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ERGIMIS TUZ ELEKTROLIZINDE ORTAK REDUKSIYON iLE
TITANYUM DiBORUR SENTEZI VE KAPLAMA PARAMETRELERININ
OPTIMIiZASYONU

OZET

Ince film kaplama teknolojisi ile genellikle bulk malzemesinin o6zellikleri
degismeden sadece yiizeyinin islevselliginin degistirilerek veya iyilestirilerek
malzemenin asinmaya ve korozyona karst korunmasi, kimyasal ortamlara karsi
direncli olmas1 saglanmaktadir. Ince film kaplamalar ile &zellikle essiz dzelliklere
sahip refrakter karakterli gecis grubu metallerinin boriirleri farkli taban malzemeler
tizerine biriktirilebilmekte ve malzemelerin asirt  kosullar altindaki Omrii
arttirilabilmektedir.

Modern teknolojide pargalarin dmriiniin kisitli olmasi, metal boriirler gibi yiiksek
ergime sicakligi, yliksek sertlik, yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligi, yliksek korozyon
ve asinma direnci milkemmel oOzelliklere sahip malzemelerin ileri teknolojik
uygulamalarda kullanilmasina ihtiya¢ dogurmustur. Gilinlimiizde yaygin olarak
kullanilan metal boriir biriktirme yontemleri (kimyasal buhar biriktirme, fiziksel
buhar biriktirme, termal sprey, vb.) pahali ve karmasik ekipmanlara, daha c¢ok
hazirlik sathasina ve proses siirelerine ihtiya¢ duymasi, zehirli kati/gaz atik
olusumuna neden olmasi gibi dezavantajlara sahiptir.

Bu tez calismasinda, gecis grubu metalleri arasinda essiz 6zellikleri ile dikkat ¢ceken
TiB2’nin kullanim alanlart g6z Oniinde bulundurularak, boriir yapisinin her iki
bilesenini de iyonik formda iceren oksit esasli, ergimis tuz banyolarindan her iki
iyonun birbirinden bagimsiz ve/veya paralel gerceklesen elektrot reaksiyonlar: ile
rediiklenerek farkli bir ylizey iizerinde TiBx (x>1) boriir tabakasi biriktirilmesi
amaglanmis; klasik kaplama teknolojilerine ekonomik ve c¢evresel acidan alternatif
sunmak ve halihazirda kullanilan halojentirlii ergimis tuz banyolarma farkli bir bakis
acis1 getirilmesi arzulanmistir.

Elektroliz deneyleri; yiiksek frekansli firinda, grafit pota icerisinde (anot), ilk olarak,
agirlikga %5 NaigTi10028, %1 CaF2, %94 Na>B4sO7 ucuz, basit ve kararli tuzlardan
olusan elektrolit bilesiminde ve 1sil genlesme katsayilari ile kolay bulunabilirlik
dikkate alinarak nikel metali (katot) kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada,
oncelikli olarak akim yogunlugu, siire ve sicakligin; daha sonra se¢ilen ideal degerler
ile elektrolitteki bor iyonlarinin titanyum oranma etkisi ile 1sil kararlilik 6zelligi
sayesinde c¢evresel kaygilari géz ardi etmeden aktivator olarak secilen CakF»
miktarinin kaplama kalinligi, morfolojisi ve sertligi iizerine etkisi incelenmistir.
Biitiin parametreler goz Oniinde bulunduralarak en iyi ylizey ozelliklerini veren
deney grubu parametreleri ile farkli taban malzemeler iizerinde TiBx (x>1) sentezi
gerceklestirilerek elde edilen tabakalarin kalinlik ve yiizey 6zellikleri incelenmistir.

50-70-100-150 mA/cm? olarak uygulanan akim yogunlugunun biitiin degerlerinde
TiBz, nikel katotlar {izerinde biriktirilmistir. En kalin, siirekli ve homojen kaplama
ise 70 mA/cm? akim yogunlugu degerinde elde edilmistir. Diisiik akim
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yogunluklarinda siirekli ve homojen olmasina ragmen ince kaplamalar elde edilmistir.
70 mA/cm?nin iizerindeki akim yogunluklarinda beklenildigi gibi kaplama
kalimligmmin artmadigi, aksine yiizeye tutunamama ve ylizeyden kopma
mekanizmalar1 etkinlestigi goriilmiistiir. TiB2 tabakasi ve nikel taban malzemesi
arasinda bir difiizyon bolgesi tespit edilmis olup; olusan bu difiizyon boélgesi, TiB2
tabakasi ile taban malzeme arasinda herhangi bir catlak ya da kopmaya sebep
olmamaktadir.

Farkli elektroliz siirelerinde gergeklestirilen deneylerde, siirenin artmasiyla kaplama
kalinlig1 da dogrusal olarak artmis (30 dakikada 2,786 um, 240 dakikada 41,563 um
boriir tabakasi); ancak ¢ok uzun elektroliz siireleri, kaplama morfolojisini olumsuz
etkilemis; bant seklinde biliylime ignesel olusuma doniigsmiistiir. Kaplama kalinlig1 ve
morfolojisi agisindan ideal siirenin 120 dakika olduguna karar verilmistir. Geleneksel
vakum esasli biriktirme yontemleri ile karsilastirildiginda birim zamanda 2-12 kat
daha hizli bortir tabakasi elde edilmistir.

Sicaklik parametresi incelenirken, elektrolitin ergime sicakligi dikkate alinmis ve
50 °C araliklarla 800-1000 °C arasindaki sicakliklar taranmistir. Diisiik sicakliklarda
elektrolitin viskozitesinin yiiksek olmasi sebebiyle iyonlarin birikme hizi yavaglamis
ve proses olumsuz yonde etkilenmis; girintili ¢ikintili, siireksiz kaplamalar elde
edilmigtir. Sicakligin artmasiyla kaplama kalinhigi da artmis; ancak c¢ok yliksek
sicakliklara ¢ikildiginda (1000 °C) kalinligin daha fazla artmadigi goriilmiistiir.
Sicaklik degisimlerinde bant seklinde biiylime degismemistir. Kalinlik, yiizey
morfolojisi, diisiik ve yiliksek sicakliklardaki dezavantajlar g6z Oniinde
bulunduruldugunda 850 °C bu proses i¢in ideal sicaklik olarak belirlenmistir.

Nikel taban malzeme lizerinde elde edilen en iyi boriir tabakasmna (120 dakika,
850 °C) kesit alan sertlik degisimi incelenmis; en tistteki TiB2 tabakasinin oldugu
bolgenin 3000+200 HV, kaplamanin hemen altinda tespit edilen stokiyometrik
olmayan (TixNiy)B; diflizyon/gegis bolgesinin ise 1000£100 HV sertlige sahip
oldugu belirlenmistir. 1000 °C’de elde edilen boriir tabakasina uygulanan mikro
sertlik analizinde benzer sonuglar tespit edilmistir. Bu durum, sertligi 100 HV kadar
diisiik bir metal iizerinde bile ¢ok sert kaplamalar elde edilebilecegini gostermektedir.

Taramal1 elektron mikroskobu ile 850 °C ve 1000 °C sicakliklarinda elde edilen
boriir tabakalarinn yilizey goriintiilerinde TiB> ile uyumlu hegzagonal taneler tespit
edilmis ve sicakligin artmasiyla tanalerin biiylime hizi da artarak belirgin sekilde
ayirt edilebilmislerdir.

Olgiilen hiicre potansiyeli degerleriyle ¢ok yiiksek enerjilere ihtiyag duymadan
ergimis tuz elektrolizi ile TiB: sentezi gerceklestirilebildigi tespit edilmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, optimum elektroliz parametrelerinin 70
mA/cm?, 120 dakika ve 850 °C olduguna karar verilmistir.

Farkli bilesim deneylerinde, elektrolitte bulunan borun titanyuma orant (o)
incelenmis; o oraninin azalmasi ile (Ti miktarmin artmasi ile) kaplama kalinlig
oncelikle artmis sonrasinda azalmistir. Bunun yaninda o oraninin azalmasina baglh
olarak (7,22 ve 4,89 degerlerinde) elde edilen boriir tabakasinin yiizey o6zellikleri
tyilesmis ve kaplama piiriizsiiz bir yapiya doniismiistiir.

Yiiksek sicaklikta ayrigsmayan, elektrolit viskozitesini diistirmek amaciyla ve aktivor
gorevinde sisteme katilan CaF, miktarinin etkisinin olup olmadigi incelenmis,
CaF2’nin elektrolitte hi¢ bulunmadigi durumda, ince de olsa TiB2 olustugu
goriilmistiir. CaF, miktariin %1°den daha yiiksek degerlerinde kaplama kalinligi,
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CaF; icermeyen deney ile yaklasik ayn1 degere sahip olmus ve muhtemelen CaF2’nin
agresifliginden otiirii kaplama yer yer pargcalanmistir.

Elde edilen ideal kosullar son olarak, endiistride kullanim yerleri baz alinarak segilen
diisiik karbonlu ¢elik, tungsten ve WC-Co kesici u¢ taban malzemelere uygulanmistir.
Diisiik karbonlu ¢elik {lizerinde ortalama olarak 31,315 um, tungsten iizerinde 8,795
um ve WC-Co lizerinde ise 18,57 um homojen ve siirekli kaplamalar elde edilmistir.
Celik ile boriir tabakas1 arasinda Fe;B faz1 olusurken, kararli yapiya sahip W ve WC-
Co ile herhangi bir difiizyon bolgesi olusumu s6z konusu olmamustir.

Secilen elektroliz kosullarinda, bor ve titanyumun ayri1 ayri1 reaksiyonlar iizerinden
paralel olarak rediiklendigi ve bu ortak rediiksiyon sonucunda yiizeyde stokiyometrik
TiB: bilesigi olustuguna elde edilen sonuglar neticesinde karar verilmistir.

Bu tez kapsaminda, ucuz, basit, kararl tuzlar kullanilarak diisiik maliyet ile ¢evresel
acidan hicbir gaz emisyonu ve kati atikk barindirmayan ortak rediiksiyon
elektrokimyasal yontemi ile farkli taban malzemeler lizerinde TiB» tabakalarinin
biriktirilebildigi goriilmiistiir.
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TITANIUM DIBORIDE SYNTHESIS VIA CODEPOSITION FROM
MOLTEN SALTS AND OPTIMIZATION OF COATING PARAMETERS

SUMMARY

Thin-film is the general term used for coatings that are used to modify and increase
the functionality of a bulk surface or substrate without changing the bulk properties
of the material. Thin-films can be applied for obtainin wear resistance, improve
corrosion resistance or increase chemical stability of the material. Both thin-film
coating technology and deposition processes are developing rapidly to keep pace
with new applications in different application branches.

One of the high-temperature refractory like materials are metal borides and they are
frequently used in different tribological applications including cutting tools,
protection of different components of automobiles and aircrafts. Metal borides are
the combination of hardness with high wear, erosion and corrosion resistance, and
also, low density. Such coatings are traditionally fabricated by chemical vapor
deposition, physical vapor deposition and thermal spray etc. However, these
techniques have several drawbacks: expensive and complicated equipments, long
preparation stages and process duration, toxic gas emissions and wastes. High-
temperature electrochemical synthesis from molten salts can be regarded as being
one of the most promising methods for the preparation of refractory coatings. From
the economic point of view, cheap and simple raw materials make this process very
attractive.

