmesiyle kullanilabilen YEA'lar; bunun yani sira, termal bariyer kaplamalarda
refrakter metal olarak da kullanilabilirler [Erdogan, 2018].

YEA'lar yiksek korozyon, antioksidasyon ve asinma direnci 6zellikleriyle, gida

koruma ve pisirme Urlnlerinin kaplamalarinda kullanilabilirler. E-coli vb. bakterilerin
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ve kolonilerin ¢ogalmasini ve insasini 6nleyebilirler [Steadyman ve Rao, 2015].

Mikemmel ferromanyetik, paramanyetik ve yumusak manyetik 0Ozellikler
tasiyabilecek olan YEA'larin spesifik fiziksel nitelikleri, neredeyse sabit dirence sabit
olmalari, onlarin elektronik uygulamalarda kullanimini oldukca elverisli bir
kilmaktadir. Ozellikle elektronikte elektromanyetik parazitin énlenmesi adina
kullanimlar1 uygundur. Ornegin, 13000 MHz'de 1 pm'lik bir kaplamanin, ekran olarak
ticari uygulamalar icin kullaniminin basarili olmas1 6ngérulmektedir [Zhang ve ark.,
2014].

2.8. Gelecek Beklentileri

Gegtigimiz 10 y1l igerisinde YEA’lara iliskin 500°Un Uzerinde dergi ve konferans
makalesi basilmigtir. Bunun yani sira, YEA diinyasindaki yaklasimi halen emekleme
sirecindedir. Malzeme bilimi ve kat1 hal fizigi temelde 1 veya 2 ana unsurlu geleneksel
malzemelere dayali oldugundan, YEA’larla ilgili olusumlarin malzemelerin daha iyi
kavranmasi bakimindan ilgin¢ olacagi disiiniilmektedir. Tum benzemeyen atom
ciftleri arasi etkilesimler, ¢OzUnen matris, karigim entropisinin degisik katkilari,
istifleme hatasi enerjisi, bosluk konsantrasyonu, kafes distorsiyonu, termal genlesme,
diflizyon katsayilari, faz dontisimleri, dayanmim arttirma, termal ve elektriksel
iletkenlik, tane sinir1 enerjisi, dislokasyon enerjisi, kayma ikizlenmesi, kisa mesafe
duzenleri, toklastirma, asimnma, kirtlma, yorulma, Young Modil’leri, sirinme,
oksidasyon ve korozyon gibi 6zellik ve davraniglarin mekanizmalar1 ile beraber, tam
olarak anlasilmasi gereklidir [Erdogan, 2018].

YEA'lar, asir1 kosullar altinda potansiyel malzemeler olan mikemmel mekanik
oOzellikler, yiiksek sicaklik performans: ve ayrica korozyon ve isinlama direnci gibi
mikemmel &zelliklere sahiptir. Bir¢cok ¢alisma YEA'lara odaklansa da YEA'larin
temel anlayisimiz nadirdir. YEA'lar, yeni alasimlarin kesfi ve gelistirilmesi igin
smirsiz olanaklar sunan, yaklasik olarak esit molarda besten fazla farkli elemente sahip
cesitli sistemler icermektedir [Zhang ve ark., 2018]. Seramik katkili kompozit
YEA’lar, yani yuksek entropili seramikler Gizerine daha ¢ok arastirilma ydratulmesine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tip bir kombinasyon ile, geleneksel kompozitlerle kolayca
gerceklestirilebilecek kritik uygulamalarda birgok firsat sunan sayisiz kompozit
uretimi mumkun olabilir [Zhang ve ark., 2018].
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Orta-entropi alasimlarim1  (MEA’lar) konu alan daha ¢ok arastirmanin
yuritilmesi de ayni sekilde bir gerekliliktir. MEA’lara iliskin halen kesfedilmemis
genis bir alanin s6z konusu diisiiniilmektedir. Gerek yiksek entropi gerek diisiik
entropi tarafindan bakilacak oldugunda, bunun makul bir yaklasim oldugu
gorulmektedir. Yeni arastirmalar, MEA’larin gelismemis alanlarina 11k tutulabilir
[Erdogan, 2018].

Olast  uygulamalarin  bulunmasi adina var olan veri tabanlar
degerlendirilmelidir. YEA’larin, HEC’lerin ya da bunlardan olusan bilesikler ile
geleneksel malzemelerin karsilastigi pek cok darbogazi ¢dzebilecegi diisiiniilmektedir.
Veri tabani halen smurli olsa da literatirde potansiyel uygulamalara iliskin birgok
Onermeye rastlanabilir. Bu, alasimlarin hazirlanmasinin beraberinde, 6zelliklerin genis
bir aralikta 6lctilmesine imkan tanir. Istenen 6zelliklere gore optimum kompozisyonun
bulunmasi daha etkin bir sekilde gerceklestirilebilir. Es zamanli olarak yapilar1 ve
mikroyapilar1 etkin bicimde incelenebilecektir. Ornegin, birden fazla ¢ézeltinin es
zamanl varhigindan kaynakli kafes distorsiyonunun 6lculmesi gerekmektedir.
Distorsiyonun dislokasyonun hareketine etkileri arastirilmalidir. Modellemeler ve
simulasyonlar araciligiyla daha fazla arastirma yuratilmelidir. Gincel hesaplama
araglar1 olarak, biitiinlesmis hesaplamali malzeme miihendisligi ve materyal genomu
yaklagimiyla ¢ok blyuk ilerlemeler kaydedilmesi 6ngorilebilir [Erdogan, 2018].

Sonugta, YEA’lar ve HE-bagintili malzemeler cesitli pratik alanlart igin
potansiyele sahiptir ve bunlarin birgok endustride konvansiyonel malzemelerin yerini
almalar1 Ongorulmektedir. Yalnizca gegtigimiz 10 yil icerisinde dahi olaganiistii
ilerleme kaydedilmis olan bu arastirma konusu, kiresel agidan dikkat ¢ekmis olup,
geleceginin parlak oldugu gérulmektedir [Murty ve ark., 2014].

Literatirde YEA’larin ylzey 6zelliklerini gelistirmek icin:

-Nitrtrleme,
-Borlama

-Kromlama

gibi yuzey modifikasyon tekniklerin kullanildig1 gérulmektedir. Krom etkisi ile ilgili
calismalar genel olarak Cr elementinin alasim ic¢i atomik miktarinin YEA’inin

mekanik ve fiziksel 6zelliklerine etkisidir.
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Yeh ve arkadaslar1 2010 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada AlosCrFe;sMnNigs
YEA’inn yiizey 6zelliklerine, plazma nitriirleme tekniginin etkilerini incelemislerdir
[Yeh ve ark., 2010]. Bu ¢alisma sonucunda AlosCrFe;sMnNios YEA’nda 75 pm
kalinliginda kaplama elde edilmistir ve kaplamada yiizeye yakin 6l¢iilen sertlik 1250
Hv’dir. Bu sonuglar ile geleneksel nitriirlenmis ¢eliklere gore 25-54 kat yiiksek asinma
direnci verileri elde etmislerdir. Kaplama kalinlig1 da daha yiiksektir.

Cengiz 2021 yilinda yaptig1 bir calismada, Ti ve Nb refrakter element iceriginin
CoCrFeNi YEA’min davranisi iizerine etkilerini incelenmistir [S. Cengiz, 2021]. XRD
analizi sonucunda Ni2Si, FeB, Fe;B, Co2B ve CrsBs fazlar igeren boriir tabakalar
oldugunu goézlemlenmistir. Ti ve Nb elementleri igerigi ile sirasiyla TiB2 ve NiB2
fazlar1 da elde edilmistir. Ti ve Nb icerigine bagli olarak bor kalinliginin azaldig:
gbzlemlenmistir.

Literatiirde AICoCrFeNi YEA’inin ylizey 6zelliklerinin gelistirilmesi ile ilgili
sinirh sayida ¢alisma olsa da bu ¢alismalar elementlerinin farkli kompozisyonlarinin
YEA’1mmin mekanik 6zelliklerine etkisi iizerinedir. Yang ve arkadaglar1 2018 yilinda
AlxCoCrFeNi YEA’inda Al’un toplam alasimdaki atomik kiitlesini degistirerek, Al’un
YEA’m mekanik 6zelliklerine etkisini arastirmiglardir [Yang ve ark., 2018].

Bu calismada ise esit atomik orandaki AlCoCrFeNi YEA’min ylizey

ozelliklerinin borlama ile gelistirilmesi hedeflenmektedir.
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3. BORLAMA

3.1. Borlama

Termokimyasal bir ylizey kaplama islemi olan borlama, bor elementinin yuksek
sicakliklarda metal ylizeyine yayinarak altlik malzeme yizeyinde metal borir tabakasi
olusmasiyla gergeklesir. Bor verici ortamdaki bor atomlarmin yiiksek sicaklikta, demir
ve baz1 demir dis1 malzemelere belli surelerde yayindirilmas: yoluyla gergeklestirilen
islem sonucunda; altlik malzeme yizeyinde ¢ok sert, asinmaya ve korozyona direncli,
strtuinme katsayis1 diisik bir tabaka elde edilmesi mumkindir. Uygulandigi
malzemeye kazandirdig1 asinma dayanimiyla 6n plana ¢ikan ve bu sayede ekonomik
yonden de oldukga 6énemli bir tasarruf imkani sunan borlama isleminin, diger termo-
kimyasal yuzey yayinim islemleri ile kiyaslandiginda birgok yonden iistiinliige sahip
oldugu gorilmektedir. Borlama islemi, ylzeyi iyi temizlenmis malzemelere 700-
1100°C sicaklik ve 1-10 zaman araliklarinda, kati, sivi, gaz ya da pasta gibi farkli
teknikler ile uygulanabilir. Guncel teknolojik gelismeler ile termokimyasal bu
tekniklere ilaveten yeni teknikler de kullanilmakta olup; plazma borlama ve akiskan
yatakta borlama yontemleri buna 6rnek verilebilir (Bayca ve dig., 2004; Er ve dig.,
2004). Ayrica termokimyasal olmayan PVD, CVD, plazma sprey ve iyon biriktirme
yontemleriyse yine borlama amaci ile yararlanilan yontemlerdendir (Sekil 3.1) [Yapar,
2003].
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Sekil 3.1: Bazi termokimyasal ve ileri teknoloji yiizey sertlestirme
islemlerinin karsilagtirilmasi.

Borlama islemi celik gibi Fe-C alasimlarin haricinde sermet, demir dis1 ve
seramik malzemelerde de uygulanabilmektedir. Fakat kullanim alani olarak ilk sirada
celik malzemeler gelmektedir. Tane sinirlari, dislokasyonlar, atom bosluklar1 gibi
mikro hatalar ile yuzey purizlilukleri ve ¢izikler gibi ylzeyin daha reaktif oldugu
yerler borir tabakasi olusumunun baslangi¢ noktalaridir. Borlama yiizey islemiyle,
malzeme ylizeyinde bordr tipi seramik fazlar olusmasi saglanir [Yapar ve dig., 2002].

Geleneksel sertlestirme yontemleri ile kiyaslandiginda, bor tabakasinin
Ozelliklerinden kaynakli birtakim avantajlart bulundugu gortlmektedir. Cok ylksek
sertlik degerine (1450-5000 HV) sahip olusu ve yiuksek sicakliklarda sertligini
koruyabilmesi, bor tabakasina iliskin en biyuk avantajdir. Tablo 3.1'te, borlama
sonrasinda Geliklerde ulasilan sertlik degerleriyle diger ylizey sertlestirme islemlerinde
ulagilan sertlik degerleri karsilagtirllmaktadir [Sinha, 1991]. Bor tabakasi
olusturulmasi suretiyle ulasilan sertlik degerleri ile konvansiyonel sertlestirme
yontemleriyle ulasilan sertlik degerleri arasindaki fark net bir bigcimde
gorulebilmektedir. Borlama islemiyle, sertlestirilmis takim ¢eligi veya sert krom
kaplama ile elde edilenden daha yuksek degerlere ulasilmis olup, volfram karburle
esdegerdedir [Matuschka, 1980; Sinha, 1991].
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Tablo 3.1: Cesitli yuzey islemleri ile elde edilebilecek sertlik degerleri.

Malzeme, Althk Mikrosertlik, HV
Borlanmis AIST A2 ¢eligi 1900
Borlanmig AIST H13 kalip ¢eligi 1800
Borlanmis yumusak gelik 1600
Su verilmis ¢elik 900
Su verilmis ve temperlenmis H13 ¢eligi 540-600
Su verilmis ve temperlenmis A2 ¢eligi 630-700
Yiksek hiz ¢eligi BM 42 900-910
Nitriirlenmis ¢elik 650-1700
Sementasyonlu diisiik alasimli gelik 650-950
Sert krom kaplama 1000-1200
WC+ Co 1160-1820
Al203+ ZrO2 seramikler 1483
Al203+ TiC+ ZrO2 seramikler 1730
TiN 2000
TiC 3500
SiC 4000
B4C 5000
Elmas >10000

Ayrica borlanmig malzemeler yiiksek asinma ve korozyon direnci ile ideal

oksidasyon direnci gosterirler [Bozkurt, 1984; Yapar ve dig., 2003].

3.1.1. Borlamanin Avantajlari ve Dezavantajlar

Sertlik, asinma direnci, kirilma toklugu ve darbe direnci borlanmis malzemelerin
mekanik Ozelliklerini belirleyeci fiziksel Ozellikler arasinda en onemlileridir. Bor
tabakasinin yuksek ylzey sertligi ve diisiik slrtiinme katsayisi; yapisma, asinma
kosullarinda oksidasyon, asinma ve yiuzey yorulmasi gibi asinma mekanizmalarina
kars1 da dayanikliligi beraberinde getirmektedir. Borlama ile asitlere, bilhassa de
hidroklorik asite kars1 diren¢ artmaktadir [Kartal, 2004; Yapar ve dig., 2003].

Borlamanin malzeme yiizeyine sagladigi avantajlar Gunlardir [Kartal, 2004;
Matuschka, 1987]:

1) Borlama isleminin sonucunda yiksek tabaka sertligine ulasilir.
ii) Borlr tabakasi sertligi ylksek sicaklikta (650 °C) bile sabit kalir.
iii) Diger ylizey sertlestirme islemlerine kiyasla bir¢ok celik borlama icin uygundur

ve Ozellikle sertlesebilir, pek ¢ok celik grubu ile kiyaslanabilecek yuzey
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Ozelliklerine ulasilir.

iv) Borlama islemi demir esasli malzemelerin seyreltik asitlere kars1 korozyon ve
erozyon direncini artirmaktadir. Borlama islemi ile diisiik alasimli celiklerin
H2SO4, H3PO4 ve HCI gibi asitlere direnci artirilabilir.

v) Borlanmis celikler, yiksek sicaklikta (850 °C) yiksek oksidasyon direncine ve
yuksek sicak metal korozyonu direncine sahiptir.

vi) Borlanmis pargalarin yorulma omdirleri 6zellikle korozif ortamlarda %25
civarinda artirilabilir.

vii) Bor bilesikleri, surtinme katsayisini1 azaltarak yaglayici kullanim miktarini
azaltmakta ve soguk kaynaklanma egilimini diisiirmektedir. Bu 0zellik, yuzeyin
adeziv agmmma egiliminde de diisiisii saglamaktadir. Boylece, ylzeyi borlanan

malzemeler soguk metal isleme kosullarinda ¢aligabilirler.

Borlamanin dezavantajlari ise sunlardir [Sinha, 1991; Sen, 1997]:

1) Gaz sementasyonu ve plazma nitrasyonu islemlerinde isletme giderlerinin
borlama islemine kiyasla daha diisiik olmasinin yani sira, uygulanmalar1 da daha
kolaydir. Bundan dolay1, borlama islemi ancak yuksek sertlik, dis ortamlara kars1
yiuksek asinma ve korozyon direnci hedeflenmesi durumunda tercih edilmektedir.
i) Borlamaya tabi tutulan malzemelerde bor tabakasi kalinliginda %5 ila 20
oraminda boyutsal bir artis gozlenir. Ornegin, 25um’lik bir tabaka kalmlig1
sonucunda malzemede 1,25-6,25 pum ’lik bir boyutsal biyime ger¢eklesmektedir.
iii) Ylzeyin konvansiyonel yontemlerle islenmesi, kaplama tabakasinda
kirtlmalarin meydana gelmesine yol agmaktadir.

iv) Genellikle borlanmis alasimli celik pargalarin doner temash yorulma
oOzelliklerinin, yuksek basinglh yuzeylerdeki (2000 N) sementasyon ve nitrasyon ile
kiyaslandiginda ¢ok zayif oldugu gorilmektedir. Borlamanin bu 6zelliginden
kaynakli olarak, disli Gretiminde bir sinirlilik s6z konusu olmaktadir.