Basically, electrochemical synthesis of boride synthesis based on codeposition, either
at the same time or respectively, of metal and boron, which are dissolved in ionic
from in the melts, and form boride phase on the cathode. The main advantages of this
process are obtaining and continious, smooth boride coatings even on complex
surfaces that are not able to be borided chemically.

Between transition metal borides, TiB: has attractive properties such as high hardness,
high melting point, high electric and thermal conductivity with high corrosion and
wear resistance. The purpose of this study is to investigate the codeposition TiBx
(x>1) synthesis at high temperatures from oxide based molten salts, containing both
titanium and boron cations, with independent and/or parallel reduction reactions and
offer and alternative way to to traditional plating methods with its economical and
environmental perspective in Turkey.

Synthesis experiments were carried out in a high frequency induction furnace
containing environmentally friendly, cheap and stable salts as electrolyte (wt. %5
NaisTi10028, %1 CaF2, %94 Na>B4O7) in a graphite crucible acting as anode and a
cathode (nickel) which is the metal to be coated. In the first group of experiments,
the affect of current density, time and temperature were investigated. After obtaining
the optimum values, the affect of the ratio of titanium and boron in the electrolyte
and the amount of thermally stable compounds CaF, as a activator on coating
thickness, morphology and hardness were investigated. In the end, with the optimum
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values which gave the best surface properties (homogenous and smooth), TiBx (x>1)
on different substrate materials was deposited and coating thickness and surface
properties of boride layers were examined.

In this study, the reduction mechanisms of the two components of boride phase from
molten salt system could not be identified. At first, to get rid of the undesired
secondary reactions and eliminate the possibility of not occuring the desired
reactions, current density parameter was investigated.

At applied all different current densities (50-70-100-150 mA/cm?) TiB: layers were
depositied on nickel cathodes but the most thick, continious and homogeneous
coatings was obtained at current density 70 mA/cm?. Although the coatings, at low
current densities, were continous and homogeneous, they were thin. Above 70
mA/cm?, adsorbion to the surface and removal from the surface problems showed up.
Also, average thickness 9-15 um diffusion/transition zone was observed between the
boride layer and nickel substrate which does not cause any crack or split between
those two layers. This diffusion layer contains a constant titanium amount which is
related to the nickel-titanium binary equilibrium phase diagram (maximum solubility
value of titanium atoms in nickel matrix). Despite the increase the current density,
the thickness of coatings did not change much.

In expertiments performed on different electrolysis time, where time increased
coating thickness also increased (2,786 pum in 30 minutes, 41,563 um in 240
minutes), but with a long term electrolysis, coating structure and morphology had
been effected negatively and band type growth changed into noodle type structure.
120 minutes determined as the optimum electrolysis duration in terms of coating
thickness and morphology. As compared with traditional coating methods, growth
rate of boride layer, produced by electrochemical synthesis from molten salts, is 2-12
times rapid.

When investigating the temperature parameter, intervals of 50 °C between 800-
1000 °C were chosen. At low temperatures, coating morphology were affected badly
as dendritic formation and discontinuity due to high viscosity of the melt and
decreased diffusive rate of active substances. As the temperature increased, coating
thickness also increased. However, at very high temperatures (950 °C and 1000°C),
coating thickness did not change more and from the results of EDS it was determined
that the homogenity of the coatings decreased. Varying the temperature does not
effect the band shape growth of boride layers. 850 °C was determined as the
optimum temperature value with the consideration of coating thickness, surface
morphology and the disadvantages of very low and high temperatures.

Cross-section microhardness indentation test were applied to the most homogenous,
thick and continous coating (120 minutes, 850 °C) and it was deduced from the
results that the hardness of top of the coating, which is TiB: layer, is 3000+200 HV
and the hardness value of the non-stoichiometric diffusion zone (TixNiyB;) between
the boride layer and nickel substrate is 1000100 HV. Also, microhardness test were
applied to the experiment which was at 1000 °C and similar results were obtained.
This results showed that it can be possible to obtain very hard coatings on very soft
substrates with electrochemical synthesis from molten salts.

By using scanning electron microscoby, surface morphology of 850 °C and 1000 °C
experiments were analysed. From the results, hegzagonal grains similar to
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hegzagonal TiB: structure were obtained and with increasing the temperature, grain
size increased depending increased grain growth rate.

Contrary to expectations, the measurement of changed cell potential values showed
up there is no need high energy amounts to obtain TiB2 by molten salt electrolysis.

According to the experimental results, determined optimum conditions for the
codeposition process are; 850°C, 120 minutes and 70mA/cm?.

In this experiment conditions (electrolyte composition, temperature), it can not be
measured the reduction potantials of titanium and boron. Depending on this situation,
it can not be predicted the concentration ratios of titanium and boron for their
codeposition onto another cathode material. Based on this, the affect of B/Ti ratio,
which is symbolised with o, was investigated on the coating morphology and
thickness. It was observed that, decreasing a ratio (increasing the amount of Ti in
electrolyte), coating thickness firstly increased. Although, coating thickness was very
thin at very low a ratios (7,22 and 4,89), surface morphology of the boride layer
improved and became very smooth. It is estimated that, the increased amount of Ti
leads titanium oxide formation on cathode surface which is removing from the
surface during the cathode cleaning stage and causing a thin TiB> layer formation.

Due to its thermal stability at high temperature CaF> was chosen as an activator and a
component to decrease the electrolyte viscosity. The effect of CaF> amount was
investigated and it was deduced from the result that very small amounts of CaF>
(%1) has an important role for obtainig thick and homogeneous coatings. However,
higher amounts of CaF, than %1 affects the electrolysis conditions badly, probably
because of increasing electrolyte aggressiveness.

At the end, optimum conditions were applied to most preffered materials such as low
carbon steel, tungsten and tungsten carbide cobalt cutting tool, in industrial
applications. Homogenous and continious boride layers were obtained as 31,315 um
layer on low carbon steel, 8,795 um on tungsten and 18,57 um on WC-Co cutting
tool. It was observed that, different from nickel, Fe2B diffusion zone obtained
between steel and boride layer while no diffusion zone formed between tungsten and
WC-Co.

In the light of experimental results, it was designated that boron and titanium ions are
reducing with corresponding reactions and with a result of this coreduction,
stoichiometryc TiB2 compound deposits on the cathode surface.

With the developed of this environmental synthesis technique (any gas emmision and
wastes), very dense and continuously thick TiB; layers can be deposited on different
substrates from cheap, simple, stable molten salts.
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1. GIRIS

Glinlimiiz mithendislik uygulamalarinda kullanilan malzemelerin ¢evresel ve maddi
kaygilarla “daha az enerji”, dolayisi ile “daha az maliyet” ile “daha ¢ok is”
yapabilmesi, bilimin, miihendislige katmaya calistigi degerler arasindadir. Sonsuz
secenek arasindan dogru olan malzemeyi se¢mek ve teknoloji gelistikge ihtiyaglar
karsilayabilecek yeni malzemeler iiretmek, bitmeyecek bir arastirma alanidir. En
basit yapili malzemelerden en karmasigina kadar olan bu sonsuz genis aralikta metal
boriirler, sahip olduklar1 essiz Ozellikleri sayesinde Ozellikle ileri teknoloji

malzemeleri arasinda 6nemli bir yerde bulunmaktadir.

Metal boriirler, diger miithendislik malzemeler arasindan, sahip oldugu cok yiiksek
sertligi, korozyon ve asinma dayanimi gibi 6zellikleri ile siyrilmakta; 6zellikle gegis
grubu metal bortirler, iistiin 6zellikleri sayesinde, bir¢gok miihendislik problemini

¢0zmektedir.

Maliyeti diisiirmenin temel bir yolu olan, malzemenin tiimiinii degistirmeden sadece
yiizey Ozelliklerini degistirerek istenilen 6zelliklerin elde edilmesini saglayan “ylizey
islemleri”, metal boriirler icin de kullanilabilmekteyse de bu islemlerin pek azi
cevresel kaygilari gozetmektedir. Bu islemlerle malzeme yiizeyinin sertlik, asinma ve
korozyona dayanimi artarken, olusan zehirli gaz emisyonu ile doganin insana

dayanimini diismektedir.

Metal boriir kaplama yontemlerinden elektrokimyasal biriktirme, secilen elektrolit
bilesimine gore ¢evre dostu bir uygulama olarak 6n plana ¢ikar. Basit ve kolay
bulunan tuzlar kullanilarak yiiksek sicaklikta ergimis tuz elektrolizi ile metal bortir,
farkli malzemeler iizerinde biriktirilir. Dogada da bulunan oksit esasli tuzlarin
kullanildig1, herhangi bir zehirli atik salinimi yapmayan tuzlar, sadece bor kaynagi
olarak kullanilabildigi gibi metal boriiriin iki bileseni de igerebilir. Uygulanan akim
neticesinde, elektrolitin igerigine bagli olarak katot, sadece borlanabilir ya da bu
katot lizerinde farkli bir metal boriir biriktirilebilir. Metal boriir tabakasinin farkl
malzemeler yiizeyinde, yiiksek sicaklikta elektrokimyasal olarak sentezlenmesi

esasina dayali bu yontem ile ¢ok karmasik geometriye sahip parcalarda bile hizli,



homojen ve siirekli kaplamalar elde edilebilmekte ve dolayisiyla giin gegtikce bu

yonteme olan ilgi artmaktadir.

Bu tez calismasinda, miikemmel fiziksel ve kimyasal o6zellikleri olan titanyum
dibortiriin, ¢evresel olarak higbir gaz emisyonu ve kati atik olusturmayan, ucuz, basit,
kararl1 oksit esasli tuzlardan olusan bir elektrolit kullanilarak ergimis tuz elektrolizi
yontemiyle farkli taban malzemeler iizerinde biriktirilmesi, kosullarin optimizasyonu
ve Dbiriktirilen tabakalarin ozelliklerinin incelenmesi iizerine bir c¢alisma

yiirtitilmustiir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Metal Boriirler

Bor atomunun ¢ok sayida metal ve yar1 metalle olusturdugu bilesikler “boriirler”
olarak tanimlanir. Boriirler, metalik karaktere sahip olup MesB ve MeBeges arasinda
farkl1 stokiyometrilerde ve Kristal yapilarda bulunabilirler. Ozellikle gecis grubu
metallerinin (Ti, Zr, Hf, Nb, Sc, V ve Ta) bor, karbon, silisyum, azot ve oksijen ile
yaptig1 ikili bilesiklerin ergime noktalar1 1500-1600 °C’nin {iizerinde olmasi
sebebiyle boriirler; karbiir, nitriir ve silikatlar ile birlikte yiliksek sicaklik malzemeleri
olarak adlandirilir [1,2,3]. Gegis grubu metallerinin olusturdugu yiiksek sicaklik
malzemeleri yiiksek ergime sicakligi, oda sicakliginda yiiksek sertlik, yiiksek
sicaklikta 1s11 ve kimyasal kararlilik, asinma ve korozyona karsi direng, diisiik
diftizyon katsayis1 gibi Ozellikleriyle seramik malzemelere benzeseler de elektik
iletimine sahip olduklar1 igin metalik seramik veya refrakter sert metaller olarak
adlandirilmiglardir [3-5].