V) Takimlarin borlanmasinin ardindan, ¢gogunlukla bir sertlestirme ve temperleme
ihtiyact dogmaktadir. Bu islemlerde, bor tabakasi Ozelliklerinin korunabilmesi
aduna inert atmosfer ya da vakum gerekir.

vi) Yiksek hiz celiklerinin sertlestirilme sicakliklart ¢ogunlukla 1150°C’nin

Uzerinde oldugundan, borlanmaya uygun degildirler.
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3.2. Borlama Yontemleri

Borlama islemi esnasindaki bor kaynagi ve bor saglayici bilesikler kat1, sivi veya
gaz fazinda olabilmektedir. Borir tabakalari olusumuna yonelik uygulanan yontemler

sOyle siniflandirilabilir:

i) Termokimyasal yontemler (kutu borlama, sivi borlama, gaz borlama, pasta
borlama, plazma borlama ve akiskan yatakta borlama)
i) Termokimyasal olmayan yontemler (fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal

buhar biriktirme (CVD), plazma sprey ve iyon biriktirme).

Termokimyasal yontemler bunlar arasinda en yaygin olarak kullanilanlardir.
Termokimyasal bor kaplama islemi sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak bor
atomunun metale diflizyonu esasina dayali bir kaplama yontemi olup; termokimyasal

bor kaplama yoéntemleri alt1 ana gruba ayrilmaktadir [Yapar ve dig., 2002].

3.2.1. Kutu Borlama

Bu yontem; kullanilacak diizenegin basit bir is¢ilik gerektiriyor olusu, operasyon
kolaylig1, emniyetli olusu, islem stiresince toz karisim kompozisyonu degisiminin ¢ok
az olmasi ve fazla ekipmana gereksinim bulunmamasi sebebiyle, ekonomik sebeplerle
kullanilabilmektedir. Proses sureci genellikle kutulama, 1sitma ve temizleme
basamaklarindan olugmaktadir [Kartal, 2004]. Kaplanacak malzemenin 3-5 cm
kalinliktaki toz karisimiyla gevrelenmesiyle borlama islemi gergeklestirilir (Sekil 3.2).
Bu kalinlik, baba yizeylerde 10-20 cm’e ¢ikabilmektedir. Kutu borlama (¢ temel
borlama bileseniyle kullanilabilecek olup; bunlar, bor saglayicilari, akiskanlik

saglayicilar ve aktivatorler olarak siralanir [Sinha, 1991].
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Sekil 3.2: Kutu (paket) borlama isleminin sematik goriintisii.

Yaygin kullanimi olan bor saglayicilari; bor karbur (B4C), ferrobor (Fe-B) ve

amorf bor (B). Cok iyi bor kaynaklar1 olan Ferrobor ve amorf bor, kalin borr

tabakalarini olusturur, fakat bor karbiirden ¢ok daha pahalidirlar. Bor saglayicilarin

bat1 ortamdaki bazi Ozelliklerime Tablo 3.2’de yer verilmistir [Ulukdy, 2006].
Akiskanlik saglayici olarak kullanilan SiC ve Al>Os, reaksiyonda yer almaz ve dolgu
malzemesi olarak kullanilirlar. Bununla birlikte SiC, bor miktarin1 kontrol ederken

borlama ajanlarinin kaybini1 engeller. NaBFa4, KBF4, (NH4)3BF4, NH4Cl, Na,CO3, BaF

ve Na:B4O7 borlama aktivatorleri olarak kullanilmaktadirlar. Genelde bu U¢ temel

bilesenden olusan bazi ticari bor saglayicilari da borlama maksadiyla kullanilir

(Ekabor tozu gibi) [Yapar, 2003].

Tablo 3.2: Kutu borlama isleminde kullanilan bor saglayict maddelerin bazi

oOzellikleri.
Bor Kavnasi Kimyasal Molekiil Teorik Bor Ergime
ynag Formiil Agirhg, gr Miktan, % Sicakhg, °C
Amorf Bor B 10,82 95-97 2050
Ferro-Bor - - 17-19 -
Bor karbiir B4,C 55,29 77,28 2450
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Kat1 borlama prosesinde gergeklesen reaksiyonlar su sekildedir [Bayca, 2004]:

B4C+3 SiC+3 0,—4B+2Si+Si0,+4CO
B+Fe—FeB

Tablo 3.3’te, ticari borlama toz karisimlarinin bilesimlerine yer verilmektedir.

Tablo 3.3: Ticari borlama karigimlarinin bilesimleri.

Bor Kaynaklarn Akiskan Aktivatorler
Bilesim
_ Amorf Bor, KBF,, | Na;B40, | Na,COs,
No _B4C, % SiC, %

% Y% % %

i 5 - 90 S - -

ii 50 - 45 5 - --

il 85 - - - - 15

iv 95 - - - 5 -

v 84 - - - 16 -

vi - 95-97 - 3-5 - -

vii - 95 - 5 - -

viii 79 - - 5 16 -

ix 100 - - - - -

Tablo 3.3 ’de bilesimleri verilmis olan genel toz karisimlarina ilaveten asagidaki

karisimlarda mevcuttur [Bayca, 2004; Ulukdy, 2006]:

X) %60B4C+%5B203+%5NaF+%30Fe203
Xi) % (40-80) B4C+% (20-60) Fe,03
xii) %50Amorf Bor+%1NH4F.HF+%49Al,03
Xiii) %20B4C+%5KBF4+%75Grafit

3.2.2. Pasta Borlama

Pasta borlama yontemi, kat1 ortamda borlama islemi ile kiyaslandiginda bilhassa

zaman tasarrufu saglamasi ile =%50 6n plana ¢ikan, alternatif bir borlama islemi olup;
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diger yontemlere gore daha ekonomik oldugundan, buyuk hacimli ve karisik sekilli
parcalarda 6zellikle tercih edilmektedir. Kismi borlama islemlerinde de kullanilabilen
bu yontemde, is pargasiyla macun arasinda hi¢ hava kabarciginin kalmamasi, dikkat
edilmesi gereken noktalardan biridir [Karaman, 2003].

Macun bi¢cimindeki borlayic1 madde, borlanmak istenen yiizeye 2-5 milimetrelik
kalinlikta tatbik edilir ve firinlama éncesi bu maddenin kurudugundan emin olunur.
Kurutma isleminin ardindan macunlanan firma konulan pargalarda, uygun sicaklik
seviyesinde borlama islemi gergeklestirilir. Bu metod, paket borlamanin uygulamasi
guc, pahali ve zaman alici1 olabildigi durumlarda ekonomik agidan tercih edilebilir. Bu
metot ile, %45 B4C (tane biiyiikliigii 200-240 um) ve %55 Kriolit'ten (NasAlFs) olusan
bir pasta; borlama karisimi olarak kullanilabilmektedir. Pastanin parca (zerine
stvanmasinda ya fir¢a kullanilir ya da islem puskurtulerek gergeklesir. Sonrasinda ise,
endiksiyonlu ya da direncli bir metot ile 5 saat boyunca 800-1000°C’ye 1sitilir
[Tezcan, 1996].

Atmosfer kontrolli firinlarda, hazir Ekabor®-Paste ve Durborid-Paste gibi 6zel
borlama malzemelerin de yararlanilabilmektedir. Gaz atmosferindeki azot ve hidrojen
oranlar1 90:10 ya da 95:5 olup, saf azot ya da argon 6nerilmemektedir. Saf azotun ya
da argon gazinin kullanildigi durumlarda elde edilen tabakalar, kati ortamdaki
borlamaya kiyasla daha ince olmaktadir. Pasta borlamada basvurulabilecek Ekabor®-
Paste ve Durborid-Paste 6zel borlama malzemeleri, su bazli olduklarindan yanma
tehlikesi tasimazlar. Gaz atmosferinde; endotermik ya da CO iceren gazlarin

kullanilmamas1 gerekmektedir [Karaman, 2003].

3.2.3. S1vi Borlama

Sivi Borlama yonteminde; borlanacak parca bor bilesikleri, aktivator ve
indirgeyici maddelerden meydana gelen erimis tuza daldirilmasi yontemidir.Bu
yontemin normal sivi ortaminda ve elektroliz yontemi olmak Gzere iki farkli teknikle
uygulanmas1t mimkindir. Boraks, normal sivi ortamda borlama isleminde kullanilan
maddelerin basinda basinda gelir. Banyo bilesimleri genel olarak; % (60-80) boraks
ve % (20-40) B4C, ferro-bor ve B gibi bor iceren maddeler ya a SiC, Ca-Si, Fe-Si, Fe-
Mn, Ca, Be, Al, Ti, Mg, Li, Zr, Ge ve nadir toprak metalleri gibi indirgeyici

maddelerden olusmaktadir. Boraksin yani sira Fe-V, Fe-Nb, Fe-Cr ya da Cr tozlarinin
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da banyoya katilmas1 durumunda vanadyum, niobyum veya krom Kkarbdiir tabakalari
meydana gelmektedir. Boraks banyolarinda ve oksit olusum serbest enerjileri B2O3’lin
olusum serbest enerjisinden daha diisiik elementler iceren banyolarda karbur tabakalari
olusur [Ozsoy, 1991].

Borlama isleminin 900-1100°C sicaklikta ve 2-9 saatlik bir zaman araliginda
gerceklestirildigi bu yontem, islem yapilabilen sicaklik araliginin Kuguk olusunan
Oturi dezavantajlidir. [Bayca, 2004]. Tablo 3.4’te Sivi borlamada yararlanilan
banyolarin temel bilesenleri ve bunlarin 6zelliklerine yer verilmektedir [Matuschka,
1980].

Tablo 3.4: S1vi ortam borlamasinda kullanilan ana bor kaynaklar1 ve

ozellikleri.
Malzeme Formiil Teorik Bor Orani, | Ergime Sicakhg,
% ag. °C
Boraks Na,B407. 10H,0O 11,35 -
Susuz boraks Na;B40O7 21,50 741
Metabor asidi HBO; 24, 69 -
Sodyum bor forid NaBF4 9,85 -
Borik oksit B,0; 31,07 450
Bor karbur B4C 78,28 2450

Aktif bor olusumu esnasinda metal yuzeyinde katodik bir reaksiyon meydana
gelirken, indirgeyici madde yiizeyinde anodik bir reaksiyon yasanmaktadir. Bu islemin
gerceklesmesi icin; borlanacak metal ve indirgeyici madde tanelerinin arasinda
elektrokimyasal agidan fark bulunmasi gerekmektedir. Diflizyon reaksiyonu sirasinda
katot potansiyeli, ylizeyde yasanan fazin (FeB, Fe2B) potansiyel degerini alir. Kati
eriyik, olusum sirasinda ylizeyde yayinan elementin konsantrasyonunda yasanan
degisim ile surekli degismektedir [Bayca ve dig., 2004]. Borlamanin neticesinde,
numuneler yapiskan ve temizlenmesi gii¢ bir tuz banyosu tortusuyla kaplanmaktadir.
Bu, es zamanl olarak pahali bir temizleme islemini de beraberinde getirmektedir
[Goy, 1984].

Asagidaki

banyolar kullanilarak, demir grubu malzemelerin borlamasi
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calisilmistir [Akgindiz, 1991]:

1) %10 Boraks + %40 B4C

I1) %73-79 Boraks + %15-20 NaCl + %6-7 B

iit) %70 Na2B4O7 + %30 SiC

Iv) %65 (%85 Na2B4O7 + %15 NaCl) + %35 Kalsit
v) NaCl + BaCl, + B4C

Boraks ve borik asit elektrolizin ana bilesimi olan elektrolizde; bilesenin
beraberinde NaF, NaCl vb. aktivatorlere de bagvurulmaktadir. Aktivatorlerin
katilmasindaki amag, banyo akiskanlhigimi artirmaktir [Uzun, 2002]. Yiksek
sicakliklarda tuz banyosunda, islem, elektrolit numune katot halinde ve grafit cubuk
anot halinde gergeklestirilmektedir. S6z konusu yontemde, laboratuvar c¢alismalari
oldukga basarili sonuglara ulasmistir. Fakat ergimis boraksta viskozitenin gok yiksek
olusu, endustri uygulamalarinda homojen sicakligin 6niine gecer. Bir diger ifadeyle
yuksek viskoziteye sahip olan boraks eriyigi, 850°C altinda, borlamaya olanak
tanimaz. 850°C (zerindeyse, banyoda sicaklik dagiliminin diizgiin oldugu O6lgide
islem zorlagir [Uzun, 2002; Bayga, 2004].

Elektrolizle borlamada anodun bir tarafinda ince boriir tabakasi olusur. Bu da
golge etkisi yaparak degisik ve diizensiz kalinliklara sebep olur. Sodyum kloriir ve
borasit anhidritin karigimi ile yapilan ¢alisma sonucu banyodaki sicaklik dagiliminin
esit oldugu, pargalarin daha kolay yikandig1 ve viskozitenin azaldig1 goriilmiistiir. Bu
yontemin tesisatt pahalidir. Karigik sekilli pargalarda homojen kalinlikli tabaka
olusumu oldukca zordur. islem 800-1000 °C arasinda ve 0,5-5 saat uygulanabilir.
Banyo bilesimlerinde 0,2 A/cm2 akim yogunlugu ve 2-6 saat siire sartlar1 kullanilarak
sade karbonlu gelikte 15-70 pm kalinlikta borlu tabaka elde edilmistir [Selguk, 1994].

Genel olarak sivi ortamda borlamanin avantajlari sunlardir [Bastiirk ve dig.,
2006]:

i) Islem maliyeti diisiiktiir (normal s1v1 ortamda).

i) Uzmanlik gerektirmez.

Dezavantajlari ise:
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i) Yiksek viskoziteli ergimis boraksla 850 °C* nin altinda borlama yapmak
kesinlikle imkansizdir. Bu sicakligin (zerinde ise bor banyosu icerisindeki
sicakligin esit dagilimina ulagmak ¢ok zordur.

i) Ozellikle kompleks parcalarda bu farkli yogunluk akimlar1 bor tabakasinin farkli
kalinliklarda olmasina neden olmaktadir.

iii) Sik1 bir sekilde yapismis tuz tabakasi is pargalar1 Uzerinde olusur ve bu olusan
tabakalarin borlama islemi tamamlandiktan sonra uzaklastirilmas1 maliyeti oldukga
artirir.

iv) Buyuk boyutlu ve kompleks parcalara uygulanamaz.

V) Tesisat1 pahalidir (elektroliz yonteminde).

3.2.4. Gaz Borlama

Gaz ortamda borlama isleminde kullanilan bor kaynaklari bor halojenleri,
diboran (B2Hs) ve organik bor bilesikleridir. Bunlar arasindan diboran (B2He) ve bor
halojenlerinin kullanildigi durumlarda son derece olumlu sonuglara ulasilmasi
mumkandlr. Ancak zehirli ve ayn1 zamanda patlayict bir madde olan diboranin
hidrojenle inceltilmesi pahali bir islem olup; yaklasik 150°C ’ye yakin sicaklikta
ayrigmaktadir. Bundan dolay: sicak bir parca Uizerine uygulanmasi, sogutmayi gerekli
kilar. Bu ise islemi daha kompleks hale getiren bir gerekliliktir. Tim bunlara karsin,
pek ¢ok arastirmacit tarafindan diboran ile gaz ortamda borlama islemi
gerceklestirilmistir [Bozkurt, 1984]. Gaz sirkiilasyonu sonucunda daha homojen bir
bor dagilim saglanmasi ve kolay elde edilebilmeleri, gaz borlayicilarla ilgili baslica
avantajlardir. Gaz ortamda borlama, prensipte bor potansiyelinin ayarlanabilir
olmasindan 6tiiri, tek fazli tabakanm elde edilebilecegi bir islemdir [Ozsoy, 1991].
Gaz ortamin bilesimi, basinci ve gazin tanktan akis hizi borlamay: etkileyen
unsurlardir. Sekil 3.3’te, gaz ortamda borlama islemi gorilmektedir [Bayca ve dig.,
2004].
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4— Kriostat

Paslanmaz ¢elik oda
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Sekil 3.3: Gaz ortamda borlama tinitesinin temsili sekli.

Organik bilesikler arasindan bor trimetil ve bor trietilde karbon orani yiiksek
oldugundan, borlamanin neticesinde, bor(r tabakasi ile yiiksek karbonlu bir tabaka da
ortaya ¢ikar. Bu sekilde, borlamayla yayilan karbon, ortaya ¢ikan tabaka kalintisini
bozar. Bor halojenleriyse uygun halojen bilesimlerinin tesekkiilii ile korozyona yol
acarlar [Uzun, 2002].

ABD’de gelistirilmis yontemlerden biri ise bor ve bor karblrden ayrisan bir gaz
faz1 ile gerceklestirilen borlama islemidir. Bu yontemde, karistirilan bor triklorit ve
hidrojen, 1300-1500°C’de sicak grafit gubuk tzerine gonderilerek bor karbir olusmasi
saglanmaktadir. Baslangicta ergime sicakligi daha yiksek olan malzemelere
uygulanan yontemden yararlanilarak, Fe temelli malzemelerle birlikte, Ti, Ni, Co ve
W elementlerinin de basarili bir sekilde borlanmas1 saglanmistir [Selguk, 1994].

Bor trikloritle gergeklesen borlama sirasinda ayrisarak serbest kalan klorun
ortamdaki hidrojenle birlesmesi sonucunda HCI olusur. Olusan klor ve HCI atmosfer
ve sicaklik oranlarina gore borlanan demirle reaksiyona girer. Gaz ile borlamaya
iligkin temel problem bu durumun kendisidir. Clnkl borlama gelikte yapildiginda
demir klorit olusmakta, bu da demir borlr olusumuna olmakta ve dolayisiyla
korozyona yol agmaktadir [Uzun 2002].

Gaz borlama, asagida yer verilen gaz bilesenlerinin kullanilmasiyla
gerceklestirilebilir [Akginduz, 1991]:

i) BCla/H; = 1/15
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ii) B2Hs

iii) B2Hs/H2 = 1/50

iv) BCls+H>
V) (C2Hs)3B
vi) (CHs)3B

Tablo 3.5: Gaz halindeki borlayici bilesikleri ve bazi 6zellikleri.

Malzeme Formiil Teorik bor Donma noktasi,
Miktari, % °C
Bor triflorid BF; 15,95 - 128.8
Bor triklorid BCl; 9,23 -107,3
Bor tribromid BBr; 4,32 -46
Di-boran B->Hs 39,08 - 165
Bor trimetil (CH; );B 19,35 - 161
Bor trietil (Colls5)s B 11,04 -94

Tablo 3.5°te, gaz halindeki borlayic1 bilesiklere ve bunlarin birtakim

oOzelliklerine yer verilmistir [Matuschka, 1980].

Gaz ortamda borlamanin avantajlar1 sunlardir [Bastiirk ve Erten, 2006]:

i) Gaz sirkulasyonu neticesinde borun daha fazla yayinmasi.

i) Kat1 borlama islemine kiyasla gelismis sicaklik kararlilig1 ve elde etme kolaylig:.

Dezavantajlartysa:

i) Trimetil borun, borlama ile C yaymimina da yol agara tabaka kalitesini bozmasi,

i) Tesisatin pahaliligi,

iii) Ortamin zehirli olmast,

Iv) Patlama tehlikesinin biiytkligi

seklinde siralanabilir
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3.2.5. Plazma Borlama

Plazma borlama, borlama isleminin daha diisiik sicakliklarda ve daha kontrolli
bir sekilde gergeklestirilebilmesi igin gelistirilmis olup; bu ydntemde B.He-H2 ve
BClz-H2-Ar  karisimlar1  basariliyla kullanilmaktadir. Fakat bahsi gecen gaz
karisimlardan ilki kat1 ya da sivi ortam borlama prosesiyle mimkiin olamayacak disiik
sicakliklarda (600°C gibi) farkli celikler (zerinde borlu tabaka Uretilmesinde
kullanilmaktadir. BCl3-H2-Ar  gazlarinin  karisiminda — gergeklestirilen  plazma
borlamanin; BCI3 konsantrasyonu kontrol edilebilirliginin daha ylUksek olmasi, artik
gerilme diizeyinin azalmasi ve borlu film tabakalarina ait mikro sertlik degerlerinin
daha yuksek olusu gibi olumlu 6zelliklere sahip oldugu One sirtlmektedir [Tezcan,
1996].

Elektriksel bosalma, en yaygin bigcimde kullanilmakta olan plazma yéntemidir.
Bir elektrik gerilim kaynagi, gaz igerisindeki iki iletken plaka arasina baglandiginda;
belli kosullarin saglanmas1 durumunda, uygulanan gerilim plakalar arasindaki gazin
delinme geriliminden buytkse, s6z konusu iki plaka arasinda bir elektrik akisi
meydana gelir ve islem bu sekilde gergeklestirilir [Atik ve dig., 1999].

Islem esnasinda kullanilan atmosferin zehirli olmasi gibi dezavantajinin yaninda

asagida belirtilen avantajlara sahiptir [Tezcan, 1996]:

i) Borlanan tabakanin bilesim ve derinlik kontrollerinin gergeklestirilebilmesi.
i) Bor potansiyelinin ylksek olusu.

iii) Daha ince borlu tabakalar elde edilebilmesi.

iv) Kullanilan sicaklik ve islem stiresinin kisalig1.

V) Yuksek sicaklik firinlarina ve aksesuvarlara gereksinim duyulmamasi.

3.2.6. Akiskan Yatakta Borlama

Macun ve sivi borlama yonteminin karigimi olan bir yontemdir. Burada bor
kaynag1 olarak akiskan bir karisim kullanilmaktadir. Bor verici toz baslangicta
oksijensiz gaz (6rnegin N2/Hz karisimi) ile akici hale gelmektedir. Bu sekilde malzeme
yiizeyleri bor ile kaplanarak sertlestirilmektedir (Sekil 3.4) [Ulukdy, 2006].

Bu yontemin bazi avantajlart sunlardir [Calik, 2005]:
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1) Borlama sicakligina aniden ulagsma ve daha kisa siireli islem gorecek pargalari
dogrudan disariya ¢ikarma ile malzemede daha az 1s1l gerilme meydana gelmesi.
i1) Bor ve borlanan malzeme arasindaki ¢ok yliksek 1s1 transfer hizi nedeni ile
miitkemmel 1s1] kararlilik elde edilmesi.

iii) Strekli, seri ve otomatik ¢alisma imkani vardir. Borlanacak pargalar aralikli bir
sekilde sarj edilir ve firindan ¢ikarilabilir.

iv) Borlama sonrasi parcaya dogrudan su verilebilir. Bu ise borlama ve su verme
islemlerinin tek bir asamada yapilmasi anlamina gelir.

V) Seri iiretilen pargalarin islemlerinde zaman ve enerji tasarrufu saglanir.

Bu yontemin en biiylik dezavantaji, bor ajanlarinin siirekli olarak retortlarda
inert gazla beraber su ile yikanmasidir. Ayrica, ¢ikis gazi floriir bilesikleri tarafindan

kirletilmistir ve kesinlikle aritilmalidir [Orug, 2006].
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Sekil 3.4: Akigkan yatakta borlama sistemi.

3.3. Borlamaya Uygun Malzemeler

Borlama islemi, yapisal gelikler, sementasyon c¢eligi, temperlenmis celikler,
takim gelikleri, paslanmaz celikler ve dokme demirler gibi demir esasli malzemelere,
titanyum, molibden, krom, nikel, kobalt, niyobyum, tantalyum, tungsten gibi demir
dis1 metaller ve alagimlarina ve bazi intermetaliklere uygulanabilmektedir [Ulukdy,

2006- Genel, 2006]. Borlama islemi borlanacak malzemeye ve tercih edilen borlama
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yontemine bagh olarak 700-1100°C sicaklikta gerceklestirilir. Gri dokme demirin
borlama islemi, daha yliksek sicakliklarda ergime baslama ihtimaline karsin, 850°C
civarinda gerceklestirilir. Ayrica igerisinde tungsten karbur gibi sert partikiller
baridiran ¢eliklerin borlama islemi de karbirlerin pargalanip boriirlere déniismemesi
icin 900°C’nin altindaki sicakliklarda yapilir [Fichtl W, 1988]. Aluminyum,
magnezyum ve ¢inko gibi diisiik ergime sicakligina sahip metaller ise borlanamazlar
[Matuschka, 1980]. Tablo 3.6’da ¢esitli malzemelere ait borirlerin tabaka sertlikleri
ve ergime sicakliklart verilmektedir [Sinha, 1981].

Tablo 3.6: Cesitli altlik malzemelerinin borlanmasi sirasinda olusan farkl
bortir fazlarinin ergime noktalar1 ve mikrosertlik degerleri.

Boriir Tabaka Sertligi | Ergime Sicakhig:
Tabakasindaki (HV) (°C)
siirekli faz
\Y% VB, 3300-3910 2250
Fe FeB 1900-2100 1650
Fe Fe:B 1800-2100 1410
Co CoB 1850 -
Co CozB lﬁgg-éf}gﬂ 1260
~ ~ (:048 700-80 -
Co-27,5 Cr CoB 2200 (100g)
. . Co,B 1550 (100g)
Coaracr CosB 700-800
‘ NisBs 1600
: NiB 1500
Ni :
Inco 100 Ni;B 900
1700 (200g)
Mo Mo,B 1660 2000
Mo MoB, 2330 2100
W Mo,Bs 2400-2700 2100
W2Bs 2600 2300
Ti TiB 2500 1900
Ti TiB: 3370 2980

Ti-6Al-4V TiB -

Ti-6Al-4V TiB; 3000 -
Nb NbB, 2200 3050
Nb NbB, - -
Ta Ta,B 3200-3500
Ta TaB; 2500 3200
Hf HfB, 2900 3250
Zr Z1B; 2250 3040
Re ReB 2700-2900 2100
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3.3.1. Demir Dis1 Malzemelerin Borlanmasi

Nikel, kobalt, molibden gibi demir esasli olmayan malzemeler ile refrakter
metaller ve alasimlari gesitli yontemlerle borlanabilmektedir. Bakir, bor atomunu ¢ok
Iyl durdurdugu igin borlanamamaktadir. Nikel plakalarin borlanmasi genellikle BCls-
H>-Ar gaz karisimi igeren atmosferde 500-1000°C’de yapilmaktadir [Motojima, 1981].
Permalloy ise %85 B4C ve %15 Na.COs ya da %95 B4sC ve %5 Na:B4O7 igeren
ortamda kutu borlama yontemiyle borlanabilmektedir.

Saf niyobyum numuneler Ekabor-2 ortaminda, 940°C’de 2,4 ve 8 saat
borlanmustir. Elde edilen XRD analizi sonuglarina gére saf niyobyum numunelerin
uzerinde NbB; fazi olusmustur. Kaplama kalinliginin borlama stresiyle arttig1 ve 8-
22 pm arasinda degistigi bildirilmistir. Borir tabasinin sertligi 2500 HV, gecis
bolgesinin sertligi 670 HV, althigin sertligi ise 110 HV olarak olgiilmiistiir [Usta,
2005].

Yapilan bagka bir calismada Co-WC ser-met malzemesi B4C ve Borozar-HM ile
etkilesime sokulmustur. Alasimin Borozar-HM ile girdigi termal reaksiyon sonucu
difuzyon bolgesinde CoWB olusurken B4C ile etkilesimi sonucunda borca zengin

CoW:B: ve CoB fazlarinin meydana geldigi bildirilmistir [Zahariev, 1993].

3.3.2. Demir Esashh Malzemelerin Borlanmasi

Demir esasli malzemelerde yiizeyin borlama islemi ile sertlestirilmesine iliskin
caligmalarin ilkini, 1895 senesinde, Moissan gergeklestirmistir. Takip eden yillarda
hizli geligsmelerin yasandigi borlama islemi; bugiin, asinmaya direncli ytizeylerin elde
edilmesine yonelik son derece yaygin bir kullanim alanina sahiptir [Graf, 1977].

Endustriyel borlama islemi, aliminyum ve silisyum iceren yatak celikleri
disinda ylizeyi sertlestirilmis; temperlenmis, takim ve paslanmaz gelikler gibi yapisal
celikler, dokim celikleri, Armco (ticari saflikta) demir, gri ve kiresel grafitli dokme
demirler, sinterlenmis demir ve celikler tizerine uygulanabilmektedir.

Daha Once belirtildigi gibi borlama termokimyasal bir yilizey kaplama yontemi
olup, difizyon mekanizmasi ile gerceklesmektedir. Alasimlarla ilgili, alasim
elementlerinin yer alan ya da ara yer kat1 eriyigi olarak davranacaklari Hume-Rothery

kurallarina gore belirlenebilmektedir. Bu kurallardan en o6nemlisi, atomik boyut
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faktorii olup; buna gore Fe-B sistemi degerlendirildiginde; borun 0,46 A olan atom
capt demirden %27 oraninda daha KiclUk oldugundan bor, demir ile kat1 eriyik
olusturur [Matuschka, 1980].

Demirde bor erirligi sicakliga bagli olarak ferritte 20-80 ppm, Ostenit fazinda ise
55- 260 ppm kadardir. Bor; Ostenitte (y demirde) ara yer kati eriyigi, ferritte (a
demirde) ise yer alan kat1 eriyik yapar [Keown ve dig., 1977].

Demir esasli malzemelerin borlanmasi esnasinda bor atomlart kiigik atom
caplar1 ve yuksek mobiliteleri sayesinde demir alasimlarina kolaylikla difiize olarak
termal enerji ile is parcasimmin Yylzeyinde metal latisinin igerisine yerleserek
intermetalik ve oksit olmayan Fe;B ve FeB fazlarin1 meydana getirirler [Ozbek ve dig.,
2002; Sen ve dig., 2005].

ikili Fe-B denge diyagrami geregince demir ile bor arasinda ag. %8,83 bor
oraninda Fe;B ve %16,23 bor oraninda FeB bilesigi olusmaktadir. 1174 °C sicaklikta
ag. %3,8 bor oraninda ise, L (y-Fe) + FezB bilesik ve fazindan tesekkiil eden bir otektik
reaksiyon meydana gelmektedir (Sekil 3.5) [Massalski ve dig., 1986].

Otektik reaksiyon y-Fe tane siirlarinda ve/veya Fe2B’da baslamaktadir. Karbon
gibi alasim elementleri bu Otektik noktasin1 daha diisiik sicakliklara ¢cekmektedir.
Ornegin % ag. 1 C 6tektik sicakligii 50 °C asagiya diisiiriir. Otektigin yapisi ve
Ozellikleri bilisime ilaveten; sivi tabakanin soguma hizina da baglidir. Soguma hizinin
yiiksekligi ince mikroyapiy1, Yyuksek sertligi ve en iyi toklugu beraberinde
getirmektedir [Shao ve dig., 1982].
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Sekil 3.5: Demir-bor denge diyagrami.

Bor elementinin demirde ¢oziintirligii, a-Fe ve y-Fe 'de atomik %0,5 'dir. Fe- B
ikili denge diyagraminda, atomik %7,2 B konsantrasyonuna kadar 1394 °C ’de o-Fe’
den y+siviya doniisen bir metatektik reaksiyon yer alirken, 912 °C ’de y-Fe+Fe2B* den
a-Fe2B ’ye doniisen bir reaksiyon yer almaktadir. Fe-B denge diyagramina gore;
atomik %17 B iceren bilesimde o-Fe ile Fe:B arasinda 1174 °C ’de bir otektik
reaksiyon, 1389 °C ’de sivi+FeB arasinda bir peritektik reaksiyon ve atomik %33,3 B
bilesiminde ise Fe2B intermetalik bilesigi olusmaktadir. Atomik %50 B bilesiminde
ise FeB intermetalik bilesigi yer almaktadir. Bircok ¢alismada, Fe2B fazinin ergime
sicakliginin 1389-1410°C araliginda ve FeB fazinin 1540-1657°C araliginda oldugu

rapor edilmistir [Liao, 1993]. Fe- B denge diyagraminda bulunan 6nemli noktalar
Tablo 3.7 *da verilmistir [Massalski ve dig., 1986].
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Tablo 3.7: Fe-B faz diyagraminda bulunan énemli noktalar.