Metal boriirler, ilk olarak Moisson tarafindan yiiz y1l 6nce iiretilmis olmasina ragmen
modern teknoloji alaninda refrakter metal karbiirlerle ayn1 konuma gelememislerdir.
Bunun yaninda, ¢ok sayida iyi fizikokimyasal 6zelliklere (termomekanik, manyetik,
elektrofiziksel vb.) sahip olmalar1 sayesinde sayisiz arastirma konusuna dahil
olmuslar ve enerji sektorii, ucak-uzay sanayi, endiistriyel kesici uclar, yiiksek
sicaklik sensorleri gibi bir¢ok endiistriyel uygulamada vazgecilmez konumda

yerlerini almislardir [3-7].

2.1.1 Metal boriirlerin kristal yapilari

Bor, metallerle Me-B, Me-Me baglar1 ve B-B etkilesimleri ile kovalent bilesikler
olusturmaktadir. Metallerin, bor ile ¢ok farkli stokiyometrilerde olusturdugu
bilesiklerinin Me:B oranlar1 5:1 ve 1:66 arasinda degigsmekte olup sayilar1 en az 24
tanedir. Bunlardan baslicalari monobiir (MeB), diboriir (MeB2), tetraboriir (MeBa),
hekzaboriir (MeBs), dodekaboriir (MeB12) ve hektoboriirdiir (MeBes) [6].



Boriirlerin  kristal yapilar1 silikatlarinkine benzer olarak bor atomlarinin
yerlesmelerine gore simiflandirilir. Farkli tipte bilesikler olusurken bor, metalik yap1
tarafindan ¢evrelendigi gibi dogrusal, diizlemsel ve {ic boyutlu yapilar da
olusturmaktadir. Bor atomu, bilesik i¢inde izole edilmis, zincir, ¢ift zincir, iki

boyutlu, ti¢ boyutlu ve bunlarin kombinasyonu olarak bulunabilir (Sekil 2.1) [8].
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Sekil 2.1 : Boriirlerin birim yapilar1 [8].

Metal boriirlerin farkli Me:B oranlarina gore siniflandirilmasini ilk olarak Kiessling
[9,10] ortaya koymustur. Artan Me:B oranina bagh olarak, B-B baglarinin sayisi
artmakta ve farkli baglanma sekillerine sahip metal boriirler olusmaktadir (Sekil 2.2).

Bunlarin baglicalari:
e izole bor atomlar1 (Me2B)
e Zigzag zinciler (MeB)
e Dalli zincirler (Me11Bs)
e Cift zincirler (Me3Ba)

e ki boyutlu hegzagonal aglar (MeB.)



e Diizlem aglar1 (MeB3)

e Ug boyutlu aglar (MeBa, MeBs, MeB12, MeBss) olarak tanimlanmistr.

Sekil 2.2 : Metal boriirlerin yapisinda olasi bor atomlarinin konfigiirasyonlari:
(@) MezB, (b) MeB, (c) MesBa, (d) MeB2, () MeBa-MeBs, (f) MeB12
[71.

Genel olarak, Me:B oraninin 1’den az oldugu durumlarda izole olmus bor

atomlarinin olusumu ya da zayif B-B etkilesimiyle olusmus ciftler (NisB, Fe2B,

CrsB7) gdzlemlenmektedir. Izole olmus bor atomlari, CuAl, formunda ve § fazindaki

mangan yapisindadir. Her iki yapida da levha halinde tetrahedral konumdaki metal

atomlari, bor atomlar1 ve levhalar arasinda bosluklar mevcuttur. Her bor atomu, esit

mesafedeki sekiz komsu metal atomlari tarafindan ¢evrelenmistir (Sekil 2.3) [4,9].

*’Vﬂ— ";&\. @ xv0 atomlan

3 ’/ .Y' @ xy1/4 atomlan
N/ N () xy1/2 atomlan
. 'f( vdl O xy3/4 atomlan

Sekil 2.3 : Izole bor atomlu boriirler (biiyiik toplar: metal atomlari, kiiciik toplar: bor
atomlar1); solda &-fazindaki Mn-B sistemi, sagda CuAl> formundaki
Me;B sistemi [9].



Oranin 1 ile 1,3 arasinda oldugu durumlarda, bir veya iki kristalografik eksene
paralel sonsuz zikzak zincirlerin (NisBs, FeB, CrB, MoB) olustugu goriiliirken
MesB. yapisinda ¢ift zincirli boriir yapist olusmaktadir. MeB yapisindaki boriirlerde
metal latisler zikzak zincirli bor dizilimine ait {iggensel prizmalar olusturmaktadir.
Her bor atomu iiggen prizmanin ortasina yerlesmistir ve prizmanin kenarlarinda
bulunan alt1 metal atomu ile temas halindedir. Yedinci atom ise prizmanin biraz daha
disinda konumlanmistir. Her bir bor atomu diger iki bor atomlariyla da temas
halindedir (Sekil 2.4). Cift zincirli boriir yapisinda ise, bor atomlar1 arasinda ¢ift
zincir olusmustur. Bu ¢ift zincirimsi yapi, hegzagonal bor aginin bir pargasi olarak
distiniilebilir. Sekil 2.5’te iki farkli uzunluktaki bor zincirleri ve dort farkli
uzunluktaki Ta atomlariyla olusmus TasBa ortorombik kristal kafesi goriilmektedir.
Hegzagonal yapinin bir kdsesindeki bor atomu alti + bir metal atomu ve iki bor
atomu ile cevrelenmistir. Hegzagonalin diger kosesindeki bor atomu ise ayni
uzaklikta oldugu alti metal atomu tarafindan ve ayni uzaklikta iki bor atomu ve daha
yakin bir bor atomu ile ¢evrelenmistir. Bu yapidaki biitiin metal bortirler MesB4 sabit

stokiyometriye sahiptir [4,8,9].

--04 = o metal atomlari
= e bor atomlar

SN
)

%

7%

Sekil 2.4 : Bor zincirleri igeren boriir yapisinin iz diigiimii. Sol iist: CrB tipi, sol alt:
MoB tipi, sag: FeB tipi [9].

metal atomlan Oyz
metal atomlan 1/2yz
bor atomlan Oyz

bor atomlan 1/2yz

(@

Sekil 2.5 : (a) TasB4 kristal yapisi, (b) TasBs kristal yapist perspektifi; tist: X ekseni,
alt: z ekseni [11].



Bor miktar1 arttikca, Me2B3 ve MeBs yapilar1 arasinda kararli iki boyutlu agh
boriirler olugsmaktadir. Bu grubun arasindakilerden en Onemlisi, grafit yapisina
benzer hegzagonal AIB: yapisidir (Sekil 2.6). Bor atomlari, metal atomlarinin

bulundugu tiggen piramidin ortasina yerlesmistir.

Metal Boron

aq

>

a;

Sekil 2.6 : AlIB; kristal yapisi [8].

Birim hiicreler, MeB, olmak iizere tek bir formiil igerirler; ancak yapida metal
atomlarmin farkli boyutlarina ve elektron dagilimlarina gore degisiklikler
gdzlemlenmektedir. Ilave elektronlar sonucunda diiz hegzagonal yapida meydana
gelen bozulmalar Sekil 2.7°de goriilmektedir [4,8]. Periyodik tabloda gec¢is grubu
metallerinin ilk sirasindaki (Sc ile Mn arasindaki metaller) diboriirler diiz AlB2
yapisina sahiptirler. ReB2, TcB: biikiilen bor aglarina sahipken RuB2, OsB: dalgali
bor aglarina, WB2 yapisi ise hem biikiilmiis hem de diiz paralel hegzagonal

diizlemlere sahiptir [3,4].

Sekil 2.7 : Farkl biikiilmiis AIB yapilari: (a) Diiz hegzagonal biikiilmiis diizlem,
(b) Diiz hegzagonal dalgali diizlem (ReB2, TcB2), (c) Karisik biikiilmiis
WB: yapist, (d) Karigik biikiilmiis WB4 yapisi [4].
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Metal boriirlerin metal-metal baglar1 zayif, metal-bor etkilesimleri daha belirginken
bor-bor etkilesimleri olduk¢a kuvvetlidir. Gegis grubu metallerinin diboriirlerinde ise
metal-metal baglar1 diger boriirlere gore daha kuvvetlidir ve VB2’de maksimum
degere sahiptir. Bu durum gecis grubu diboriirlerin metalik 6zelliklere sahip olmasini
saglamistir. Ayn1 zamanda, ScB2’den MnBz’ye kadar olan diboriirlerde metal-metal
baglariyla, metal-bor etkilesimlerinin arttig1, bor-bor baglanmasinin azaldigi
gorilmektedir. Bor diizlemlerinde bosluklarin olmasi durumunda baska bor atomlari
bu bosluklara yerlesmekte ve bor diizlemlerinin iletken ve yari iletken 6zelliklerine

sahip olmasini saglamaktadir [8].

Ug boyutlu boriir yapisindaki daha yiiksek bor i¢eren yapilar MB4, MBs, MB12, MBgs
stokiyometrisindedir. Bor atomlart metal atomlarinin arasinda bulunmakta ve {i¢

boyutlu ¢ergeveler olusturmaktadir [8].

2.1.2 Metal boriirlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Metallerin bor ile etkilesimi sonucunda Me:B oranina bagli olarak hemiboriir (Me2B)
yapisindan dodekaboriir (MeB12) ve hatta amorf alagimlar olmak {izere ¢ok genis faz

bilesimleri olugsmaktadir [7].

Elementlerin bor ile kararli olarak olusturduklar1 bilesikler ve olusan bilesiklerin
kristal kafesleri G. Kartal [4] tarafindan derlenerek periyodik tablo {iizerinde
gosterilmistir (Sekil 2.8). Bor elementi, normal kosullar altinda, sag tarafinda
kendisine uzak ametaller ile klasik bor tuzlari olusturma egilimindedir. Kendisine
yakin olan ametallerle olusturdugu bilesikler ise (B4C, BN) basit ve suda disosiye
olmayan, sertlikleriyle 6ne c¢ikan 6zel yapilardir. Bor, atom capimin kiictikliigiiniin
getirdigi avantaj sayesinde, degerlik degisiminde 3 ve daha yiiksek degerlik alabilen
d-grubu metaller ile de bilesik olusturmaktadir. 3’ten az degerlik alabilen ve d-grubu
metali olmayan metallerle yaptig1 bilesiklerde ise bor, metal olarak degil ametal

olarak davranir [4].

Borun gecis grubu metalleri ile yaptig1 bilesiklerin %atomik bor igerikleri periyodik
tabloda sagdan sola ve yukaridan asagiya artma egilimi gostermektedir. Gegis
grubunun ilk sirasinda bulunan metaller (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni) borca zengin fazlar
olustururken ikinci periyottaki metallerde (Zr, Nb, Mo) bu egilim daha az, {i¢lincii

periyotta ~ bulunan  metallerde  ise  bu durum daha  belirgindir.
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Sekil 2.8 : Metal bortirlerin sahip olduklar1 kristal yapilarin periyodik tablo iizerinde gosterimi [4].



Metal boriirlerin sahip oldugu en karakteristik 6zellikler; yliksek ergime sicakliklari,
yiiksek sertlikleri, yliksek elektrik ve 1sil iletkenlikleri, iyi korozyon ve asinma
direngleri, yiiksek 1s1l sok direngleridir. Baz1 metal boriirlerin fiziksel 6zellikleri
Cizelge 2.1°de verilmistir. Tanimlanan sertlik degerleriyle bircok metal boriir,
tungsten karbiir ve aliimina (o-fazindaki) gibi kesici ve asindirict uglardan daha

serttir.

Metal boriirler oldukea diisiik serbest olusum enerjileri sayesinde degisik ortamlarda
cok yiiksek kimyasal kararliliga, yliksek sicakliklarda (1000 °C ve iizerinde) ise
oksidasyon dayanimina sahiptirler. En iyi oksidasyon direncini, gegis grubu
metallerinin boriirleri gosterir. Gegis grubu metal boriirlerin oksidasyona dayanimi
biiyiikkten kiicige HfB2, ZrB,, TiBz, TaB2, NbB>, MoB: olarak siralanmaktadir
[6,12]. Vanadyum, niobyum, tantal, molibden ve tungstenin boriirleri agik havada
1000-1200 °C sicakliga kadar oksitlenmeye karsi1 direng gosterirken, zirkonyum ve
titanyumun bortirlerinde bu sicaklik 1400 °C’ye kadar ¢ikmaktadir.

Metal bortirler, ergimis metallere, tuzlara ve bazik curuflara karsi yiiksek direng
gostermektedir. Boriirlerin yiiksek sicakliklarda hidrojen, azot ve karbona karsi da
direngleri vardir; ancak klor ve flor ile 400 °C’de kimyasal reaksiyona girerler ve

ozelliklerini kaybederler.

Alkali ve toprak alkali metallerin tuz gibi ve iyonik olan bortirleri disindaki bortirler,
oksitleyici olmayan asitlere ve alkali sivilara kars1 direnclidir. Pek ¢ok metal boriir

ise nitrik ve sicak siilfirik asit gibi oksitleyici asitlerde ¢oziiniir [6,13].

Bortirlerin elektriksel karakteristigi tiim iletkenlik spekturumunu kapsamaktadir.
Berilyum, magnezyum, kalsiyum, evropiyum, aliiminyum ve silisyum metallerinin
olusturdugu MeBess, MeBs, MeB1; fazlar yari iletken; TiB2 ve ZrB; gibi ge¢is grubu
metallerinin biliylik ¢ogunlugu metalik iletken; NbB, YBs, ZrBi2 ve son yillarda
kesfedilmis MgB: ise siiperiletken oOzelligi (yaklasik olarak 13 K sicakliginda)

tasimaktadir.

LaBe ve diger lantanit ve aktinit boriirler (YBes, ThBs, GdBe, vb.) bilinen yiiksek
sicaklikta en iyi elektron yayicidirlar ve diger boriirlerden farkli olarak renklidirler
(ZrB12 pembe, LaBe mor, ThBe kizil kirmizi) [6].
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Cizelge 2.1 : Bazi metal boriirlerin fiziksel 6zellikleri [6,13,14].

.. Yogunluk Ergime Elektrik direnci, .
Borur [g/cm?] noktasi [°C] [108 Qm] Sertlik [HV]
TiB 1900 2500
TiB2 4,52 2980 9-15 3370
ZrB; 6,1 3040 9,2 2250
HfB: 11,2 3250 10-12 2900
VB: 5,10 2110 16-38 2397
NbB2 7,21 3050 12-65 2200
TaB: 12,60 3200 14-68 2500
CrB: 5,20 1100 21-56 1897
FeB 7,15 ~1550 30 1900-2100
Fe.B 7,32 1390 1800-2000
Ni.B 1225 1500
NisB 900
CoB 7,32 1262 26 1850
CozB 1500-1600
W:Bs 13,1 2300 21-56 2600
Mo2B 2000 18-45 1660
MoB: ~2100 2330
Mo2Bs 7,48 2100 2400-2700

2.1.2.1 Titanyum diboriir

Gegis grubu metallerinin bortirleri sahip olduklar: {istiin 6zellikler sayesinde bir¢cok
arastirmaci tarafindan incelenmistir. Gegis grubu metallerinin boriirleri arasinda ise
teknik uygulamalar agisindan en Onemli bilesiklerinden bir tanesi titanyum
diboriirdiir. Titanyum diboriir, yiiksek sertlik, yliksek ergime noktasi, miikemmel
asinma ve korozyon direnci, elektrik iletkenligi, 1700 °C’ye kadar 1s1l ve kimyasal
kararlilik, ergimis metallere, hidroklorik ve hidroflorik aside (alkaliler, nitrik ve sitrik
asit ile reaksiyon verir) karst dayaniklilik gibi benzersiz &zellikleri bir arada
bulundurmaktadir. Titanyum dibortiriin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin

bazilar1 Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir [8,12].

Tek kristal TiBy, titanyum atomlarindan olusmus liggensel prizmanin bor atomlariyla
doldurulmasiyla olusmus AlB: yapisinda hegzagonal bir simetriye ve P6/mmm uzay
grubuna sahiptir. Ucgensel diizlem diziliminde her bor atomonun ii¢ tane komsu bor
atomunun yerlesmesiyle olusmus iki boyutlu petek yapisinda B-B baglar1 arasindaki
mesafe 0,175 nm’dir. TiB2’nin sahip oldugu AIB: tipi kristal yap1 Sekil 2.9°da
gosterilmistir [8,15]. Atomlar birim hiicre iginde Ti(0,0,0), B(1/3,2/3,1/2) ve
B(2/3,1/3,1/2) pozisyonlarina yerlesmistir ve latis parametreleri a=3,028 A, ¢=3,228
A’dur [16].
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Sekil 2.9 : TiB2’nin sahip oldugu AlB> yapisi [8].
Titanyum ve borun termodinamik hesaplamalara gore yapilmis ikili faz
diyagraminda ortorombik TiB (FeB yapisi), ortorombik TisBs (TasBs yapisi) ve
hegzagonal TiB:2 (AIB: yapisi) oldugu goriilmektedir (Sekil 2.10). Bu fazlardan TiB
ve TizBs sirastyla 2180 °C ve 2201 °C’lerde peritektik olarak ayrisirken, TiB2
3225+15 °C’de normal ergimektedir [8].
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Sekil 2.10 : Ti-B ikili faz diyagrami [8].

TiB2, sahip oldugu miikemmel fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikler sayesinde
bircok uygulama alaninda tercih edilmeye baslamistir. Kimyasal kararliligi,
elektronik ve 1sil iletkenliginin yani sira ergimis aliiminyumda islanabilme
ozelliklerinin getirdigi avantajlar ile TiB2, Hall-Heroult aliminyum elektrolizinde
karbon katotlara alternatif olmustur. Karbon katotlarin koruyucu TiB: ile kaplanmasi

katotlarin servis Omriinii uzamakta ve atik katot olusum miktarini azalmaktadir [17].
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Bunun disinda, yiiksek sertlik, yiiksek ergime noktasi, yiiksek sicakliklarda yiiksek
mukavemeti sayesinde kesici takim uglarinda, tiirbin bigaklarinda, darbeye dayanikli
zirh, pota, koruyucu kilif gibi genis uygulama alanlarinda, yiiksek elektrik iletkenligi
sayesinde yar1 iletken uygulamalarda, mikroelektronik endiistrisinde diflizyon

bariyeri olarak kullanilan TiB», glinlimiizde miikemmel bir tercih olarak karsimiza
¢ikmaktadir [5].

Cizelge 2.2 : TiB2’nin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikler [5,8,16].

Kristal Yap1 Hegzagonal
Latis Parametresi [A] a=3,030; ¢=3,23
Yogunluk [g/cm?] 4,52
Molekiil Agirligi [g/mol] 69,522
Ergime Sicaklig1 [°C] 2980
. -323,84 (25 °C)
Olusum Entalpisi [kJ/mol] 326,59 (727 °C)
. i -319,69 (25 °C)
Gibbs Serbest Enerjisi [kJ/mol] 308,34 (727 °C)
o 44,28 (25 °C)
Is1 Kapasitesi, Cp [J/kg.K] 76,89 (727 °C)
Elektriksel Direng [108 Q.cm] 9 (25 °C)
6,4 (20 °C)
Is1l Genlesme Katsayis1 [10°°/K] 7 (500 °C)
7,7 (1000 °C)
96 (20 °C)
Isil Tletkenlik [W/m.K] 81 (500 °C)
78,1 (1000 °C)
Sertlik [GPa] 25
Vickers Sertligi [HV] 3370
Kirilma Toklugu (MPa.m*?] 6,2 (20 °C)
Renk Gri

2.2 Metal Boriir Olusturma Yontemleri

Yiizey islemleri ve yiizey kaplamalar1 sayesinde malzemenin tasarimini veya
kendisini degistirmeden malzemede istenilen 6zellikler saglanabilmektedir. Yiizeyde
meydana gelen asinma, yorulma ve korozyon malzemenin omriinii azaltmakta ve

uzun vadede performans ile birlikte maliyeti de etkilemektedir. Mekanik
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uygulamalarda kullanilan malzemelerin ylizeyine, istenilen yiiksek performansi

karsilayabilmek icin, ince film kaplamalar yapilmaktadir.

Ince film, herhangi bir taban malzemesinin yiizeyinin veya kendisinin islevselliginin
degistirilmesi veya iyilestirilmesi i¢in yapilan; tek bir homojen bilesimde, kristalin
faz bilesiminde ve mikroyapida olabildigi gibi homojen olmayan, ¢ok katl ya da
kompozit yapida olan kaplamalar igin kullanilan genel bir terimdir. Ince film
kaplamalar, malzemenin asinmaya ve korozyona karsi korunmasini, kimyasal
ortamlara direngli olmasini ve siirtiinme katsayisinin azalmasini saglayabilmektedir.
Genellikle bulk malzemesinin 6zellikleri degismemekte; ancak kaplama sonucunda
elde edilen optik, elektrik ve 1s1l 6zellikler taban malzemesinden tamamen farkli ve

taban malzemesini koruyucu 6zellikte olmaktadir [18].

Ince film kaplama teknolojisi, dzellikle yar1 iletken, optik, tribolojik, dekoratif, solar
ve medikal gibi uygulama alanlarinda gergeklesen yeniliklerle birlikte hizli bir
sekilde ilerlemektedir. ince film malzemelere olan talebin giin gectikge artiyor
olmast ise ince film kaplamalarin ve yapilarin miihendislik ydntemleriyle
gelistirilmesine ihtiyag dogurmustur [18]. Son yillarda kaplama teknolojisinde
gerceklesen hizli gelismeler yeni kaplama teknikleri ortaya ¢ikarmis ve malzemelerin
morfoloji, bilesim, yapi, kohezyon, adhezyon gibi 6zelliklerinin arzu edilen sekilde

tyilestirilmesini beraberinde getirmistir [19].