Reaksiyon Bilesim, % at. B Sicaklik, °C | Reaksiyon tipi
L (5 Fe) 0 1535
(6 Fe) (yFe) 0 1392
(vyFe) (aFe) 0 911
(0Fe) (yFe)+L 0 0,5 7,2 1392+10 Metatektik
(yFe) (aFe)+ Fe,B 0 0 33,3 911%10 Peritektoid
L (yFe)+FeB 17 0 33,3 117430 Otektik
L+FeB FeB 32,5 50 33,3 1389450 Peritektik
L FeB 50 1650+60 Normal ergiyen
L FeB +(pB) 64 50 >98.5 1500+10 Otektik
L (BB) 100 2092430

3.4. Bor Tabakasi Ozellikleri

Borlanan malzemenin kimyasal bilesimi, borlama ortamimnin bilesimi, islem
sicakligi ve siresi, ilave 1sil islemler borlu tabakanin tasidigi 6zelliklerini
belirlemektedir. Ozellikle demir ve celik tiri malzemede, borlama isleminin
neticesinde ana yapinin disinda borlr tabakasinin ve gegis bdlgesinin olusturdugu 2
farkli yapi ile karsilasilmaktadir [Ozsoy, 2001].

3.4.1. Boriir Tabakasi

Borir tabakasi kaplamanin en dis ylzeyiyle ylizeyin altindaki disli kismin
sonuna kadar olan ve borurlerden meydana gelen kisma verilen addir. (Sekil 3.6). Bu
boélgenin bir diger ad1 da diflizyon bélgesidir [Calik ve dig., 2004].
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Ana Malzeme

Sekil 3.6: Borlama sonrasi alasimsiz ¢elikte FeB ve FezB fazlarinin temsili
ve metalografik gorinusd.

Demir ve demir alagimlarini borlama isleminde, tek fazli (Fe2B) ya da cift fazli
(FeB+Fe2B) borir tabakalar1 olusur. Borlayic1 ortamdan elde edilen aktif bor, Fe:B
olusumu igin esas malzeme tarafindan tiketilen miktardan daha fazla oldugundan
islem kosullarinda yalnizca Feo:B olusmaz, es zamanl olarak Fe.B’ye gore bor
bakimindan daha zengin reaksiyon Grlinleri de ortaya ¢ikabilir [Calik ve dig., 2002].
FeB ve Fe2B ye ait tipik 6zellikler Tablo 3.8’ de verilmistir [Sinha, 1991]:

Tablo 3.8: Fe2B ve FeB fazlarinin tipik 6zellikleri.

Ozellik Fe;B FeB
Kristal Yapi Ha?iigg;ﬁ?“ Ortorombik
Latis Parametresi, A A=5078;c=4,28 A= 4’3135;:65’495;
Mikrosertlik, GPa 18-20 19-21
Elastitite Modiilii, GPa 280-295 590
Bor icerigi, % ag. 8,83 16,23
Yogunluk, (gr/cm’) 15888 27546
G, | ISARG | wewaro
Ergime Sicakhg, °C 1389-410 1540-1657
Te"‘;“j“} ffl‘l"ﬁll‘(‘;““k’ 30,1 (20 °C) 12,0 (20 °C)
gt b : .
Renk Gri Gri
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Genel olarak, bor tabakasinda testere disi biciminde tek bir Fe;B fazinin
olusmasi, FeB ve Fe;B cift fazli tabakanin olusmasindan daha cok istenen bir
durumdur. Yaklasik ag. %16,23 bor iceren FeB faz, bor yonunden zengindir. Bu
durum istenmez ¢unki FeB fazi diger demir bor fazlarindan daha gevrektir. FeoB fazi
ise agirlikga %8,93 bor icerir ve daha az kirilgandir. Boriir tabakasinda, ¢atlak olusumu
ve kabuk gibi kalkma ve yirtilmalar ¢ift fazli tabakalarda ve FeB fazinda cok sik
olusur. Bunun nedeni FeB ve Fe;B fazlarinin birbirlerine basma ve ¢gekme gerilmeleri
uygulamalaridir. Bu gatlaklar bir mekanik yik uygulandiginda pul pul ya da yaprak
yaprak dokiilmeye sebep olmaktadirlar [Calik ve dig., 2002; Ozbek, 1999; Sen, 1998].

FeB ve Fe:B, optik mikroskop altinda, birbirlerinden renk farki ile ayirt
edilebilmekte olup; FeB fazinin Fe>B fazina gore daha koyu renkli oldugu goriilmiistiir
[Calik ve dig., 2004]. Es zamanli olarak, FeB ile Fe2B ve Fe;B ile matris ara ylzeyinde
kolonsal bir yap1 bulunmaktadir (Sekil 3.6) FeB fazi, Fe2B lzerinde olusurken ve Fe:B
fazina kiyasla icerdigi bor miktar1 daha fazladir. Bor tabakasi kalinligi, borlama
sicakligina ve borlama suresine bagh artabilir [Cegil ve dig., 2002].

Sekil 3.7; borlanmis bir celigin %18 hidroklorik c¢ozeltisinde birkag saatlik
sireyle kaynatilmasi sonucu ¢oziinmiis yaklasik 120 pum uzunlukta dis bigimli
demirborir kristallerinin (Fe2B) SEM gorintusiine yer vermektedir [Matuschka,
1980].

Sekil 3.7: Dis bi¢imli demirborur kristalleri (Fe2B).

Boriir tabakalarin sahip oldugu yapi; borlama metoduna, borlama isleminin
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yapilacag1r malzemenin bilesim formiline, borlama isleminin yapilacagi ortama ve
islemin gerceklestirildigi kosullara bagli olarak; diiz ya da taraksi bir formda
olabilmektedir. Tabaka tiplerinden yola ¢ikarak, birtakim tabaka ozellikleri
belirlenebilmektedir. Cesitli borlama yontemleri ile 12 farkli yapida boriir tabakasi
elde edilebilmektedir. Sekil 3.8; Kunst ve Schaaber tarafindan gelistirilen sistematik

smiflandirmanin sematik gdsterimine yer verir [Uzun, 2002].
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Sekil 3.8: Boriir tabakasi gesitleri.

A: Tek fazl tabaka, yalnizca FeB

B: Iki fazli tabaka, Fe,B ve FeB

C: iki fazli tabaka, B' dekinden daha ince bir FeB tabakasi
D: Iki fazli tabaka, yalmz FeB disleri izole edilmis

E: Tek fazli tabaka, yalnizca Fe-B, kuvvetli disler

F: Tek fazli tabaka, yalnizca Fe;B, daha az kuvvetli disler
G: Fe2B disli 6zel tabaka

H: Fe2B disleri ¢ok izole edilmis tabaka

I: Gegis bolgesi

K: Bozulmus tabaka

L: iki fazl tabaka, diiz yani taraks1 olmayan diiz yap1

M: Tek fazl tabaka, FeB ve FeB, diiz
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Endistriyel olarak, E ve F tipi, yani tek fazli boriir tabakasi1 (Fe;B) tercih
edilmekte olup; bu tabakalar, diisiik kirilganlik degerine sahiptir. Bundan dolayz,
borlamanin ardindan altlik malzemeye 1s1l islemler uygulanabilmekte olup, bu islemler
borlu tabakanin 0zelliklerine negatif etkide bulunmaz. Bunun yani sira, FeB ve Fe;B

arasinda tipik catlak olusumunun 6niine gecilmis olur [Matuschka, 1980].

3.4.2. Gecis Bolgesi

Borir tabakasi ve altlik malzeme ana yapisi arasindaki bolgeye gegis bolgesi adi
verilir. Borlama isleminde, ¢elik bilesiminde mevcut elementler séz konusu bdlgede
yeniden dagilarak sekil alir. FeB ve Fe;B tabakalarinin C ve Si gibi elementleri
cozindtirememesinden kaynakli olarak, bu elementler ylizeyden iceriye dogru itilirler.
Bu bolgede borir olusturmak igin yeterli miktarda bor mevcut degildir. Gegis
bolgesinin bunun sonucunda olustugu bilinmektedir. Gegis bolgesi, mikroyapi
yonunden althik malzeme ve boriir tabaka ile farkliliklar barindirir. S6z konusu
bolgenin kalinligi, borir tabakasindaki kalinligin 10-15 katina kadar ulasabilmektedir.
Bor bu bélgede tane irilesmesine yol agtigindan, gecis bélgesinde malzemenin taneleri

irilesirken sertlik derecesinde diisiis yasanmaktadir [Calik ve dig., 2002].

3.5. Demir Esash Alasim Elementlerinin Boriir Tabakasina
Etkisi

Borlama 6nemli bir ylzey modifikasyon islemi olup ¢esitli metal malzemelerin
yuzey sertligini artirmada ve asinma, korozyon direnclerini gelistirmede etkilidir. Bu
onemli avantajlarindan dolay1 basta takim celikleri [Meléndez,1997; Ozbek, 2000;
Ozbek, 2002] olmak (zere bircok degisik celigin borlanmasi [Bindal, 1999;
Bindal,2007; Campos, 2007; Genel, 2006; Kartal, 2006; Kukla, 2006; Uslu, 2006; Xu,
2001; Yan, 2001; Yu, 2005] calistlmistir. Genelde alasim elementlerinin bor
difizyonunu disiirerek, matris ve kaplamanin 0Ozelliklerini  degistirdikleri
belirtilmektedir [Bindal, 1991]. Celiklerde bor(r tabakas1 ve araytizey morfolojisinin,
faz bilesiminin; borlr buyime mekanizmasi ve kinetiginin, tim bunlarin neticesinde
mikrosertlik ile kalinligin altlik malzemenin igerdigi alasim elementlerinin etkisinde

oldugu rapor edilmistir [Brakman, 1989; Campos, 2007; Carbuciccho, 1987,
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Chatterjee-Fischer, 1976; Merig¢, 2000; Sinha,1991; Sen, 2005; Tsipas, 1987; Uslu,
2006; Xu,2001]. Celiklerin borlanmasinda literatir incelendiginde borur
tabakasi/altlk malzeme ara ylzeyinde morfolojik acgidan iki farkli yapiya
rastlanmistir. ilki, sade karbonlu ve az alasimli geliklerin borlanmasinda goriinen
testere disi seklindeki girintili-gikintli ara yuzey formu digeri ise, ylksek karbonlu ve
yuksek alasimli celiklerin borlanmasinda goérilen daha diz sekildeki ara ylzey
formudur. Mekanik Ozelliklere etki Uzerinden degerlendirildiginde; testere disi
formundaki arayuzey yapisi, diz formdaki araylizey yapisina nazaran; borr
tabakasinin toplam sinir uzunlugunu ve alanini artirmasindan dolay1, bor(ir tabakasinin
altlik malzemeye ¢ok daha iyi tutunmasini ve sinirdaki kalint1 gerilmelerin daha genis
bir alana yayilarak gerilmelerden kaynakli sorunlarin giderilmesinden dolay1 tercih
edilmektedir [Bozkurt, 1984; Hunger ve Trute, 1994]. Bahsedilen bu gerilmeler; faz
olusumlar1 esnasinda FeB ve Fe2B fazlarinin birbirlerine basma ve ¢ekme gerilmeleri
uygulamalarindan (FeB: Cekme gerilmesi, Fe;B: Basma gerilmesi olusturmaktadir) ve
bu iki fazin farkli termal genlesme katsayilarina sahip olmalarindan (aFeB = 23x 10-
6 °C-1, aFe2B = 7.85x 10-6 °C-1 ) meydana geldigi de bilinmektedir. Dolayisiyla
mekanik 6zellikler de borir tabakasinin kimyasal bilesimine ve yapisina dolayisiyla
altlik malzemenin kimyasal bilesimine baghdir [Sinha,1991].

Alasim elementlerinden karbon, krom, nikel ve silisyumun celiklerde borlanma
Ozellikleri Uzerindeki etkisi rapor edilmistir [Brakman, 1989; Campos, 2007;
Carbuciccho, 1987; Chatterjee-Fischer, 1976; Meri¢, 2000; Sinha,1991; Sen, 2005;
Tsipas, 1987; Xu,2001].

Karbon, demir borurlerde ¢oziinemediginden, ana malzemeye dogru yaymarak,
tabakanin altinda FesC, CrsC, FesC3 gibi karbir veya bor sementit Fes (C, B) halinde
birikir. Karbon, gecis bolgesi adi verilen bu bdlgenin yapisina etki ederken, daha
diizenli ve sert bir yap1 ortaya ¢ikmasina yol agar. Karbon yogunlagsmasinda meydana
gelen artis, daha dengeli su vermeyi, bunun sonucu olarak da ¢ok sert borur
tabakasindan, yumusak olan ana malzemeye dogru daha dengeli bir gegisi mimkin
kilar [Meri¢, 2000; Sinha, 1991; Sen, 2005; Tsipas, 1987; Uzun, 2002].

FeB ve Fe:B bilesiklerinde %0,4 C ’a kadar ¢Ozinurlik devam etmekte ve
bundan sonrasinda ¢0ziinme zorlagsmaktadir. Karbon miktarinin asir1 artmasi, borlr
tabakasinin toplam kalinliginda ve sertliginde azalmaya yol acarken, demir borirlere
ait izafi dengelerde degisime sebep olur [Ozsoy,1991].

Blazon (1975), karbon miktarmin artist ile borir tabakasi kalinligindaki
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azalmay1 FeB’nin azalmasina baglamaktadir. %1,2-1,25 karbon bilesiminde FeB’nin
tamamen ortadan kalkacagimi ve sertligin diisecegini sOylemektedir. Karbon
miktarinin artisi ile testere disi seklindeki yap1 diizlesir [Uzun, 2002].

Borlanan celiklerde nikel miktarinin artmasiyla birlikte borlu tabaka/matris
arayuzeyi daha da diizenli olmaktadir. 800 °C ’de FeB ve Fe;B fazlarinda nikel atomik
olarak sirasiyla %70 ve %100 demirin yerini alabilmektedir. Nikel miktarinin
artmasiyla (Fe, M) B fazinin en dis tabakasinda nisbeten yliksek oranda diisme
meydana gelir [Badini, 1987]. Bu da iki fazli bir numunede, atom numarasi demirden
daha yiksek olan nikelin borca zengin fazdan diisiik bor fazina yayimdigini
diistindiirmektedir. YUksek nikel oran1 borir tabakasinin kolonsal yapisini azaltmakta
yuksek poroziteyi ve kotu mekanik ozellikleri beraberinde getirmektedir [Goeuriot,
1982]. Buna karsilik; nikel, borir tabakasi ile matris arasinda segrege oldugundan
diisiik poroziteli Fe2B tabakasimnin gelismesine yardimei olabilecektir. Nikel miktar
artig1 (Fe, Ni) 2B tipi fazin sertliginde azalmaya neden olurken, (Fe, Ni) B bilesiginin
sertliginde herhangi bir degisme meydana gelmemistir [Badini, 1987].

Krom hem demir bordrlerin icerisinde ¢6ziinmekte hem de kaplama tabakasi ile
celik arasindaki arayiizeyde birikerek ayri bir CrB fazi olusturmaktadir. Nikel ise
kaplama tabakasi altinda yogunlasmakta ve Fe;B fazinin igine girmektedir [Tsipas,
1987]. Krom ve nikel kaplama tabakasi kalinligin1 azaltarak diisiik karbon celiklerinde
gorilen testere disi seklindeki arayuzey yapisini diizlestirmektedirler [Brakman, 1989;
Carbuciccho, 1987; Chatterjee-Fischer, 1976; Tsipas, 1987]. Icerdigi Cr oran1 %6’nin
uzerinde olan geliklerin bor(r tabakas1 altlik malzemenin Gzerine neredeyse piriizsuz
bicimde dayanir ve borlr tabakasinin tutunma mukavemeti olumsuz etkilenir. Cr’un
etkisi ile incelen tabakay1, yine FeB ve Fe;B fazlar1 meydana getiri. Cr’nin bu fazlar
icinde yer almasiyla, (FeCr)B ve (FeCr) 2B halinde borir olusur. Boyle bir
durumdaysa, tabakaya ait asinma ve korozyon dayanimlarini artar [Selguk, 1994].

Alasim elementlerinin borlama sirasindaki hareket yonii Sekil 3.9 *deki resim

tizerinde gosterilmistir [Ulukdy, 2005].
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Cekirdek

Sekil 3.9: Alasim elementlerinin borlama sirasindaki hareket yonii.

Alasim elementlerinin celikte ylizeysel olusan bor(r tabakasi kalinligina etkileri
Sekil 3.10° da gorilmektedir [Sinha,1991].
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Sekil 3.10: Celiklerde alagim elementlerinin boriir tabaka kalinligina etkisi.

Alasim elementlerinin demirli alasimlarin borlanmasi Gzerindeki tekil etkilerinin
belirlenebilmesi icin bu alasim elementlerinin saf demire katilip ikili alasim
olusturulmasi ve sonrasinda bu ikili alasimlarin borlanarak incelenmesi uygun bir
secenek olarak belirlenmistir [Genger, 2011; Gencger ve Tarakg¢i, 2008; Keddam ve
dig., 2010]. Bu amacla nikel, krom, mangan ve titanyumun saf demirin borlanma
Ozelliklerine etkileri incelenmistir.

Nikel ve kromun borlanma Uzerindeki etkilerini saf demirle ikili alasim yaparak

raporlamiglardir. Bu ¢alismalar gostermistir Ki; nikel ve krom borilr tabakasi

60




kalinligin1 azaltmakta ancak sertligini yikseltmektedir. Kromun nikele gore daha etkili
oldugu bu ¢alismada ayrica belirtilmistir [Badini ve dig., 1986].

Bu sistemik yontemle yapilan ¢alismalarda krom %26 ’ya kadar eklenmistir.
Yapilan ¢alismalarda kromun borlr tabakasini diistirdiigii tespit edilmistir. Fe-4Cr
yani %4 Cr iceren ikili demir alasimlarinda borir tabakasiin kalinligi 65-95 um, Fe-
12Cr alasimlarinda ise duzlemsel yapida 65 pm ’lik borir tabakasi, Fe-26Cr
alasimlarinda ise kalinligi 5 pum ’yi gecmeyen duzlemsel borlr tabakalari elde
edilmistir. Fakat az sayidaki ignesel borur kristalleri, matrise dogru icerilere kadar
yaytlmistir. Matristeki krom miktarinin artmasiyla, borir tabakasiin/matris ara
yuzeyinin kolonsal yapidan diiz hale gegmesi, alagim elementinin borir tabakasi iginde
demir atomlarinin yerini almasindan kaynaklanmaktadir. Krom 1000 °C ’de FeB
fazinda agirlig1 %40 oraninda olan demirin yerini alabilmekte olup, burada (Feo.sCro.4)
B ve (Cro.7sFeo.25) B bilesikleri bulunmaktadir. Benzer bicimde, Fez:B fazi icerisinde
agirlikca % 17 oraninda krom ¢oziinebilmekte olup; ve (Fe,Cr)B ve y-(Cr,Fe).B fazlar
seklinde yer almaktadir. Fe-4Cr alagimimin yizeyinde yapilan XRD analizinin
sonucuna gore yonlenmemis FeB ve Fe,B fakat matrise yaklasan tabakalarda
yonlenmis FeoB fazi gozlenmistir. CrB (krom borir) fazi1 Fe-26Cr alasimina kadar
gozlenmemis fakat Fe-26Cr ’da tabaka sadece CrB fazindan olugsmustur. Krom tabaka
boyunca neredeyse homojen bir dagilim gostermekte olup; kromlu celiklerde son
derece duzgun bir gecis belgesi gorulir. Krom igeren borir tabakasindaki sertlik
derecesi, krom miktariyla dogru orantilidir.

Demir igerisinde krom miktarindaki artisla birlikte, Fe;B fazina kiyasla bor
bakimindan daha zengin olan FeB tabakasi kalinliginda artig goruliir. Bununla birlikte
FeB/FeBx orani da artis gOsterecektir. Bu ise, borir tabakasinin dis kisminin, i¢ kisma
gore yogunlugunun daha da diisiik olmasina sebep olmaktadir.

Nikel hem borir tabaka kalinligina hem de tabaka morfolojisine negatif etkide
bulunmaktadir. Althk malzemede agirlikca %9 ’a kadar nikel bulunmasi tabaka
geometrisini  olumsuz olarak etkilememektedir. Borlr tabakasindaki nikel
miktarindaki artisi, kaplama/matris araylzeyinde kolonsal yapinin diizlemsel yapiya
bldrinmesine ve porozitede artisa yol acarken, kaplamanin sertlik seviyesinin de
diismesine sebep olmaktadir.

Literatiirde AICoCrFeNi YEA’1na, alasim elementlerinin mekanik 6zelliklerine
etkisi ile ilgili sinirh sayida calisma olsa da esit miktarda kullanilan elementlerin

karisimi ile olusturulan AlCoCrFeNi alagiminin borlanmasi ile ilgili hi¢bir ¢aligmaya
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rastlanilmamistir. Bu tez c¢aligmasi ile literatiirdeki bu boslugu doldurmak

hedeflenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Amagc ve Deneysel Program

Bu calismada, ark ergitme yontemi ile tiretilen AICoCrFeNi yiiksek entropili
alasimi1 6n karakterizasyona tabi tutulmustur. Daha sonra 800°C, 900°C, 1000°C,
1100°C sicaklik degerlerinde Ekabor-I1 tozu ile 3, 6, 9 saatlik strelerle kutu borlama
islemi uygulanmistir. Yapilan deneysel caligmalarin akis semast Sekil 4.1 ile

gosterilmistir.

Alasim elementlerinin (Al Co Cr.Fe Ni) hazirlanm as:

L

Ark ergitme ile AlCoCrFeNi YEA mn diretimi

.

Uretilen alasimm altlik malzemeleri olarak hazirlanmas:

-

AlCoCrFeNi YEA® min XRD analizi

il

YEA altliklarin farkli sicaklik ve siirelerde borlanmasi

'

Borlanmis AlCoCrFeNi alagimimin viizey XRD ve SEM analizi

-

Kesit karakterizasyonu igin numunelerin hazirlanmas:

-

Kesitten Vickers microsertlik izlerinin olugturulmas:

=

Kesitten SEM incelemesi, sertlik izi ve kaplama kalinlifi Slgimi

1

Kesitten SEM-EDS analizi

Sekil 4.1: Deneysel ¢aligsmalara ait akis semasi
63



Degisik sicakliklarda ve slirelerde borlama islemine maruz birakilan
AlCoCrFeNi yiiksek entropili alasimi OM, XRD, SEM, SEM-EDS ve mikrosertlik

Olciim cihaziyla karakterize edilmistir.

4.2. AICoCrFeNi YEA’nin Uretilmesi

%99,9 ve iizeri saflikta olan ve Gebze Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi metal labaratuvarindan temin edilen Al, Co, Cr, Fe, Ni parcaciklari,
atomik olarak esit miktarda olacak sekilde agirliklart hesaplandi ve hassas elektronik

terazi kullanarak tartilarak, toplam agirliklar: farkli 2 alagim hazirlandi (Tablo 4.1).

Tablo 4.1: YEA hazirlamak i¢in kullanilan element miktarlari.

Atomik Alasim 1 Alasim 2

Element (%) Agirhik (gr) Agirhik (gr)

Al 20 7,37 3,68

Co 20 16,17 8,05

Cr 20 14,21 7,10

Fe 20 15,26 7,63

Ni 20 16,05 8,02
Toplam 100 69,06 34,48

Tablo 4.1°de miktarlar1 verilen metaller ark ergitme cihazindaki su sogutmali
bakir kalip lizerindeki bolmelere yerlestirildi. Cihazin vakum odasi kapatildi ve sahip
oldugu yiiksek vakum pompasi calistirilarak vakum seviyesi 4x10° bar degerine
ulasilana kadar vakuma alindi. Vakuma alma islemi bittikten sonra vakum haznesinin
basinct 750 Mbar degerine ulasana kadar argon (Ar) gazi ile doldurularak ergime
islemine hazir hale getirildi ve 500A akim siddeti uygulanarak ergitildi. Alasimi
olusturan elementlerin homojen karistifindan emin olmak i¢in ark ergitme islemi 10
dakika boyunca devam ettirildi. Islem sonunda Alasim 1°den 2 adet, Alasim 2’den 1
adet olmak {lizere yaklagik 4cm x 1,2 cm x lcm boyutlarinda 3 adet dikdortgenler

prizmasi kabul edilebilecek sekilde ingotlar elde edildi.
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4.3. Althk Malzemenin Metalografik Olarak Hazirlanmasi

Ark ergitme cihazinda hazirlanan AlCoCrFeNi YEA’a ait ingotlardan kaba
numune kesme cihazinda (DISCOTONY) kalinliklar1 en az 1,8 mm. en fazla 2,5 mm.
olacak sekilde her ingottan 5’er adet numune dilimlenerek hazirlanmigtir. Ortalama
boyutlar1 0,2 cm x 0,9 cm x 0,9 cm olan 15 adet altlik numuneleri elde edildi.

Bu numuneler daha sonra sirastyla 160, 240, 320, 600, 800, 1000, 1200 ve 2500
numarali SiC zimparalar ile zzimparalandi. Daha sonra tane boyutu ortalama 2,5 um
alimina igeren siispansiyon kullanilarak bu numuneler parlatildi. Parlatilmis
numuneler su ve alkol ile yikanip sicak hava akiminda kurutulmuslardir. Bu sirada
numunelerin metalografik hazirlama islemlerinin basarili olup olmadig1 optik
mikroskop yardimiyla takip edilmis; yeterli goriilmeyenler (yiizeyde c¢izik olmasi,
zimparalama yOniiniin tek yonlii olmamasi) ayn1 metalografik hazirlama islemlerine
tabi tutulmuslardir. Daha sonra metalografik inceleme i¢in hazirlanan numuneler
muhtemel kir, aliimina vb. kalintilarindan arindirilmak iizere etil alkol icerisinde 4

dakika siire ile ultrasonik banyoda tutulmustur.

4.4. Althk Malzemelerin Borlama Oncesi Karakterizasyonu

Metalografik olarak hazirlanan numuneler XRD cihazinda (Bruker Advance D8)
analiz edilmistir. XRD analizleri, Cu-Ka radyasyonu ile 40 mA akim ve 40 kV
jenerator gerilimi altinda 20°-100° ac¢1 araliginda 1 derece/dk hiz ile

gerceklestirilmistir.
4.5. Borlama Islemi

Borlama islemi 1200 °C’ye cikabilen dijital kontrollii Protherm marka kutu
firinda aliimina pota igerisinde Ekabor 2 tozu kullanarak yapildi. Oncelikle firmin
sicaklik rejim hassasiyetini belirlemek icin 1s1l ¢ift (Thermocouple) telleri dijital
multimetreye baglanarak sicaklik 6l¢iildii. Firmin +5 °C sicaklik hassaslhiginda oldugu
tespit edildi. Daha sonra borlama tozlar1 icerisinde nem kalmamasi i¢in vakumlu

MMM-Group markal1 etiivde 100 °C’de 3 saat bekletildi. Numuneler bor tozu iceren
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celik pota icerisine gdbmuldi ve bor tozunun en Ustline numunelerin oksitlenmesini
engellemek i¢in deoksidan ekrit tozu eklenip pota ¢elik kapak ile kapatildi. Numunenin
gomiilii oldugu bor tozu, ekrit tozu ve borlama potasinin sematik gosterimi Sekil
4.2°de verilmistir. Numunenin igerisinde oldugu pota kutu firina yerlestirildikten sonra
firin kapagi kapatilip firin 20 °C/dk ile hedeflenen borlama sicakligina kadar 1sitildi ve
hedeflenen sicaklikta, hedeflenen siire borlama islemi devam ettirildi. Borlama islemi
tamamlandiktan sonra firinin elektrigi kesildi ve sogutma islemi firin igerisinde firinin
kapag1 agilarak gerceklestirildi. Borlama islemi 800 °C, 900 °C, 1000 °C ve 1100
°C’de 3, 6 ve 9 saatte gergeklestirildi. Boylelikle 4 farkli sicaklik ve her sicaklikta 3
farkli siirede borlama islemi yapilarak toplamda 12 farkli borlanmis numune
hazirlandi. Borlama islemi bittikten sonra numuneler saf etanol icerisinde ultrasonik
banyoya atilarak mekanik olarak yapismis olabilecek tozlar temizlendi. Ultrasonik
olarak temizlenen numuneler sicak havaya maruz birakilarak kurutuldu ve mikroyapi1

karakterizasyonu igin hazir hale getirildi.

Celik kapak

Deoksidan

Borlama

Ekabor-11

Celik pota

Sekil 4.2: Borlama tozu ve numune igeren borlama potasinin sematik
gosterimi.
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4.6. Borlanmis Numunelerin Yiizey Karakterizasyonu

4.6.1. XRD Analizi

Borlama o6ncesi oldugu gibi borlanmis numunelerin yiizeylerinde olusan fazlari
belirlemek i¢in, Brukers D8 (40 kW, 40 mA) marka cihaz1 ile Cu-Ka radyasyonu
altinda, 20°-100° tarama agis1 araliginda, 2°/dak tarama hiziyla XRD analizi yapildi.
Olusan fazlarin tayini, fazlara ait item defterlerindeki veriler ile, tespit edilen piklerin
kirmim agis1 degerlerinin eslestirilmesi ile yapildi. Ayrica hangi faza ait oldugu
belirlenemeyen piklerin tespitinde literatiirdeki ilgili ¢alismalar incelenmis ve bu

piklerin ait oldugu fazlar belirlenmeye ¢alisilmigtir.

4.6.2. YlUzeyden SEM Analizi

Borlanmis ve ultrasonik banyoda temizlenmis numuneler, iletkenligini arttirmak
amaciyla yiizeyleri altin ile ince film ile kaplandiktan sonra numunelerin yiizeylerinin
incelenmesi Philips XL30 FEG marka SEM ile SED ve BSED detektdrleri kullanilarak
yapildi. Cesitli biiylitmelerde SEM goriintiileri incelenerek kaydedildi.

4.7. Borlanmis Numunelerin Kesitten Karakterizasyonu

4.7.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Borlanmis numunelerin kesitten incelmesini yapmak icin kesitlerini aciga
cikarmak amaciyla bu numuneler ortadan ikiye kesilmistir. Bu amacla borlanmis
numunelerin yizeyinden muhtemel kaplama doktlmesini engellemek igin hassas
numune kesme cihazinda (BUHLER) elmas testere ile diisiik kesme hizlarinda
kesilmistir. Kesme islemi sonrasinda kesme ylizeyinde ¢apak bulunmasi durumunda
bu capaklar 240 numara zimpara kagidinda el ile agindirilmistir. Sonrasinda 12 farkl
sartta (sicaklik, siire) elde edilen her bir numunenin iki par¢asindan biri; numunelerin
kesitleri (kesilen taraf) tabana paralel olacak ve numunelerin aralarinda fazla bosluk

kalmayacak sekilde polipropilen silindirik kaliplarin merkezine oturtulmustur.
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Kaliplarin i¢ yiizeyine vazelin siiriilerek reginenin kiirlenmesinden sonra kaliptan
kolay ¢ikmasi saglanmistir. igerisinde numune bulunan bu kaliplar ¢ift bilesenli sivi
epoksi recine ile doldurulmustur. 24 saat kalip igerisinde bekletilerek reginenin
kiirlenmesi saglandiktan sonra, soguk recineye gomiilmiis numuneler polipropilen
kaliplarindan ¢ikartilmis ve metalografik hazirlama islemlerine tabi tutulmustur.
Kesitlerini agiga ¢ikarmak iizere regineye gomiilmiis numuneler 6ncelikle doner
disk zimparalama cihazinda (Struers LaboPol-5 500 rpm) 240 numara SiC zimparadan
baslayarak siras1 ile 600, 800, 1200 ve 2400 numara SiC zimpara ile diisiikk donme
devirlerinde asindirilmislardir. Asindirma islemi tamamlanan numuneler daha sonra
doner disk parlatma cihazinda (Struers LaboPol-5 500 rpm) dnce tane boyutu ortalama
2,5 um olan aliimina tozu i¢eren soliisyon ile sonrasinda tane boyutu 1 um aliimina toz
igeren soliisyon disk tizerindeki ¢uhaya tatbik ederek parlatilmislardir. Parlatma islemi
bittikten sonra kesiti agiga ¢ikmis regineye gomiili numuneler saf su ve alkol ile
yikanip sicak hava akimina kurutulmuslardir. Daha sonra zzimparalama ve parlatmadan
kaynakli muhtemel kalintilar1 gidermek {izere numuneler saf alkol dolu beherlere
alinarak ultrasonik banyoda 2 dakika siireyle bekletilmiglerdir. Sonrasinda yine saf
alkol ile yikanip sicak hava akiminda kurutulan numuneler uygun sekilde kodlanarak

desikatdre alinmis ve gerekli karakterizasyon islemlerine tabi tutulmuslardir.