K. Holmberg ve A. Matthews [19], biriktirme yontemlerini genel olarak gaz, sivi,

ergimis-yar1 ergimis ve kat1 fazdan olacak sekilde dort kategoride siniflandirmistir

(Sekil 2.11).

YUZEY KAPLAMA YONTEMLERI

| | |
Gaz \ﬂl Ergimis/Yar1 Ergimis Kati

| CVD | | PVD | | IBAD | Elektrokimyasal Lazer Termal Kutu
Biriktirme sprey Sementasyon
Kimyasal
Biriktirme Sol jel Giydirme

Sekil 2.11 : Yiizeye uygulanan kaplama islemlerinin genel siniflandirilmasi [19].
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Kaplama yontemi se¢iminde, elde edilmesi istenen kaplama kalinlig1 ve prosesin
gerceklestigi sicaklik iki 6nemli etkendir. Kaplama kalinliklar1 genellikle 0,1 um ve
10 mm arasinda; uygulama sicakliklari ise oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar
degismektedir (Sekil 2.12). Kaplamada istenilen tribolojik 6zellikleri saglayabilmek
icin taban malzeme ile kaplanacak malzeme arasindaki bazi 6zelliklerin birbirine
uyumlu olmasi gerekmektedir. Bunlarin baslicalar; sertlik, elastisite, kayma

mukavemeti, kirilma toklugu, 1s1l genlesme katsayisi ve yapismadir [19].

a b | Sol-jel |
I Termokimyasal I I Termokimyasal I
Rk
Elektrokaplama @(trokaplama
[ KBB ] I KBB |
|  Termal Sprey | | Termal Sprey |
| FBB | I FBB |
DB | iDB |
0 1 0 0 10 10 0 200 400 600 80 1000
Kahnlhk (um) Proses Sicakligs (°C)

Sekil 2.12 : (a) Uygulanan yonteme gore elde edilen kaplama kalinlig araliklari,
(b) Kaplama yontemlerinin uygulanma sicakliklart [19].

Ilerleyen kisimda, kaplama yontemleri arasmndan giiniimiizde en ¢ok tercih
edilenlerin ozelliklerine genel olarak deginilecek; ardindan tez kapsaminda

kullanilmis olan elektrokimyasal sentez yontemi ayrintili olarak ele alinacaktir.

2.2.1 Kimyasal buhar biriktirme (KBB)

Kimyasal buhar biriktirme; biriktirilmesi istenilen malzemenin, -kendisinin veya
bilesiginin- gaz halinde sisteme verilerek, yiizeyde gergeklesen bir Kimyasal

reaksiyon sonucunda kati olarak altlik yiizeyinde kondanse edilmesi islemidir.

Yiizeyde, halojeniirlerin hidrojen ile rediiklenmesi veya C, N, B, Si vb. metallerini
iceren gazin baska bir halojeniir gaz ile kimyasal reaksiyonu gerceklesmektedir.
Islem, genellikle althigm 800-1200 °C sicakligmna cikarilmasi ile meydana gelir.
Bunun yaninda tepkime, atmosfer basincindan 1 Pa’in altina kadar farkli basinglarda

olusmaktadir. Laser veya elektron demeti, iyon bombardimani gibi ¢esitli 1sitma
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kaynaklartyla KBB islemi gergeklestirilmektedir. Sekil 2.13’te tipik bir KBB

reaktorii sematik olarak goriilmektedir [20].
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Sekil 2.13 : KBB reaktoriiniin sematik goriiniimii [20].

KBB yonteminin en biiylik avantaji, basitten en karmasiga kadar ¢ok farkli yelpazede
bulunan bilesiklerin (metal, alagim, yar1 iletken, refrakter, nanokompozit, vb.)
diizglin, yogun ve yapisik film olarak ¢ok farkli sekilde ve bilesimdeki taban
malzemeler iizerine biriktirilmesini saglamasidir. Diger avantajlar1 ise, yiiksek
biriktirme hiz1 saglamasi ve kaplanan malzemenin stokiyometri, morfoloji, kristal
yap1 ve oryantasyonun iyi kontrol edilebilmesidir. KBB’de kullanilan ve islem
sonrasinda uzaklastirilan gazlarin toksik Ozellik tasimasi ve c¢evre problemlerinin
kisitlamalar getirmesinin yaninda islem i¢in kullanilan ekipmanlarin da pahali olmasi
sebebiyle {iretim maliyetini fazlasiyla artirmasi ise yoOntemin dezavantajlari

arasindadir [18,19,21,22].

KBB yontemi ile kaplanacak malzeme secilirken bes kriter devreye girmektedir.
Bunlar, malzemenin ergime noktasi, sicak gazlara karst dayamikliligi, diisik ve
yiiksek sicakliklardaki mekanik 6zellikleri, maliyeti ve bulunabilirligidir. Kaplanan
refrakter malzemeler arasinda geg¢is grubu metallerinin biiyiik bir ¢ogunlugunun
boriirleri, karbiirleri, nitriirleri, oksitleri, karbonitriirleri ve oksinitriirleri

bulunmaktadir [21].
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T. Takahaski ve H. Kamiya [23], TiB2’yi ilk kez kimyasal buhar biriktirme yontemi
ile grafit ve az karbonlu ¢elik iizerine kaplamig; daha sonra ise baska aragtirmacilar
tarafindan bununla ilgili bir¢ok ¢alisma yiritilmistir [20-27]. Gegis grubu
metallerinin bortirlerinin KBB ile iiretilmesi sirasinda gerceklesen reaksiyonlar ve
uygulanan sicakliklar Cizelge 2.3’te genel olarak, stokiyometriye uygun olmadan

verilmistir [21].

Cizelge 2.3 : KBB ile farkli boriirlerin kaplanmasinda gergeklesen reaksiyonlar ve
olusum sicakliklar1 [21].

Kaplanan Boriir Gerceklesen Reaksiyon Sicaklik [°C]

Aliminyum Boriir |  AICI3 + BCl3 + H2 — Al boriir + HCI 1000
Titanyum Borlir TiCls + BClz + H2 — Ti bortiir + HCI 1000-1300

Zirkonyum Boriir ZrCls + BCls + Hy — Zr boriir + HCI 1700-2500

Hafniyum Boriir HfCls + BCl3 + Hy — Hf boriir + HCI 1900-2700

Vanadyum Bortir VCl4 + BCl3 + H, = V boriir + HCI 900-1300
Tantal Boriir Ta + BCl; + H, — Ta boriir + HCI 1800-2000
Krom Bortir Cr + BCl3 + H2 — Cr boriir + HCI 1200-1600

Molibden Boriir Mo + BCl3; + H, — Mo boriir + HCI 1800-2000

Tungsten Boriir W + BCls + H2 — W boriir + HCI 1800-2000

2.2.2 Fiziksel buhar biriktirme (FBB)

Fiziksel buhar biriktirme yontemi genel olarak, kat1 haldeki bir malzemenin vakum
altinda atomizasyonu veya buharlastirilmasi ile farkli yiizeyler iizerinde kondanse
edilerek ince filmler olusturulmas1 yontemidir. FBB ¢esitleri, kaplanacak
malzemenin buharlastirma ve atomizasyon sekillerine gore siniflandirilmaktadir

(Sekil 2.14). En temel FBB cesitleri, buharlastirma, sicratma ve iyon kaplamadir.

Buharlastirma; direng, radyasyon, eddy akimlari, elektron demeti, lazer demeti veya
elektrik ark araciligi ile biriktirilecek malzeme kaynagmin gaz haline gegirilir.
Sicratma ise, hedef malzemesinin (katot) pozitif yiiklii iyonlarin (genellikle inert gaz)
bombardimanina maruz birakilarak koparilmasi ve bu koparilan atomlarin taban
malzeme iizerinde biriktirilmesi temellidir. Iyon kaplama yontemi buharlastirmaya
benzemektedir; ancak farkli olarak buharlastirilmis malzeme taban malzemesine

dogru ilerlerken pozitif olarak iyonlastirilir ve bu sirada taban malzemesine de
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yiiksek negatif gerilim uygulanmaktadir (bias voltaji). Boylece, iyonlarin enerjisi ve

hiz1 daha da artirilmis olmaktadir [18,19].
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Sekil 2.14 : FBB yonteminde atomizasyon i¢in kullanilan teknikler [19].

FBB yontemi, birgok alt gruba ayrilmis olmasina ragmen temel olarak proses ii¢
adimda tanimlanabilir. ik adim malzemenin buhar/plazma haline getirilmesi, ikinci
adim buharlastirilan kaynagin kaplanacak ylizey iizerine tagiimidir. Son adim ise,

ylizeye tasinan atomlarin taban malzeme {izerinde ¢ekirdeklenerek biiyltimesidir [18].

FBB ile ¢ok farkli geometrilerde pargalar, angstromden milimetreye kadar farkli
kalinliklarda kaplanabilmektedir. Bu yontem, ¢cok genis bilesim araliginda ince metal
alasim, refrakter ve sert kaplamalarin yiiksek saflikta ve yiiksek hizda yapilabilmesi

i¢in ideal bir yontemdir; ancak diger yontemlere gore ¢ok daha pahali ekipmanlara,
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daha uzun hazirlik safhasina, daha ¢ok sistem bakimina ve fazla proses siirelerine

ihtiyag duymaktadir [18].

TiB2’nin sigratma biriktirme yonteminde bombardiman edilecek hedef malzemenin
altina magnet baglanabilir ve kaplama verimi artirilabilir. genellikle yiiksek hizda
kaplamalar saglamasi sebebiyle magnetron sigratma yoOntemi tercih edilmistir
[28,33]. Buharlastirma ve iyon kaplama ile yapilan kaplamalarda hiz 100-2500
A/min iken, sigratmada bu deger 25-10000 A/min arasindadir; magnetron sigratma

ise elde edilen kaplama hizi ise bu degerlerin tstiindedir [18,22].

2.2.3 Termal sprey yontemi

Termal sprey yontemi, genel olarak malzemenin g¢ok hizli 1sitilarak baska bir
malzeme {lizerine yiiksek hizda biriktirilmesi islemidir. Yontem, genel olarak, ark
veya alev piiskiirtme ile yapilan metal kaplama gibidir. Termal sprey yontemiyle
cinko veya aliminyum gibi metaller piiskiirtiilerek malzemede korozyona karsi

direng saglanir.

Termal sprey yonteminde incelenebilecek plazma spreyleme gibi yiiksek enerji
isteyen prosesler de mevcuttur. Bu yontemde, DC elektrik ark kaynagi kullanilarak
yiiksek sicaklikta plazma olusur ve bu, 1sitici kaynagi gorevi istlenir. Kaplanmak
istenilen malzeme toz halinde sisteme verilir, 1sitildiktan sonra kaplanan yiizey
lizerine ergimis pargaciklar olarak piskiirtiilir ve bu parcaciklar soguk yiizey
tizerinde hemen katilagirlar. Bu yontemin baglica avantaji, ¢ok yliksek sicakliga sahip
malzemelerin bagka ylizeyler lizerine spreylenerek kaplanmasini saglamasidir; ancak

pahali ve karmasik ekipmanlara ihtiya¢ duyulmaktadir [19].