4.7.2. Kesit Mikroyap1 Analizi

Kesitleri agiga ¢ikacak sekilde regineye gomiilmiis ve metalografik olarak
hazirlanmis borlanmis numunelerin kesitten mikroyapilarinin incelenmesi Philips
XL30 FEG marka SEM ile SED ve BSED detektorleri kullanilarak yapildi. Kesit SEM
analizleri olusan boriir tabakasinin kalinligini, morfolojisini, olusan gdzeneklerin
seklini ve dagilimini, borir tabakasi, gecis bolgesi ve matris igerisinde olusmus olan
cokeltilerin boyutlarini, dagilimimmi ve morfolojisini belirlemek amaciyla kesit
karakterizasyonuna hazirlanmig numunelere yapildi. Daha iyi goriintii elde edilmesi

icin iletkenligin artirilmasi adina numuneler ince altin tabaka ile kaplanmistir.

4.7.3. Kaplama Kalinhig1 Belirleme

Kaplama kalinlig1 6l¢timleri Optik Mikroskop, OM (Zeiss Imager.M1m) ve

68



Taramali Elektron Mikroskobu, SEM (Philips XL30 SFEG) goriintiilerinden
faydalanilarak yapilmistir. OM ile, numune yiizeyleri farkli biiyiitmeler i¢in, kaplama
kalinliginin belirgin olacagi bolgelerden goriintiiler elde edilmistir. Her bir
mikrofotograftan en az 20 farkli kalinlik Olgiilerek ortalamalari alinmig ve tiim
borlanmis numunelere ait kaplama kalinliklar1 hesaplanmistir. Kaplama kalinlig1 tespit
edilen testere disi yapinin niifuz ettigi en dip nokta bor tabakasi kalinlig1 olarak kabul

edilmistir.

4.7.4. Mikrosertlik Ol¢imi

Boriir tabakasi, gecis bolgesi ve altlik malzemenin sertliklerini belirlemek tizere
(Anton Paar MHT-10) mikrosertlik cihazi kullanilmistir. Bu amagla 50 gram sabit yiik
10-15 saniye siireyle uygulanarak boriir tabakasindan altliga dogru farkli bolgelerden
Vickers izleri olusturulmustur. Iz olusturma iglemi boriir tabaka dis yiizeyin yaklasik
15-20 pm. altindan baglayarak kesiti testere disleri morfolojisinde olan boriir tabaka
boyunca esit araliklarla olmak {izere yan yana veya birer dis aralikla en az 3 dis
tizerinde yapilmistir. Daha sonra boriir tabakasindan altlik malzemeye dogru yine esit
araliklarla Vickers sertlik izleri olusturulmustur. Temel olarak bortir disleri arasindaki
bolgelerde ve gecis bolgesi olarak diisiiniilen bolgelerde Vickers sertlik izleri
olusturulmaya ¢alisilmistir.

Boriir tabaka kalinhiginin veya boriir disleri genisliklerinin sertlik izleri
olusturmaya izin vermeyecek diizeyde ince oldugu durumlarda, sertlik izleri bir boriir
disi boyunca dikey bir dogrultuda degil; yan yana althiga paralel yatay bir dogrultuda
olusturulmustur. Yatak izi olusturma gorece ince borlir tabaka olusan numunelerde
uygulanmistir. Yatay iz olusturmaya, oOzellikle tabaka kalinligi ve boriir disi
genislikleri dikey bir dogrultu olusturarak 6l¢iim yapmaya elverisli olmayan 800°C’de
borlanan YEA numunelerde bagvurulmustur. Ayrica 1100°C’de bor kaplama kesitin
neredeyse tamamina difiize oldugu igin sertlik islemine tabi tutulamamistir. Bunun
sebebi borun difiize ettigi alanin poroziteler igermesinden 6tiirii gevrek ve testere disi
goriiniimlii bir yapiya sahip olmasidir. Bu nedenle 6l¢iim i¢in gerekli olan diiz alan

bulunamamastir.
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4.7.5. Kesit SEM-EDS Analizleri

Kesiti agiga ¢ikarilmis ve metallografik olarak hazirlanmis numunelerin
kimyasal analizi SEM’e (SEM FEI/Philips XL30 FEG ESEM) bagh enerji dagilim
spektroskopisi detektorii (EDS) ile yapildi. Bu analizin yapilmasinin sebebi borlama
sonucu olusan hem kaplama igerisinde hem de kaplama matris ara yiizeyindeki
cokeltilere benzer yapilarin kimyasal bilesimlerini ve elementlerin atomik dagilimin
belirlemektir. Bu amacla kaplama dis yiizeyinden matrise dogru, belli bolgelere alan,
nokta ve ¢izgi SEM-EDS analizi yapildi. Numune kesitinden alinan belirlenmis alanlar,
bortir tabakasindan en az iki, ge¢is bolgesinden en az bir ve altliktan en az iki alan secilerek
yapildi. Noktasal analizler 6zellikle gecis bolgesi olarak diisiiniilen veya altlik tizerinde
goriilen bortirlere benzer yapilar lizerinde yapildi. Cizgisel analizler ise, 12 dakika siire
ile borlir tabakasi yiizeyinden baslayarak testere disi seklindeki boriirler boyunca
(u¢larina dogru) devam edip gegis bolgesi olarak diisiiniilen bolgeyi de kapsayacak
sekilde altliga dogru yapildu.
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5. DENEYSEL SONUCLAR
5.1. XRD Analizi

AlICoCrFeNi YEA ’nin borlama dncesi yapilan XRD analiz sonucu elde edilen
XRD deseni Sekil 5.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.1: AICoCrFeNi YEA’nin borlama 6ncesi elde edilen XRD deseni.

Borlama 6ncesi AICoCrFeNi YEA’m XRD deseni, Sekil 5.1°de olusan pikler,
fazlara ait veri tabanindaki kartlar ve benzer literatiir ¢alismalarindan elde edilen
mevcut veriler ile eslestirildiginde YEA’da Fe, FeNi ve AlzsFezs fazlarinin olustugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 5.2: Farkli siirelerde 800°C’ de borlanan AICoCrFeNi YEA nin
yiizeyinden elde edilen XRD desenleri: a) 3 saat, b) 6 saat ve c) 9 saat.

800°C’de farkli siirelerde borlanan AICoCrFeNi YEA’nin yiizeyinde yapilan
XRD analizi sonucu elde edilen XRD desenleri Sekil 5.2°de verilmistir.

Bu XRD deseninde 3 ve 6 saat yapilan borlamalar sonucu olusan pikler, fazlara
ait veri tabani ile eslestirildiginde, 800°C’de borlama sonucu FeB, Fe2B, Al7sFezs ve
Fes5Nii85Bs fazlarinin olustugu anlasilmaktadir. 9 saat yapilan borlama sonrast YEA
yuzeyinde FeB, Fe2B, AlwnFexs, FessNiigsBe ve CrB  fazlarmin  olustugu
anlasilmaktadir. En siddetli pikin 3 farkli siirede de Fe2B fazina ait oldugu
gorilmektedir. Farkl: siirelerde yapilan borlama islemlerinde FeB, Fe2B, AlwsFezs ve
Fes5Nii85Bs fazlarinin ortak oldugu goriilmektedir. 9 saat yapilan borlama isleminde
ek olarak CrB fazi goriilmektedir.

Tanimlanamamuis piklerin de oldugu acgik¢a goriilmektedir. Gerek XRD yazilim
veri tabanindaki ilgili kartlarda gerekse ilgili literatiir degerlendirildiginde bu pikler

tanimlanamamistir. Bu durum tiim XRD analizi grafikleri i¢in gecerlidir.
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Sekil 5.3: Farkli siirelerde 900°C” de borlanan AICoCrFeNi YEA’ nin
yiizeyinden elde edilen XRD desenleri: a) 3 saat, b) 6 saat ve c) 9 saat.

900°C’de farkli siirelerde borlanan AlCoCrFeNi YEA’nin yilizeyinde yapilan
XRD analizi sonucu elde edilen XRD desenleri Sekil 5.3°te verilmistir.

Bu XRD deseninde olusan pikler, fazlara ait veri tabani ile eslestirildiginde,
900°C’deki tim sirelerde borlama sonucu AlCoCrFeNi YEA’nin ylzeyinde FeB,
Fe2B, FessNigsBs ve AlB2 fazlariin olustugu gozlenmektedir. En siddetli pikin 3

farkli siirede de Fe2B fazina ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.4: Farkli siirelerde 1000°C” de borlanan AICoCrFeNi YEA nin
yiizeyinden elde edilen XRD desenleri: a) 3 saat, b) 6 saat ve c) 9 saat.

1000°C’de farkli siirelerde borlanan AlICoCrFeNi YEA’ ’nin yiizeyinde yapilan
XRD analizi sonucu elde edilen XRD desenleri Sekil 5.4’te verilmistir.

Bu XRD deseninde olusan pikler, fazlara ait veri tabani ile eslestirildiginde,
1000°C’deki tiim siirelerde borlama sonucu AlCoCrFeNi YEA nin yiizeyinde FeB,
Fe>B, CrB ve AlIB: fazlarinin olustugu anlasilmaktadir. En siddetli pikin 3 farkli siirede

de Fe2B fazna ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.5: Farkli siirelerde 1100°C’ de borlanan AICoCrFeNi YEA’ nin
yiizeyinden elde edilen XRD desenleri: a) 3 saat, b) 6 saat ve c) 9 saat.

1100°C’de farkli siirelerde borlanan AlICoCrFeNi YEA’ nin yiizeyinde yapilan
XRD analizi sonucu elde edilen XRD desenleri Sekil 5.5’te verilmistir.

Bu XRD deseninde olusan pikler, fazlara ait veri tabani ile eslestirildiginde,
1100°C’deki tiim siirelerde borlama sonucu AlCoCrFeNi YEA’nin yiizeyinde FeB,
Fe2B, Co2B ve CrsBs fazlarmin olustugu gozlemlenmistir. En siddetli pikin 3 farkli

slirede de Fe2B fazina ait oldugu goriilmektedir.
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5.2. Kaplama Kesit Mikroyap1 Analizi

Borlama tabakalarinin mikroyapilar1 kesitleri SEM ile incelenmistir. Her
sicaklik igin farkli siirelerde borlanan numunelere ait SEM goériintiileri sirasiyla
verilmistir.

800°C ’de farkli siirelerde borlanan numunelerin SEM goéruntuleri Sekil 5.6°da
verilmistir.

Daha fazla detay gostermek adma daha yiiksek biiylitmede alinan SEM
mikrografinda boriir tabakanin kontrast farki agik¢a goriilmektedir (Sekil 5.6-b).

Boriir tabakanin 2 farkli bolgeden olustugu anlasilmaktadir. XRD sonuglari
(Sekil 5.2) ve ilgili literatur ile degerlendirildiginde I ile gosterilen bolge (Sekil 5.6-b)
boriir tabakanin dis bolgesi (yiizey) olup, FeB, FeB2 fazlarindan olusan bir tabakadir
[Calik ve dig., 2004]. II ile gosterilen bolge ise gegis (diflizyon) bolgesi oldugu ve
kontrast farkindan dolay1 bu tabakanin iki farkli bolgeden olustugu anlasilmaktadir.
Kontrast farkinin sebebi YEA’nda bulunan elementlerin difiizyonundaki farkliliktan
kaynaklandigi diistiniilmektedir. XRD sonuglari (Sekil 5.2) ile degerlendirildiginde bu
bolgede Fe, Cr ve Ni’ in B ile yaptig1 fazlarin olmas1 muhtemeldir. Borlama siiresinin
artmasi ile bu bolgede altliga dogru taraksi bir yap1 ya da altliga dogru olusan
cokeltilerin arttig1 goriilmektedir. I ile igaretlenen bolge ise altligr temsil etmektedir.
Bu althiga ait bolgede yogunlagan element miktarina bagl olarak kiiresel ve ignesel
ikincil fazlar gorulmektedir.

SEM goruntulerinden hem dis bortir tabaka (I) kalinliginin, hem de gecis bolge

(IT) kalinliginin artan borlama siiresi ile arttig1 goriilmektedir.
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(b)
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(d)

Sekil 5.6: 800°C” de farkli siirelerde borlanan AICoCrFeNi YEA’n kesit
SEM gorintuleri; (a), (b) 3 saat, (c) 6 saat, (d) 9 saat.
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900°C ’de farkl: stirelerde borlanan numunelerin SEM goriintiileri Sekil 5.7°de
verilmistir.

Daha fazla detay gostermek adma daha yiiksek biiylitmede alinan SEM
mikrografinda boriir tabakanin kontrast farki agik¢a goriilmektedir (Sekil 5.7-c). Gegis
bolgesinde bosluklu yapilarin  oldugu belirgin bir sekilde bu gorintiden
anlasilmaktadir.

Boriir tabakanin 2 farkli bolgeden olustugu bu sicaklik i¢in de goriilmektedir.
XRD sonuglart (Sekil 5.3) ve ilgili literatiir ile degerlendirildiginde I ile gdsterilen
bolge (Sekil 5.7-d) boriir tabakanin dis bolgesi (yiizey) olup, FeB, FeB2 fazlarindan
olusan bir tabakadir [Calik ve dig., 2004]. II ile gosterilen bolge ise gegis (diflizyon)
bolgesi oldugu ve kontrast farkindan dolay1 bu tabakanin iki farkli bélgeden olustugu
anlasilmaktadir. Kontrast farkinin sebebi YEA’nda bulunan elementlerin
difiizyonundaki farkliliktan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. XRD sonuglar1 (Sekil
5.3) ile degerlendirildiginde bu bolgede Fe, Al ve Ni’ in B ile yaptigi fazlarin olmasi
muhtemeldir. Borlama siiresinin artmasi ile bu bolgede altliga dogru taraksi bir yap1
ya da altliga dogru olusan ¢okeltilerin arttig1 goriilmektedir. III ile isaretlenen bolge
ise altlig1 temsil etmektedir. Bu altliga ait bolgede yogunlasan element miktarina bagh
olarak kiiresel ve ignesel ikincil fazlar gorilmektedir.

SEM gorintulerinden hem dis boriir tabaka (I) kalinliginin, hem de gegis bolge
(IT) kalinliginin artan borlama siiresi ile arttig1 goriilmektedir.

SEM goriintiilerinde piramit seklinde goriilen izler, sertlik almak i¢in kullanilan
sertlik 6l¢me cihazinin Vickers uglar ile olusturulan izlerdir. Bu izlerin kaplama
bolgesinden alinmasi, bosluklu yapiin sebep oldugu gevrek bodlgenin uygulanan

yuksek kuvvetlerde ¢atlamasindan 6tiirii miimkiin olmamuistir.

83



ee.V- Spot Magn Det WD |-
50KV 5.0 "1000x-. BSE 5:6 - GTU




S ,‘ :
Magn “Det WD |———| @ﬂm -
I5000x BSE 5.& GTU

.

T M7 == -

A:eV. SpotMagn Det WD |—————-———-{ 201.4m
11 0KV 5.0 1000x  BSES6 GTU . >\

(d)

Sekil 5.7: 900°C’ de farkl: siirelerde borlanan AICoCrFeNi YEA in kesit
SEM goruntuleri; (a) 3 saat, (b), (c) 6 saat, (d) 9 saat.
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1000°C ’de farkl siirelerde borlanan numunelerin SEM goriintiileri Sekil 5.8’da
verilmistir.

Daha fazla detay gostermek adina daha yiiksek biiyiitmede alinan 6 saat borlanan
numunenin SEM mikrografinda boriir tabakanin kontrast farki agik¢a goriinmektedir
(Sekil 5.8-c). Boriir tabakasi {izerinde bulunan, gevrek malzemelerde bulunan bosluklu
yapilar gézlemlenmektedir. Ayrica numune yiizeyi hazirlanirken zimpara kagidinin
asinmast nedeniyle yiizeyde kalan pargalarda goriilmektedir.