J. A. Sue [34], aldig1 patentte plazma sprey yontemi ile CrB, TiB2, NbB gibi gecis
grubu metallerinin boriirlerini elde ederken; Mo2NiB2, W2NiB, WCoB gibi birden
fazla gecis metalini iceren boriir bilesiklerini ¢elik veya Inconel altlik malzemesi

tizerinde biriktirmistir.

2.2.4 Elektrokimyasal biriktirme

Elektrolitik kaplama, temel olarak uygulanan akim yogunluguna bagli olarak
elektrolizin gergeklesmesi ve katot elektrodu iizerinde metalin biriktirilmesidir.
1883’te Michael Faraday’in, elektrolizde elde edilen kaplama miktarinin sistemden

gecen elektrik akimi degerine bagh oldugunu ortaya koydugu yasalar, giiniimiizde de
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gecerliligini korumaktadir [19]. Elektrolitik kaplamalarin genellikle sulu ¢ozeltilerle
yapilmasinin bir¢cok avantaji olmasina ragmen, baslica dezavantaji dar potansiyel
araliginda c¢alismay1r zorunlu kilarak ¢ok disiik elektrot potansiyellerine sahip
metallerin elektrokimyasal olarak biriktirilmesini imkansiz hale getirmesidir
[12,19,35].

Bir metalin iiretimi i¢in karbotermik veya metalotermik rediiksiyonlarin ¢ok zor
oldugu ya da miimkiin olmadigi durumlar ile sulu ¢o6zeltilerde H'/H> olusum
potansiyelinin metale gore ¢ok daha soy kaldig1 durumlar, ergimis tuz elektrolizine
ihtiya¢ dogurmustur. Ergimis tuz elektrolizi (ETE), ilk kez 19. Yiizyilda Sir
Humphrey Davy tarafindan gergeklestirilmis, daha sonra Faraday’in ¢alismalariyla
devam etmis, Hall ve Herault’in tasarladigi elektrolitik aliiminyum {iretimiyle
giiniimiize kadar gelmistir. ETE kullanilarak basta aliiminyum olmak iizere,
magnezyum, lityum, sodyum, potasyum, kalsiyum gibi alkali ve toprak alkali
metallerinin tretimi gerceklestirilebilmektedir [4,6,36,37].

ETE, sulu ¢ozeltilerle karsilastirildiginda, ergimis tuzlarin yiiksek elektrik iletkenligi
ve yiksek kimyasal kararlilik gibi miikemmel o6zellikleriyle ihtiyaglar
karsilayabilmektedir. Bunun yaninda yiliksek sicaklikta c¢alisilmasindan dolay
yiiksek enerjiye ithtiya¢ duyulan bir sistemdir ve ek olarak sistemin, yliksek sicakliga

ve korozyona kars1 dayanikli olmasini da gerektirir [36].

Ergimis tuzlarla yapilan elektoliz isleminin ise birgok avantaji vardir. Bunlardan
baglicalari; yiiksek verimde calisabilmesi ve yiiksek hizda, i¢ gerilmesiz, genis
yelpazede farkli metal kaplama yapilmasina imkan vermesidir. Kullanilan elektolitin
ucuz ve bulunabilir olmasmin yaninda, ergimis tuzlarla gergeklestirilen prosesin
kontrol edilebilirligi de diger onemli avantajlardir. Vakum esashi biriktirme
yontemleri (KBB, FBB) ile karsilastirildiginda 6nemli iki 6zelligi géze ¢arpmaktadir:
biriktirme hizinin 200 kat daha yiiksek olmasi ve karmasik geometriye sahip
pargalarin homojen olarak kaplanmasinda karsilagilan problemleri ciddi derecede

azaltmasidir [38,39]

Refrakter metallerin ve bilesiklerin elektrokimyasal olarak biriktirilmesi 1000 °C’ye
kadar ergimis tuz esasli elektrolitlerle gergeklestirilebilmektedir. Elektrolizin
gerceklestigi temel sistemde anot (¢oziinen veya ¢oziinmeyen) ve katot (kaplamanin

gerceklestigi taban malzeme) ile ergimis tuzu (halojeniir ve oksitli karigimlar) igeren
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bir hiicre bulunmaktadir. Istenilen kaplamanin elde edilebilmesi i¢in uygun sicakligin,
potansiyel ve akim yogunlugu gibi elektrokimyasal parametreler ile uygun

atmosferin se¢ilmesi gerekmektedir [12,35].

G. Kaptay ve S. A. Kuznetsov [40], yaptiklar1 ¢alismalarda boriirlerin yiiksek
sicaklikta ergimis tuzlardan elektrokimyasal olarak biriktirilmesini genel hatlari ile
ikiye ayirmigtir: metalik taban malzemeler iizerinde sadece borun biriktirilmesi veya
istenilen bortiir tabakasindaki her iki bilesen olan bor ve metalin birlikte biriktirilmesi

(Sekil 2.15).

Elektrokimyasal Boriir Olusumu

{izerine bor biriktirilmesi bor ve diger bilesenin birlikte
biriktirilmesi
Elektrolitik Akimsiz
Borlama Borlama
Termodinamik Kinetik

Sekil 2.15 : Boriirlerin elektrokimyasal olarak elde edilmesinin siniflandirilmasi [40].

Birinci tip sistemde, ergimis tuz elektroliti katyon olarak sadece bor iyonlarini
icermektedir ve bor iyonlar: istenilen boriir yapisinin diger bileseninden yapilmis
katot {izerinde elementel hale rediiklenmektedir. Ikinci tip sistemde ise elektrolit,
boriir yapisinin her iki bilesenini de katyon olarak icermektedir ve bu katyonlar katot
tizerinde aym1 anda velveya sirasiyla rediiklenerek istenilen boriir tabakasini

olusturmaktadir [40-42].

Asagidaki boliimde sadece bor iyonlarinin elektrolitten rediiklendigi ve borun yiizeye
difiizyon yolu ile yayindirildigr elektrokimyasal borlama yonteminin 6zelliklerine
deginilmistir. Ardindan, bu tez kapsaminda da kullanilmis, metal ve borun ayn1 anda
rediiklenmesiyle gerceklestirilen “ortak-rediiksiyon yontemi ile metal boriir sentezi”

ayrintili olarak agiklanmistir.
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2.2.4.1 Elektrokimyasal borlama (KRTD-Bor)

Borlama, bor atomunun kiigiik atomik ¢ap ve yiiksek mobilitesi sayesinde, metalik
malzemeye diflizyonu sonucu yiizeyde tek fazli MezB veya ¢ift fazli Me.B+MeB
yapisinin olusumuna dayanan bir yiizey islemidir. Korozyon, erozyon ve aginma gibi
zorlayict kosullarda metallerin yiizey Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla borlama
teknigi gelistirilmistir.

Ik olarak 1895 yilinda, Moisson, celiklerin borlanabilecegini kanitlamis ve
sonrasinda diger metallerin de borlanabilecegi lizerine caligmalar devam etmistir.
Borlanabilen celikler arasinda karbon gelikleri, disiik alasimli ¢elikler, takim
celikleri ve paslanmaz ¢elikler vardir. Demirdist malzemelerden ise nikel, kobalt,
molibden, tantal, niobyum, tungsten, titanyum gegis grubu metelleri ve bu metallerin
yaptig1 alagimlarin borlanmasi gergeklestirilebilmektedir. Bakir ise bor atomlarinin
difizyonuna engel olmasi ve bor atomlariyla herhangi bir reaksiyona girmemesi
sebebiyle boriir olusturamamaktadir. Boriir olusturmayan diger metaller arasinda

ozellikle altin, bizmut, kadmiyum, kursun, antimon, tellir ve c¢inko wvardir

[4,10,13,14].

Giliniimiizde yaygmn olarak kullanilan borlama yontemleri termokimyasaldir.
Elektrokimyasal borlama yontemi olan ETE ile borlama teknigi ilk olarak Ornig ve
Schaaber tarafindan gergeklestirilmistir (Sekil 2.16). Boraks (Na2B4O-) elektroliti
icinde, anot olarak grafit cubuk, katot olarak da borlanacak malzemenin kullandiklar
bu teknikte geleneksel borlama yontemlerine gore daha kisa stirede daha kalin boriir
tabakasi elde edilmistir. Bunun yaninda, yiiksek sicakliklarda calisilma gerekliligi ve
bu sistemin kurulma maliyetinin diger yontemlere nazaran daha pahali olmasi, bu

teknigin dezavantaji olarak goriilmustiir.

Bunlara ek olarak, ergimis boraksin viskozitesinin yiiksek, dolayisi ile elektrolit
icerisindeki iyon tasiniminin yavas olmasi sebebiyle ergime sicakliginin en az 100 °C
tizerinde (~850 °C) calisilmasi ve borlanacak pargada homojen bir kaplama elde
edilmesi igin de parcanin elektroliz sirasinda dondiiriilmesi Onerilmistir. Elektroliz
sonrasinda parc¢anin yiizeyinde kalan donmus elektrolitin temizlenme islemi de ETE
ile borlama yonteminin baska bir zorlugu olarak tespit edigmistir [10]. Yukarida

bahsedilen bu noktalar sistem tasarimina ekstra maliyete sebep olmaktadir.
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Sekil 2.16 : ilk elektrokimyasal borlama diizenegi [10].

Elektrokimyasal borlamada kullanilan tuzun likidis sicakligi, buhar basinci,
viskozite, elektrik iletkenligi gibi fizikokimyasal 6zellikleri tiim prosesi etkiler. Bu
Ozellikler bakimindan Na:BsO7 ve KBF4 tuzlar1 6n plana ¢ikmaktadir. Banyoya,
tamamlayici olarak alkali ve toprak alkali metallerin oksitleri, flortirleri, klortirleri ve
karbonatlar1 (MeF, MeOH, MeCl, Me>COs; Me = Li, Na, K) ilave edilerek olas1
problemlerin ¢ogu bertaraf edilmekte, elektrolit viskozitesi azalmakta ve daha az
korozif bir banyo elde edilmektedir. Elektrolit bileseni segilirken istenmeyen
reaksiyonlar ve uygulanacak sicaklik dikkate alinmalidir. Kloriirlii veya flortrlii
bilesiklerle calisirken nispeten diisiik sicakliklar (600-850 °C) uygulanirken, oksitli
elektrolitlerin yiiksek ergime noktalar1 (750-1000 °C) daha yiiksek sicakliklarda
calisilmasini zorunlu kilmaktadir [10,43,44].

Borlama isleminde temel iki reaksiyon adimi vardir. [Iki, borun taban malzeme
yiizeyinde olusumu, ikinci adim ise yiizeye adsorbe olmus borun belli bir
kristalografik yon boyunca taban malzeme igine difiizyonu ile MexBy (x>1; y>1)
boriir tabakasinin olugmasidir. Katot yiizeyi, adsorbe olmus bor atomlari ile tamamen
doygunluga ulastiginda sistemden gecen akim miktar1 “kritik akim” degeridir ve bu
degerin lizerindeki akim uygulamalarinda artik uygulanan akimdan bagimsizlagarak
borun taban malzeme i¢ine difiizyonu tarafindan kontrol edilir. Taban malzemesinin
yiizeyinde hangi yapilarin olusacagi da birim zamanda taban malzeme igerisine
difiize olan bor miktarina gore degismektedir; bu bor miktar ise taban malzemesinin

kimyasal bilesimine, uygulanan sicakliga ve kaplama siiresine baghdir [43].
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Katotta gerceklesen prosesin mekanizmasi kesin olarak tanimlanamasa da Me2B4O7
esasli bir banyoda gergeklesen bor rediiksiyonunun oncelikte ara yiizeyde elementel
metal olusumu ftizerinden gergeklestigi (6rnegin NaB4O7 esasli bir elektrolitte

metalik sodyum olusumu) tahmin edilmektedir.

Sodyum borat esasli bir elektrolitte uygulanan akim yogunlugu ve sicakliga bagl
olarak elektroliti olusturan bilesikler oncelikle ayrismakta (Denklem 2.1a-2.1b) ve
ayrisma Uriinlerinde boraks, iyonize olarak elektrokimyasal reaksiyonlari
olusturmaktadir. Anotta B,O4*’nin oksidasyonu ve katotta Na“’nin rediiksiyonu
gerceklesmektedir (Denklem 2.2-2.3). Yiizeye adsorbe olmus sodyumun, bor oksitle
reaksiyona girerek kendisinden daha soy olan boru sementasyon reaksiyonuyla
rediikleyerek katot yiizeyinde atomal bor olusturdugu tahmin edilmektedir (Denklem
2.4) [4,5,13,43-45].

Na,B,0, = Na,B,0, + B,0; (Iyonizasyon reaksiyonu) (2.1a)
Na,B,0, = 2Na* + B,0,*” (Iyonizasyon reaksiyonu) (2.1b)
B,0,”” = B,03 + 1/,0, + 2e” (Anot Reaksiyonu) (2.2)
Na*t + e~ = Na° (Katot Reaksiyonu) (2.3)
6Na,q + 2B,0; = 3Na,0, + 4B (Katot ylizeyinde) (2.4)
xMe + yB,, = MeyB,, (Taban malzemesi i¢ine B diflizyonu)  (2.5)

KBF4 esasli banyolarda ise, arastirmacilar tarafindan termal disosiasyon sonucunda
BF4 anyonlarinin olusumu ve ardindan elektrolit-katot yiizeyinde basit ii¢ elektron
reaksiyonuyla (Denklem 2.6) direkt olarak bor olusumunun gerceklestigi

bulunmustur [40,43,45].

BF,” +3e™ = B+ 4F~ (2.6)

ETE ile borlama islemi, elektrolit bilesimine gére 600-1000 °C arasinda, 0,15-0,7
A/ecm? akim yogunluklugunda, 0,5-6 saat siireyle yapilabilmektedir [4,5,10,13,43-47].
Bu sistemin baglica avantaji, katodik akim yogunlugunun degistirilmesiyle
rediiksiyon hizi, sicaklik ile de rediiklenen metalin taban malzemesi i¢ine difiizyon
hizinin rahatlikla kontrol edilerek istenilen morfolojide ve kompozisyonda

kaplamalarin elde edilmesini saglamasidir [39].
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G. Kartal ve calisma grubu tarafindan [4], ¢elik ve titanyumun borlanmasinda akim
yogunlugu, sicaklik ve silire parametrelerinin; elde edilen boriir tabakasinin sertligi,
kalinlig1 ve morfolojisi tizerine etkilerini arastirilmis ve boriir tabakasinin biiylime
kinetigi incelenmistir. Deneysel calismalar, farkli akim yogunluklarinda (50-700
mA/cm?), sicakliklarda (850-1200 °C) ve siirelerde (5-120 dakika), sabit elektrolit
bilesiminde (%90 NaxB4O7, %10 Na,COs3) gerceklestirilmistir. Sonucunda, ¢evresel
elektrolit bilesimi kullanilarak ergimis tuz elektrolizi yontemiyle c¢eliklerin ve
titanyumun elektrokimyasal borlanmasinda boriir tabakasinin daha kolay ve daha
hizli biiylimesi saglanmis, endiistriyel olarak talep edilen kalinlikta ve
kompozisyonda boriir tabakasi eldesini miimkiin kilacak alternatif borlama yontemi

gelistirilmistir.

2.2.4.2 Elektrokimyasal TiB2 sentezi

Glinimiiz miihendislik teknolojisinde yliksek sicaklik malzemelerinin kullanim
alanlariin artmasiyla bu malzemelerin yeni ve daha verimli iiretim tekniklerine olan
ilgi de artmaktadir. Bu teknikler arasinda, yiiksek sicaklikta elektrokimyasal olarak
yapilan sentez iglemi ise var olan kaplama tekniklerine kiyasla olduk¢a gelecek vaat

eden bir yontem olarak goze carpmaktadir [41,48,49].

Yiiksek sicaklikta ergimis tuz banyolarindan elektrokimyasal MexBy sentezinde ilk
caligmalar1 1929 yilinda L. Andrieux yapmis ve bu yontemle yaklagik yirmi farklh
boriir olugturmustur. Yontemin ana prensibi, kaplanacak MexBy yapisini olusturan
bilesenleri birlikte iceren elektrolitten, iyonlarin, ayr1 reaksiyonlarda ve ayni anda
rediiklenerek farkli bir taban malzeme iizerinde belirli bir stokiyometride
kaplanmasidir. Burada, difiizyon esasl kaplama yontemlerinden farkli olarak taban
malzemesine metal difiizyonu s6z konusu degildir; metal boriir, ylizey iizerinde

dogrudan biriktirilmekte veya yiizey iizerine kaplanmaktadir [1,2,42,48,50,51].

Ergimis tuz sistemleri kullanilarak refrakter malzemelerin elektrokimyasal olarak
sentezlenmesinin baglica avantajlari; diger kaplama yontemlerine gore (KBB, FBB,
termal sprey vb.) daha ucuz ekipmanlarin kullaniliyor olmasi, elde edilen kaplama
kompozisyonunun tiim kaplanmis yiizeyde sabit olarak elde edilebilmesi, birikme
hizinin elektrokimyasal borlamadaki gibi diflizyon tarafindan engellenmiyor olmasi
ve yiizeyde belirli bir kalinlik sinirinin olmamasidir. Elektroliz parametreleri

(elektrolit bileseni, sicaklik, akim yogunlugu) degistirilerek istenilen stokiyometride
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ve kalinlikta elde edilen boriirler kompakt kaplama veya toz seklinde olabilmektedir

[39,40,41,50].

Elektrokimyasal sentezin termodinamik ve kinetik esasli olmak {izere iki ¢esitte

olabilecegine dair yaklasim mevcuttur:

» Termodinamik kontrollii kaplama islemi, bor ve boriir yapisindaki ikinci
bilesenin (Me) standart potansiyellerinin birbirine yakin oldugu (AE°<0,2V)
durumlarda gerg¢eklesmektedir. Boriir olusumu, her iki bilesenin
potansiyellerinden daha pozitif bir potansiyelde gerceklesir. Bu kosullar
altinda, katot iizerinde kararl1 boriir kaplamalar veya tozlar genis bir aralikta
uygulanan akim yogunlugundan bagimsiz olarak belirli bir stokiyometride

elde edilmektedir.

» Kinetik olarak gerceklesen sentez ise, borlirii olusturan bilesenlerin standard
potansiyellerinin birbirinden ¢ok uzak oldugu (AE°>0,2V) durumlarda
meydana gelmektedir. Boriir kompozisyonu, standart potansiyellerin
farkindan tamamen bagimsizdir ve elektrolitteki daha elektropozitif
potansiyele sahip bilesenin iyon konsantrasyonuna ve uygulanan katodik
akim yogunluguna baghidir. Bunun baglica sebebi, elektroliz basladiginda
oncelikle daha pozitif potansiyele sahip bilesenin, ardindan diger bilesenin
katot yiizeyinde rediikleniyor olmasidir. Boriir olusumu icin daha
elektropozitif potansiyele sahip bilesenin limit akim yogunlugundan daha
yiiksek akim yogunluklar1 uygulanmalidir. Elektroliz sirasinda, elektrolitin
kompozisyonunun ve aktif katot yiizey alaninin siirekli degismesi sebebiyle
en son olusan boriir yapisinin kompozisyonu kararsizdir. Istenilen
stokiyometride kaplama elde edilebilmesi igin, elektrolitteki iyon
konsantrasyonuyla birlikte belirli bir akim yogunlugu uygulanmalidir
[40,41,48,52,53].

Yukarida bahsedilen sebepler dolayisiyla, metal benzeri refrakter malzemelerin
yiiksek sicaklikta elektrokimyasal yontemle sentezlenmesinin termodinamik
kontrollii olmasinin daha etkili oldugu belirlenmistir. Metalin daha pozitif
potansiyele sahip oldugu durum i¢in MexBy denge sentez potansiyelinin

hesaplanabilmesi i¢in gerekli formiil Denklem 2.7’da verilmistir [54]:
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n,m = iyon degerligi
Eert = Bor ve metalin inert katot {izerindeki rediiksiyon potansiyeli

Denklem 2.7°de hesaplanan sentez potansiyelinin daha elektropozitif potansiyele
sahip bilesenin birikme potansiyelinden (denklemin sag tarafinin ilk kismi) daha
pozitif olmast durumunda genis akim yogunlugu araliginda kararli stokiyometrik
bilesiklerin elektrokimyasal sentezi gergeklesmektedir. Eger, Me-B ikili sisteminde
birden fazla bilesik mevcutsa Denklem 2.7 biitlin bilesiklere uygulanmalidir. En

yiiksek depolarizasyon (sentez potansiyeli) degerine sahip bilesik ilk olusacaktir.

Denklem 2.7°den yola ¢ikarak G. Kaptay ve grubu [40,52,54], elektrokimyasal
sentez yonteminde uygun parametreler (potansiyel, sicaklik) uygulandiginda sirasiyla
hangi denge fazlarimin olusacagim1 gosteren ‘Denge Elektrokimyasal Sentez
Diagramlar1’ (DES) olusturmustur. Diyagramdaki degiskenler boriir yapisinin her iki
bileseninin belirtilen katot {izerindeki potansiyel farklar1 ve sicakliktir. DES
diyagramlari, her tiirlii ergimis tuz icin gegerlidir; ancak Eg-Eme degerinin elektrolit

kompozisyonu ve sicakligin bir parametresi oldugu unutulmamalidir.

Ti-B ikili DES diyagrami B ve Ti ile etkilesimi olmayan katot tizerinde Sekil 2.17’de
gosterilmistir. TiB2, en genis potansiyel araligi ile en yiiksek kimyasal kararliliga

sahiptir ve B ve Ti iyonlarini i¢eren elektrolitte sentezlenecek ilk bilesiktir.

1500
T K
1300T _______ . S
11m- _______ __E. J----== - PR ..._é. _____ -
Ti HTIB . B

w0l i,

700-‘ , + 1

A 05 0 0.5 1

ERTER v
Sekil 2.17 : Ti-B ikili sistemin inert katot tizerinde DES diyagrami [40].

DES diyagramlar reaktif katotlar (pratik olarak biitiin refrakter metaller ve karbon)
tizerinde hangi fazlarin sirasiyla olusacagini belirlemek i¢in de kullanilmaktadir.