Boriir tabakanin 2 farkli bolgeden olustugu bu sicaklikta da goriilmektedir. XRD
sonuglar1 (Sekil 5.4) ve ilgili literatiir ile degerlendirildiginde I ile gosterilen bolge
(Sekil 5.8-b) boriir tabakanin dig bolgesi (yiizey) olup, FeB, FeB2 fazlarindan olusan
bir tabakadir [Calik ve dig., 2004]. II ile gosterilen bolge ise gegis (difiizyon) bolgesi
oldugu ve kontrast farkindan dolay1r bu tabakanin iki farkli bolgeden olustugu
anlasilmaktadir. Kontrast farkinin sebebi YEA’nda bulunan elementlerin
difiizyonundaki farkliliktan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. XRD sonuglar1 (Sekil
5.4) ile degerlendirildiginde bu bolgede Fe, Cr ve Al’ un B ile yaptig1 fazlarin olmasi
muhtemeldir. Borlama siiresinin artmasi ile bu bolgede altliga dogru taraksi bir yap1
ya da althiga dogru olusan ¢okeltilerin arttigi belirgin olarak gorilmektedir. 111 ile
isaretlenen bolge ise althigr temsil etmektedir. Bu altliga ait bolgede yogunlasan
element miktarina bagl olarak kiiresel ve ignesel ikincil fazlar goriilmektedir.

SEM gorintulerinden hem dis boriir tabaka (I) kalinliginin, hem de ge¢is bolge

(IT) kalinliginin artan borlama siiresi ile arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.8: 1000°C” de farkl: siirelerde borlanan AlICoCrFeNi YEA ’inkesit
SEM goruntuleri; (a) 3 saat, (b), (c) 6 saat, (d) 9 saat.
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1100°C ’de farkl siirelerde borlanan numunelerin SEM goriintiileri Sekil 5.9’da
verilmistir.

Daha fazla detay gostermek adma daha yiiksek biiylitmede alinan SEM
mikrografinda boriir tabakasindaki fazlar arasi gegisler ve es eksenli taneler agikca
gorilmektedir (Sekil 5.9-c).

Boriir tabakanin 2 farkli bélgeden olustugu bu sicaklikta da gérilmektedir. XRD
sonuclart (Sekil 5.5) ve ilgili literatiir ile degerlendirildiginde I ile gosterilen bolge
(Sekil 5.9-b) borir tabakanin dis bolgesi (yiizey) olup, FeB, FeBz2 fazlarindan olusan
bir tabakadir [Calik ve dig., 2004]. II ile gosterilen bolge ise gegis (diflizyon) bolgesi
oldugu ve kontrast farkindan dolayr bu tabakanin iki farkli bolgeden olustugu
anlagilmaktadir. Kontrast farkinin sebebi YEA’nda bulunan elementlerin
difiizyonundaki farkliliktan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. XRD sonuglar1 (Sekil
5.5) ile degerlendirildiginde bu bolgede Fe, Cr ve Co’ in B ile yaptig1 fazlarin olmasi
muhtemeldir. Borlama siiresinin artmasi ile bu bolgede altliga dogru taraksi bir yap1
ya da altliga dogru olusan ¢okeltilerin arttig1 goriilmektedir. III ile isaretlenen bolge
ise altlig1 temsil etmektedir. Bu altliga ait bolgede yogunlasan element miktarina bagh
olarak kiiresel ve ignesel ikincil fazlar goriilmektedir.

SEM gorintulerinden hem dis bortir tabaka (I) kalinliginin, hem de gecis bolge
(IT) kalinliginin artan borlama siiresi ile arttig1 gortilmektedir. Kaplama kalinliginin
gecis bolgesi ile artan sicaklik ve siire ile nerdeyse tiim numuneyi kapladig:

gorulmektedir.
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Sekil 5.9: 1100°C’ de farkli siirelerde borlanan AICoCrFeNi YEA’n kesit
SEM goruntuleri; (a) 3 saat, (b), (c) 6 saat, (d) 9 saat.
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5.3. Kaplama Kahnhg Analizi

Farkli siire ve sicakliklarda AICoCrFeNi YEA’1n borlanmasi sonucu elde edilen
kaplama kalinliklar1 Tablo 5.1’de verilmistir. Bu kaplama kalinliklart SEM
goruntilerinden elde edilen ortalama degerlerdir. Kaplama kalinligi difiizyonun
bolgesel farkliliklarina gére farklilik gosterdiginden ayni bolgeden en az 3 6lglim

toplamda 10 6l¢cuim alinarak ortalamalari ve standart sapmalari belirlenmistir.

Tablo 5.1: Farkli sicaklik ve surelerde borlanan AICoCrFeNi YEA
yiizeyinde olusan borur tabaka kalinliklari.

Sicaklik Sdre Kalinhk
(°C) (Saat) (nm)
800 3 2,22+0,2
800 6 555+04
800 9 8,33+0,6
900 3 19,44+ 16
900 6 24,77%2,2
900 9 33,33+ 34
1000 3 50,11+438
1000 6 77,7772
1000 9 94,44+ 9,6
1100 3 588,88 + 23,8
1100 6 642,85 + 34,6
1100 9 866,66 + 44,4

Tablo 5.1 incelendiginde hem artan borlama sresi hem de artan borlama
sicakligt ile borir tabaka kalinliginin arttign goriilmektedir. Artan sicaklik ile de

kaplama kalinliginin arttig1 slireye gore ¢ok daha belirgin oldugu gorilmektedir.

800°C ’de 3 saatte yapilan borlamada, en diisiik sicaklik ve en diisiik saatte
yapilan deney olmasindan dolayr en diigiik kaplama kalinlig1 olan 2,22 um degeri
Ol¢iilmiistiir. Ayrica yiizeydeki bor tabakasinin kalinligiin, disli yapisindan dolay1

farklilik gostermesinden dolayi standart sapmalar da belirtilmistir. 1100°C *de 9 saatte
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yapilan borlamada, en yiiksek sicaklik ve en yiiksek saatte yapilan deney olmasindan
dolay1 en yiiksek kaplama kalinligi yaklasik 877 um olarak ol¢iilmiistiir. Bu borir
tabaka kalinligmin Standart sapmasinin, diger kaplama sartlarina gore daha yiiksek
oldugu gorilmektedir ve bunun boriir tabakanin disli yapisinin belirginlesmesinden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

1400 ' ; ' ; '
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)l 1000°C |
a 1000 - —m— 1100°C |
2 1 [ I
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Borlama siresi (saat)

Sekil 5.10: Farkli sicakliklarda borlanan numunelerin kaplama kalinligi
degerlerinin borlama siiresine bagli olarak degisimi.

Sekil 5.10°da goriildiigii gibi kaplama kalinligi degerleri borlama suresi ile
800°C, 900°C ve 1000°C’lerde dogrusala yakin bir sekilde artmaktadir. 1100°C’de ise
kaplama kalinlig1 artisinin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Ayrica artan sicaklik

ile kaplama kalinliginin arttig1 agik¢a gézlemlenmektedir.

5.4. Mikrosertlik Analizi

Borlanan numunelerin kesitinde olusturulan Vickers sertlik izleri kullanilarak
Vickers mikrosertlik degerleri hesaplanmistir.

1100°C ’de borlanan numunelerden Vickers serlik izleri alinamamistir. Bunun
sebebi, yiiksek sicakliktan kaynakli bor diflizyonun fazla olmasi, borlama sonrasi
yiizeydeki disli yapinin fazla olmasia sebep olmustur. Bu nedenle sertlik dlgimu

alinacak diiz ylizey bulunamamastir.
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Farkl: sicakliklarda borlanan numunelerin kesitten alinan SEM mikrograflari ile
altlik gecis bolgesi bortir tabakada olusturulan tipik Vickers sertlik izleri Sekil 5.11°de

verilmigtir.

AccV SpotMagn Det WD |——— 100 um
250kv 50 250x BSE62 GTU
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Sekil 5.11: Farkli sicakliklarda borlanan numunelerin kesitten alinan SEM
mikrograflari ile altlik, gegis bolgesi bortir tabakada olusturulan Vickers
sertlik izleri: a) 800°C (altlik), b) 1000°C (kaplama ve altlik) ¢) 1000°C

(gecis bolgesi).

800°C ’de ve 900°C ’de borlama sonucu olusan kaplama kalinligimin yeterli
olmamasindan dolay1 kaplama bolgesinde Vickers mikrosertlik izi olusturulamamustir.
Dolayistyla boriir tabaka/gecis bolgesinin mikrosertlikleri belirlenememistir. Ancak
bu numunelerin altliklarindan Vickers izleri olusturulmus ve mikrosertlik degerleri
hesaplanmuistir.

1000°C ’de Sekil 5.11-b’ de goriildiigii gibi kaplama kismindan da Vickers izi
olusturulmustur. Fakat Sekil 5.11-c’de ylksek buyitmede kesitten alinan SEM
fotografinda goriildiigii iizere, gecis bolgesinden alinan Vickers sertlik izinde ¢atlaklar
meydana gelmistir. Bu nedenden dolay1 kaplama bdélgesinden tutarli mikrosertlik

degerleri elde edilememistir.
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Tablo 5.2: AlICoCrFeNi YEA numunelerin altlik kismindan alinan
mikrosertlik degerleri.

Borlama Borlama Mikrosertlik
Sicakhigi(°C) Suresi (Saat) (HV)
Borlama 544+14
Oncesi
800 3 741 £ 65
800 6 723+ 90
800 9 682 + 50
900 3 616 + 27
900 6 578 +31
900 9 555+ 37
1000 3 523+ 17
1000 6 511 +13
1000 9 501 + 36

Borlama 6ncesi numunenin mikrosertlik degeri ortalama 544 HV’dir. Bu degerin
800°C’deki mikrosertlik degerine yakin olmasi beklenirken, fark olmasinin sebebi
sertlik izinin borlanan numunelerde kesitten alinirken, borlama dncesi numunede
yilizeyden alinmasindan kaynaklanan anizotropi etkisi oldugu tahmin edilmektedir.
Artan mikrosertlik degeri borlama sicakligt ve borlama siiresi ile azaldigi
belirlenmistir.

800°C ’de artan borlama siiresi ile altlik numunedeki sertlik degerleri azalmustir.
Degerleri inceledigimizde, 3 saatte 741 HV, 6 saatte 723 HV, 9 saatte 682 HV sertlik
degerleri goriilmiistiir. Yiizeydeki sertligin ise bu degerin yaklasik 4 kat1 oldugu
literatiir taramalarinda yapilan aragtirmalar ile tahmin edilmektedir [Zhang ve ark.,
2014].

900°C ’de ortalama sertlik degeri altlik numunelerde, 3 saatte 616 HV, 6 saatte
578 HV, 9 saatte 555 HV sertlik degerleri goriilmiistiir. Artan siire ile altlik numunede
sicakligin azalmasi bu sicaklikta da goriilmiistiir.

1000°C ’de ortalama sertlik degeri altlik numunelerde, 3 saatte 523 HV, 6 saatte
511 HV, 9 saatte 501 HV sertlik degerleri goriilmiistiir. Artan siire ile altlik numunede

sicakligin azalmasi bu sicaklikta da diger sicakliklara benzer sekilde goriilmistiir.
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Farkli sicakliklarda borlanan numunelerden elde edilen ortalama mikrosertlik
degerleri borlama siiresine bagli olarak degisimi Sekil 5.12°de grafik olarak

gosterilmistir.
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© -

Sekil 5.12: Farkli sicakliklarda borlanan numunelerin altlik bolge (111)
ortalama mikrosertlik degerlerinin borlama siiresine bagl olarak degisimi.

Sekil 5.12°de gorildiigii gibi farkli sicakliklarda altlik numunelerden alinan

mikrosertlik degerleri borlama siiresi ile dogrusala yakin bir sekilde diigsmektedir.
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Sekil 5.13: Farkli surelerde borlanan numunelerin altlik bolge (I11) ortalama
mikrosertlik degerlerinin borlama sicakligina bagl olarak degisimi.

Sekil 5.13’te gorildiigi gibi farkli sirelerde altlik numunelerden alinan

mikrosertlik degerleri borlama sicakligi ile dogrusala yakin bir sekilde azalmaktadir.

5.5. SEM-EDS Analiz Sonuclari

1000°C’de 9 saat borlanan AICoCrFeNi YEA’a ait kesitten alinan SEM
goruntust ve bu gorintide SEM-EDS yapilan isaretlenmis belirli noktalar ile bu
noktalardan elde edilen SEM-EDS spektrumlar1 Sekil 5.14°te verilmistir.

Sekil 5.14-a’da isaretlenen Al, A2, A3, A4, A5 ve A6 alanlarindan elde edilmis
SEM-EDS spektrumlart sirastyla Sekil 5.14-(b-g)’de verilmistir. Ayrica SEM-EDS
analizleri sonucunda elde edilen elementlere ait kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5.3’te

Ozetlenmisti
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Sekil 5.14: 1000°C’de 9 saat borlanan AICoCrFeNi alagimina ait kesitten
alinan SEM goruntlsu ve bu gorintiide SEM-EDS yapilan igaretlenmis
noktalar ile bu noktalardan elde edilen SEM-EDS spektrumlari: (a) SEM
gorintusa, (b) AL, (c) A2, (d) A3, (e) A4, ) A5, (g) A6 noktalarina ait
spektrumlar.

Sekil 5.14 ve Tablo 5.3 birlikte incelendiginde boriir tabakasi icerisinde Al
noktasal alaninda bor, nikel ve silisyum elementlerinin miktarlarinin dikkate deger
sekilde fazla oldugu goriilmektedir. Silisyum elementinin kaynaginin borlama igin
kullanilan borlama tozu oldugu diisiiniilmektedir. Dolayis1 ile borlamanin etkin oldugu
boriir tabakasinda atomik olarak bor 9%54,87, silisyum %14,74’tir. Alasim
elementlerinden nikel bor tabakasinda en yiiksek oranda goriilmiistiir. Gegis bolgesi
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icerisindeki c¢okelti Gzerindeki A2 noktasinda de benzer atomik oranlar goriilmesine
ragmen, ylizeyden mesafe arttig1 igin bor orani bir miktar azalmis, alasim elementleri
ise bu azalis1 dengeleyecek sekilde artmistir. Gegis bolgesi iizerinde isaretlenmis A3
alaninda ise alasim elementlerinden kromun atomik olarak %40,74 ile o bolgede
yogunlastig1 tespit edilmistir. Silisyum oran1 bu alanda 6nemli 6l¢iide azalmistir. Gegis
bolgesi iizerindeki A4 alaninda silisyum ve nikelin atomik olarak azaldigi,
aliminyumun atomik olarak arttigi goriismektedir. Gegis bolgesinde, AS ile
isaretlenmis alan igerisinde, aliminyumun %15,73’e ¢iktigi, demirin ise arttig1 tespit
edilmistir. Altlik kismin A6 ile isaretlenmis alaninda ise yilizeyden mesafe arttig1 igin
borun diflize olmadig1 bolge olarak gorilmektedir. Bor elementinin tespit edilmedigi
bu bolgede silisyum orani da %1,2’dir. Alasim elementlerinden aliiminyum ve krom

bu alanda %20’den fazla oldugu gorilmektedir.
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Tablo 5.3: 1000°C'de 9 saat borlanmis AICoCrFeNi alasiminin belirli
noktalarindan (Sekil 5.14-a) elde edilen SEM-EDS sonuglari.

Element Miktar1
(% atomik)
SEM-EDS
Yapilan Al Co Cr Fe Ni B Si
noktalar
Al 0,25 8,59 0,13 1,99 19,44 | 54,87 | 14,73
A2 0,36 9,83 0,46 2,66 19,55 | 52,27 | 14,88
A3 0,49 1,25 40,74 4,38 054 | 52,3 0,29
A4 13,37 | 10,69 1,38 3,22 13,54 | 50,66 | 7,13
A5 15,73 | 10,98 3,49 7,14 12,71 | 48,7 | 12,25
A6 26,59 | 15,77 24,57 12,03 19,84 0 1,2

Sekil 5.15 ’te borlanmamis ve borlanmis numunede, SEM-EDS elementel
analizi ile secili bolgedeki elementlerin miktarlar1 Tablo 5.4 *de verilmektedir. Benzer
sekilde Sekil 5.15°te gosterilen bolgedeki elementlerin miktarlar da ayni tabloda

verilmistir.

Sekil 5.15: Kesitten alinan SEM goriintiileri ve SEM-EDS alinan bolgeler:
(a) Borlanmamis numune, (b) Borlanmis numune altlik bélgesi.
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Tablo 5.4: Borlanmis ve borlanmamis AICoCrFeNi YEA numunelerin
altlik bolgesindeki elementlerin miktari (atomik %).

Numune Al Co Cr Fe Ni

Borlanmanms
AICoCrFeNi 21,42 19,72 18,09 18,95 19,03

YEA

Borlanmis
AlICoCrFeNi 24,19 19,38 16,64 18,62 19,7

YEA

AICoCrFeNi YEA iretilirken, tiim eclementlerin esit oranda olmasi
hedeflenmistir. Borlama sonrasi da altliktaki segilen bolgedeki element oranlar
yaklagik olarak esit miktarda (Tablo 5.4) olup alasimin altliktaki element miktar1 cok
az miktarda degismistir.

Sekil 5.16°da 1000°C ’deki 9 saat borlanmis numunenin kesitten alinan SEM
gorintist (a) verilmistir. Bu goriintiiye SEM-EDS haritalama modu analizi

yapilmistir.

2% BK
0 22% AIK
0 16% SiK

21% CrK
B 16% Fek
B 13% CoK
B 10% NiK

ll“

My )
lt!‘] I
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Sekil 5.16: (a) Haritalama SEM-EDS yapilan SEM goéruntus, (b)
Haritalama SEM-EDS analizi sonucu elementlerin % dagilimi.

SEM-EDS haritalama analizi sonucu elde edilen elementlerin dagilimi (haritasi)

Sekil 5.16°da gosterilmektedir. Bu veri ile Ni, Al ve Fe’in borlanan numunenin bor(r
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kisminda, Cr, Co ve Si’un (Ekabor kaynakli) matris ve gegis bolgesinde yogunlastigi

gorulmektedir.
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6. DEGERLENDIRME

Saflik derecesi yiksek bes farkli element (Al, Co, Cr, Fe, Ni) atomik olarak esit
miktarda kullanilarak ark ergitilmesi ile olusturulan AICoCrFeNi YEA numunelerin,
XRD, SEM ve sertlik olctimleri neticesinde YEA numunelerinin borlanmasinda siire
ve sicaklik degiskenleri ile kaplama kalinliginin, kaplama faz kompozisyonunun,
morfolojisinin ve kaplama sertliklerinin dikkate deger sekilde degistigi gortilmektedir.

Borlama 6ncesi YEA ylzeyinde Fe, Fe, Ni ve AlsFexs fazlarinin olustugu
anlasilmaktadir. Bu fazlar YEA numunelerin iiretiminde kullandigimiz elementler (Al,
Fe, Cr, Ni, Co) esaslidir. 800°C’de 3 ve 6 saat yapilan borlama sonras1 YEA yiizeyinde
FeB, Fe2B, AlzsFeos ve FessNiig sBs fazlarinin olustugu gozlenmektedir. 9 saat yapilan
borlama isleminde ek olarak CrB fazi goriilmektedir. FeB, Fe:B, AlssFexs ve
FessNiigsBs fazlarinin degisen siirelerin hepsinde ortak oldugu goriilmektedir. 9 saat
yapilan borlamada, artan strenin etkisiyle diftize olan Cr’un B ile faz olusturdugu
tahmin edilmektir. 900°C’de yapilan borlama sonrasi YEA ylizeyinde, farkli siirelerin
hepsinde FeB, Fe:B, FessNiigsBs ve AlB> fazlarinin olustugu gézlenmektedir.
900°C’de Al, Ni ve Fe’in B ile olusturdugu fazlar tespit edilmistir. 1000°C’de yapilan
borlama sonras1 YEA yiizeyinde, farkl siirelerin hepsinde FeB, Fe2B, CrB ve AlB>
fazlarinin olustugu anlagilmaktadir. 1000°C’de element 6zelligi olarak atomik agirlig;,
YEA iiretiminde kullandigimiz 5 element arasinda diisiik olan Al ve Cr’un B ile
yapmis oldugu fazlar goézlemlenmistir. 1100°C’de yapilan borlama sonrasi YEA
yiizeyinde, farkl siirelerin hepsinde FeB, Fe2B, C02B ve CrsBs fazlarinin olustugu
gozlemlenmistir. Bu sicaklikta Cr ve Co’m B ile olusturdugu fazlar
gozlemlenmektedir. XRD analizinde genel olarak Cr iceren fazlarin SEM
analizlerinde parlak bir goruntl olusturdugu gériilmektedir. Bu durum mevcut literattr
caligmalari ile ortiismektedir [Badini ve dig., 1986].

YEA’larin yuzey Ozelliklerinin termokimyasal yontemler ile gelistirilmesi yeni
bir ¢alisma alan1 oldugu icin, tanimlanamamis piklerin ve bu nedenden kaynakli
tanimlanamayan fazlarin oldugu agikga goriilmektedir. Gerek XRD yazilim veri
tabanindaki ilgili kartlarda gerekse ilgili literatiir degerlendirildiginde bu pikler
tanimlanamamuistir. Bu durum tiim XRD analizi grafikleri i¢in gegerlidir. Literatiirde

bu YEA’m borlanmasina ait bir ¢alisma olmamasi, bu piklerin tanimlanmasini
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zorlastirmistir.

Literatiirde de rapor edildigi iizere genellikle Fe;B fazi yilizeyde 6nce olusmakta
ve daha sonra yiizeyde artan bor potansiyeline bagli olarak bu fazin bortir tabakasinin
dis kismindan baslamak {izere FeB fazina doniistiigii bilinmektedir [Goeuriot,1982].
Yani, boriir tabakasimnin dis bolgesinde FeB faz1 i¢ bolgesinde ise FeoB fazi
bulunmaktadir. En siddetli pikin tiim sicaklik ve silirelerde yapilan borlama
islemlerinde Fe;B fazina ait oldugu goriilmektedir. Demir esasli malzemelerde yapilan
borlama iglemleri ile ilgili literatiirleri inceledigimizde, demir esasli olan gift fazlarin
(Fe2B, FeB) AICoCrFeNi YEA’nda da benzer sekilde tiim borlanan numunelerde
oldugu goriilmektedir. Bu durum demirin bor ile bilesik olusturma egiliminde
olmasindan kaynaklidir [Sinha, 1991]. Kaplama kismindaki, gegis bolgesindeki ve
matris bolgesindeki agirlikli fazlarin belirlenmesi adina ek olarak SEM-EDS
analizinden faydalanilarak elementer ve haritalama analizleri yapilmistir.

SEM gorintulerinde, genel olarak borlanmis numunelerde 3 bolge
goziikmektedir; kaplama bolgesi, gecis bolgesi ve altlik (matris) bolgesi. Gegis
bolgelerini inceledigimizde, bu aralikta iki belirgin faz bolgesi goriillmektedir. Bunun
sebebi YEA’nda bulunan elementlerin difiizyonundaki farkliliklardir. Artan sicaklik
ve siireyle kaplama tabakasindaki disli yapida artmaktadir. Ek olarak diflizyon miktar
arttigindan artan siire ve sicakliklarda, altlik bolgesine dogru ignesel fazlar agikca
gorulmektedir. Sicakligin ve siirenin artmasi sebebiyle kaplama tabakasi ve gegis
bolgesi arasindaki bosluklarin ve gbzenekli yapinin arttig1 gézlemlenmektedir. FeB ve
Fe2B fazlarinin sahip oldugu farkli termal genlesme katsayilari nedeniyle, borlama
isleminin ardindan yapilan hava ortaminda sogutma islemi bu iki faz arasinda ¢atlak
olusumuna ve zaman zaman kaplamada dokiilmelere sebep olmaktadir [Gencer, 2011].

Artan sicaklik ve siireyle kaplama kalinliklarinin arttigi gozlemlenmektedir.
Artan sicaklik ve siire ile artan difiizyon miktarindan kaynakli kaplama kalinliginin
arttigr anlagilmaktadir. Demir miktarinin alasimdaki atomik miktar1 yiiksek
olmamasina ragmen bu durum demir esasli malzemelerin borlanmasi ile ilgili olan
literatiir ile ortiismektedir. Bu nedenle 800°C ’deki standart sapma 0,2 pum iken,
1100°C ’de 44,4 um’dir. 1100°C ’de 9 saatte borlanmis numunede kaplama kalinlig
neredeyse tiim numuneyi kapsamaktadir. Ilgili literatiir calismalarini inceledigimizde
de artan sicaklik ve siire ile kaplama kalinliginin arttig1 goriilmektedir [Cegil ve dig.,
2002]. Elde ettigimiz sonuglar literatiir ile benzerlik gostermektedir.

Borlama 6ncesi numunenin mikrosertlik degerinin ortalama 544 HV oldugu
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gorulmektedir. Literatiire baktigimizda bu degerin AICoCrFeNi i¢in yaklasik olarak
benzer oldugu gorilmektedir [Zhang ve ark., 2014]. Bu degerin 800°C’deki
mikrosertlik degerine yakin olmasi beklenirken, iki deger arasinda fark olmasinin
sebebi sertlik izinin borlanan numunelerde kesitten alinirken, borlama ©ncesi
numunede yiizeyden alinmasindan kaynaklanan anizotropi etkisi oldugu tahmin
edilmektedir. Tanelerin yonlenmesinden dolay1 enine kesitten ve yizeyden secilen
bolgelerden alinan sertliklerde farklilik meydana geldigi diisiiniilmektedir.

800°C ve 900°C ’de borlanmis tabakanin kalinliginin az olmasindan dolay1
yiuzey bolgesinden, 1000°C ’de borlanan numunelerde ise, kaplama bolgesi ve gecis
bolgesinden alinan Vickers sertlik izlerinde ¢atlaklar meydana gelmistir. Bu nedenden
dolay1 verimli sertlik sonuglart kaplama bolgesinden elde edilememistir. Artan
sicaklik ve siire ile bor difiizyonun artmasi, altlik numunesindeki sertligin azalmasina
neden olmustur. Bunun sebebi, yiizeyde olusan borlu fazlarin artmasi, ylizeyde
sertligin artmasina sebebiyet verirken, altlik kisimda difiizyon ile elementlerin yiizeye
cikmasi, sertligin azalmasina neden olmustur. Benzer literatlir ¢alismalarinin
sonuglarini inceledigimizde, kaplama kismindaki sertlik degeri artan sicaklik ve siire
ile artarken, matris bélgesinin sertlik degerinin sertligi saglayan elementlerin numune
yiizeyine diflizyonu sebebiyle azaldigin1 géruyoruz [Calik ve dig., 2002]. Borlanmis
tabakanin disli yapida olmas1 Vickers ucuyla sertlik 6l¢iimii alinamamasina sebebiyet
vermigstir. Literatiir ¢alismalarinda genellikle boriir tabakasindan sertlik alinmistir ve
artan sicaklik ve siire ile sertligin arttig1 goriilmektedir. Boriir tabakasinda artan
sertlikle birlikte althk malzemede sertli§in azalmasi literatiir ¢aligsmalarini
desteklemektedir [S. Cengiz, 2021].

YEA ergitme metodu ile iiretirken esit atomik miktarli numune olusturma
hedefimize yakin sonuglar elde -ettigimiz SEM-EDS elementel analizi ile
gorilmektedir. Borlanmamis numunedeki elementlerin miktarlar1 atomik olarak
yaklasik olarak esittir. Bu ¢alisma gelecekte yapilacak ¢alismalar icin iyi bir 6rnek
olusturmaktadir.

Borlanmis numunedeki se¢ili bolgedeki Al’'un %24,19 ile yiliksek olmasinin
nedeni, Cr’un termokimyasal tepkime ile borlu faz olusturmak igin difiize olmasina
atfedilmistir. Cr numune ylizeyine dogru difiize oldugundan secili bolgedeki atomik
miktar1 %16,64°tlr. Cr’un yiizeydeki sertligi arttirdig1 ve parlak bir goriiniim sagladigi
literatiirde bulunan ilgili ¢alismalarca bilinmektedir [Badini ve dig., 1986].

Fe, Co ve Ni’in boriir tabakasinda, Cr ve Al’un altlik bdlgesinde, gegis
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bolgesinde ise Si, Cr ve Fe elementlerinin yogunlastigini 1000°C ’deki 9 saat
borlanmis numunede SEM-EDS haritalama yontemi ile belirlenmistir. Si gorilme
sebebi kullanilan Ekabor-11 bor tozudur. Yapilan literatiir ¢alismalarinda da Si
fazlarinin bu sebeple goriildigi belirtilmektedir [S. Cengiz, 2021].

SEM-EDS analizi ile elementlerin mikroyapiya etkisi agik¢a goriilmektedir.
YEA’da Fe, Co ve Ni’in borir tabakasinda, Cr ve Al’un matris bdlgesinde
yogunlagmasindan dolayi, borlanan numunelerin boriir tabakasinda testere disi
seklinde sert tabaka goriilmektedir. Gegis bolgesinde Si, Cr ve Fe elementlerinin
yogunlasmasi, testere disi seklindeki ara ylizey yapisinin daha diiz bir yapiya
donlismesine sebebiyet vermistir. Matris bolgesinde ise borlanmig tabakanin
rastlanmadig@i bolgelerde es eksenli tanelere rastlanmistir. Elementlerin borlama
uzerine olan etkisi mevcut literatirdeki bilgilerde de Cr’un B ile olusturdugu CrB
fazinin Cr miktariyla orantili olarak sertligi arttirdigi goriilmektedir [Genger, 2011].

Borlama islemine tabi tutulan numuneler ile gelistirilmesi hedeflenen yiizey
oOzellikleri icin bu ¢alisma AlICoCrFeNi YEA icin literattrdeki ilk galismadir. Artan
sicaklik ve stire ile borlanan numunelerin yiizeyindeki porozite i¢ceren bosluklu gevrek
yapilarin artmasi ve yiksek sicaklarda borun diflizyonun artan siire ile neredeyse
numunenin tamamini kapsamasi borlamanin YEA {izerindeki 6nemli etkilerindendir.
Bu da malzemenin ylizeyinin mekanik 6zelliklerini gelistirmek istedigimizde, istenilen
uygulamaya gore optimum bir sicaklik ve siire belirlemenin, bu yiizey gelistirme

isleminden alacagimiz verimin artmasindaki dnemini gostermektedir.
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7. GENEL SONUCLAR

o Atomik olarak esit miktarda element kullanilarak hedeflenen miktara uygun bir
icerikte AICoCrFeNi YEA bir ark ergitme yontemi ile basarili bir sekilde elde
edilmistir.

e Borlanmis AICoCrFeNi YEA numunelerde FeB ve FezB fazlari tespit edilmistir. Bu
boriir fazlara ilaveten borlama siiresine bagli olmaksizin 800°C’de AlssFexs ve
Fes5Ni1g5Bs, 900°C’de FessNiigs5Bs ve AlB2, 1000°C’de CrB ve AlB2, 1100°C’de ise
Co2B ve CrsBs fazlarinin olustugu belirlenmistir.

¢ Borlanmis numunelerde 3 bolge goziikmektedir; kaplama bolgesi, gegis bolgesi ve
altlik (matris) bolgesi. Boriir tabakasinin tipik testere disi morfolojisine sahip oldugu
goriilmiistiir. Gegis bolgesinde Fe, Si ve Cr "un yogunlastig1 bolgelerde, testere disi
seklindeki ara ylizey yapisi daha diiz bir yapiya donlismektedir.

e YEA’larda Fe, Co ve Ni’in boriir tabakasinda, Cr ve Al’un altlik bdlgesinde
yogunlagtigi belirlenmistir. Althik boélgesi ile boriir tabakasi arasindaki gecis
bolgesinde Si (Ekabor-II tozu kaynakli), Cr ve Fe elementlerinin yogunlastig1 ortaya
konmustur. Co elementi ise boriir tabakasindan matris bolgesine dogru gidildikce artis
gostermektedir.

e Artan sicaklik ve borlama siiresi ile bor tabakasinin kalinliginin arttig
gozlemlenmistir.

o Sertligi arttiran elementlerin numune yuzeyinde bor ile yeni fazlar olugturmasindan
dolay1 borlama sicaklig ve siiresi ile altlik bolge sertliginin azaldig: gortilmistiir.

e 1100°C’de numunenin artan zamanla tamamina yakimi borlanmistir. Bolgesel
ergimeler s6z konusu oldugundan yiiriitillen c¢alisma haricinde 6rnek bir numune

olarak ele alinmistir.
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