Sekil 2.18’deki Ti-B DES diyagraminda goriildigi gibi W katot iizerinde ilk
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olusacak faz, B yerine olast en az bor miktarini igceren W2B fazidir. W2B fazinin
biliylimesi difiizyonun engelledigi bir proses oldugundan ilerleyen asamada olusan
ince W:2B tabakasindan sonra kalin TiB; tabakasinin olusumu baslar (W-B inert katot

olarak diisiintilebilir).

1500
T.K
13004 - - - | A 1 ) S — -
1100 +----- - o) Bz | WB
| .
Ti ?HB N :
90 |------ By
700 - . .
E 05 0 0.5 1
Elnanal.E_uﬂcrl, v

Sekil 2.18 : Ti-B ikili sistemin W katot {izerinde DES diyagrami [40].

G. Kaptay ve arkadaslari, termodinamik denklemlerle hesaplayarak olusturduklar iki
egri ile lic bolgeye ayirdiklart diyagramda bor ve periyodik tabloda ayni grupta
bulunan refrakter metaller arasindaki en diisiik ve en yiiksek birikme potansiyeli
farklarina gore (X parametresi) olusacak boriir fazlar1 gostermislerdir (Sekil 2.19).
Tiim gecis grubu metalleri igin x parametresi dikdortgenler olarak isaretlenmistir. Ti-
Zr-Hf i¢in x parametresinin tamami boriir olusumu bolgesinin i¢indedir. Bu da; TiBo,
ZrB, HfB: fazlarmin her iki iyonunu igeren herhangi bilesimdeki ergimis tuz

elektrolitlerinden olusacak ilk katodik {iriin oldugunu géstermektedir.

X:ngrt _ E}ll?eert’ |74
161

124
Bor

0.8 1

044
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0 i } } } } ] ; i Grup
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Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni
Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd
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Sekil 2.19 : Gegis grubu metallerinin boriir olusturma olasiliklart [40].
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3. KONU HAKKINDA YAPILMIS CALISMALAR

Titanyum diboriir, dnceki boliimlerde anlatilan iistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
sayesinde yiiksek sicaklikta elektrokimyasal sentez yonteminde lretilen refrakter
bilesikler arasinda en ¢ok tercih edileni ve en ¢ok ¢alisma yiiriitiilen bir alanlardan
biridir.

L. Andrieux, 1929 yilinda boriirlerin elektrokimyasal olarak sentezini ilk defa
gerceklestirmis ve alkali (CaBs, SrBe, BaBs), toprak alkali (CaBs, NbBs, GdBs, YBS6,
ErBs, YbBs) ve diger refrakter (ThBs, Zr:Bs, TiB2, VBs, CrzB2, UBs, MnBs)
metallerin boriirlerini elde etmistir [1,2,41,48,51]. L. Andrieux, yaptigi ¢alismalarda
toz veya kristalin yapidaki TiB2’yi MgO, MgF>, B2O3, TiO2 ve CaO, CaFz, B20s,
TiO2 bilesenleri igeren iki farkl: tipteki elektrolitten 750°C’de Inconel ve grafit taban
malzemeler iizerinde inert atmosfere ihtiyag duymadan sentezlemeyi basarmustir.
Kalsiyum metalini igeren elektrolitte TiB2’nin olusum mekanizmalarini incelemis ve
elektrolizde oncelikle kalsiyum metalinin olustugunu; ardindan olusan kalsiyumun
TiO2 ve B203’1 rediikleyerek TiB2 olusumunu sagladigimi tespit etmistir [12]. Benzer
aciklama G. Kartal [4] tarafindan da yapilmis ve elektrolitte bulunan sodyumun

rediiksiyonda rol aldig: belirtilmistir.

Sonrasinda, boriirlerin elektrokimyasal sentezi 3 farkli elektrolit tipi kullanilarak

gelistirilmisgtir:
i.  Sadece oksitli bilesenleri iceren sistemler
ii.  Sadece halojeniirleri igeren sistemler
iii.  Halojeniir-oksit karigik bilesenleri igeren sistemler

1960 yilinda, D. Stern ve arkadaslar1 [55], anot olarak kullandiklar1 grafit potanin
duvarlarim1 TiC ve B4C tozlartyla doldurarak, alkali kloriirleri i¢eren elektrolitte ve
inert atmosferde 720°C’de ¢elik katotlar tizerinde saf TiB2 elde etmeyi
basarmiglardir. Yaptiklart c¢alismalarda, Ko>TiFs ve KBFs gibi bilesiklerin

eklenmesiyle daha iyi sonuglar elde etmislerdir. Cl> ve F2 gazlarinin olusumu igin
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gerekli potansiyelin altinda calisilmis ve elektroliz sirasinda herhangi zararli gaz

saliimi gergeklesmemistir.

J. M. Gomes ve K. Uchida [56,57], TiO2-Na>CO3-NazAlFs-NaBsO7-NaCl’den
olugsan halojentir-oksit karigimi elektrolit banyosunda, 1000-1050 °C sicaklik
araliginda, 10-250 A/m? akim yogunlugu degerlerinde anot olarak grafit pota, katot

olarak ise grafit veya refrakter bir metal kullanilarak TiB; sentezlemislerdir.

D. Schlain [58,59], 900 °C’de sadece oksitli bilesenleri iceren NaBO2-LiBO»-
Li>TiO3-Na,TiO3-TiO: karisim ile TiB2’yi nikel, molibden, ¢elik, bakir, Inconel gibi
farkli katot malzemeleri iizerine biriktirmislerdir. Yaklasik 60-120 mA/cm? akim
yogunlugunda ve 4-12 saat arasinda yapilan deneylerde en iyi yapisma Mo ve
onceden Cu veya Ni kaplanmis 4130 ¢eligi lizerinde olmustur. Arastirmacilar, anot
olarak titanyum veya preslenmis TiB2 kullanmislardir; ancak TiB2 anodun banyonun
kararli hale gelmesinde daha etkili oldugu sonucuna vararak c¢aligmalarini
patentlemislerdir [60,61]. Proses siiresince gergeklestigini diistindiikleri reaksiyon
Denklem 3.1°deki gibidir:

Tit* + 2B*3 + 10e” =TiB, (3.)

1970’lere gelindiginde, TiB: sentezi i¢in kullanilan elektrolitlerde oksitli tuzlarin
yerini halojeniir tuzlar1 almigtir. Bunun baglica sebebi, oksitli tuzlardan elde edilen
TiB2’lerde oksijen miktarinin fazla olmasi (titanyumun bir kismi TiO2 olarak
birikmekte) ve elde edilen tabakanin poroziteyle birlikte daha disiik sertlik
degerlerine sahip olmasidir. Ayrica, halojentirlii sistemlerde oksitli sistemlere gore
daha diistik sicakliklarda calisilmasi da oksitli tuzlarin elenmesine sebep olmustur
[12]. J. Kellner [62], yaptig1 ¢alismada TiB2 sentezi i¢in alkali ve toprak alkali
metallerin floriirleri ile Ti ve floroborat iyonlarini igeren karigimlar kullanmuistir.
Elektrolitin %1-2 Ti iyonu, %2-5 floroborat iyonu ile en az bir alkali metalin floriirii
icermesi ile en iyi sonuglar elde edilmistir. Patentte, elektrolite floroborat iyonlarinin
(BF4) olusumu icin BFs gazi veya KBFs4 tuzu; rediikleyici element olarak da
elementel bor eklenmesi gerektigini vurgulanmistir. Akim yogunlugunun tercih
edildigi deger aralig1 50-300 mA/cm?, sicaklik 727-1127 °C arasindadir. Katot olarak

ise, grafit, bakir, ¢elik, molibden, tungsten, niobyum gibi metaller kullanilmistir.

Elektrokimyasal sentez yonteminde gerceklesen reaksiyonlarin mekanizmalari

lizerine ¢aligmalara 1980-1990 yillar1 arasinda baslanmistir. M. Makyta ve calisma
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grubu [63], LiF-KF-K,TiFs-KBF; floriirlii elektrolit kullanarak 750°C’de platin tel
tizerinde TiB> sentezlemigler ve prosesin reaksiyon kademelerini voltametrik
Olciimlerle incelemislerdir (Denklem 3.2-3.4). TiB2’nin olusum serbest enerjisinin
cok negatif olmasi (AG®(1000x) = -264 kJ/mol) sayesinde Denklem 3.5 depolarizasyon
reaksiyonu gergeklesebilmektedir ve goriildiigli iizere elektrokimyasal sentez

yonteminde gergeklesen reaksiyonlarin elektrokimyasal borlama ile bir benzerligi

yoktur.

TiFg?™ + e™= TiFg3~ (3.2)
BF,” +3e "= B + 4F~ (3.3)
TiF¢>™ + 3e™= Ti + 6F (3.4)
TiFg>~ 4+ BF,™ + 9e™= TiB, + 14F~ (3.5)

V. |. Taranenko ve arkadaslar1 da [64], TiB2’nin kloriirlii ve floriirlii sistemlerden
elektrokimyasal yontemle sentezlenmesinin mekanizmalarini incelemislerdir. NaCl-
KCI-NaF otektik karisimina bor ve titanyum kaynagi olarak NaBFs4 ve TiCls
eklenerek 700 °C’de voltametrik o6l¢im yapilmistir. Ti/B oranmin 1:2 oldugu
durumda, TiB2 sentezinin Ti ve B’nin rediiksiyon potansiyellerinden daha pozitif bir
potansiyelde gerceklestigi goriilmiistiir. Deneysel sonuglar neticesinde, TiB2 olusumu

i¢in iki reaksiyonun meydana geldigini varsaymiglardir (Denklem 3.6-3.8):
TiClg_4F3~ + 3e~ = Ti+ (6 — x)Cl™ + xF (3.6)
BF,” +3e™ = B+ 4F~ (3.7)
Reaksiyon birlestirilecek olursa;

TiClg_4F3~ + 2BF,” + 9e¢™ = TiB, + (6 —x)Cl™ + (8 — x)F~ (3.8)

Bu reaksiyonun gerceklesmesinin TiB2’nin ¢ok negatif Gibbs serbest olusum

enerjisine (AG°©v73x=-264 kJ/mol) bagl oldugunu yorumlamiglardir.

H. Wendt ve arkadaslar1 [65,66], arka arkaya yayinladiklar1 iki makalede aliiminyum
elektrolizinde kullanilmak iizere yiiksek saflikta TiB2 sentezini amaglamislar ve bu
olusumu termodinamik ve kinetik yonleriyle incelemislerdir. 700°C’de FLINAK (L1,
Na, K floriir 6tektik karisimi) + KBF4 (%2-10 mol) + KoTiFe (%2-4 mol) elektroliti

kullanarak 0,3-2 A/cm? akim yogunlugunda ve farkli proses siirelerinde karbon ve
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bakir katotlar iizerinde c¢aligmalar yapmislardir. Karbon katotlar lizerinde diizgiin
kaplamalar elde edilirken, bakir ile TiB2’nin 1s1l genlesme katsayilarinin uyusmamasi
sebebiyle yiizeyden kopmalar meydana geldigini belirlemislerdir. Arastirmacilar,
diizgiin ve yogun kaplamalar elde edebilmek i¢in kalinligin 0,5 mm’i gegmemesi

gerektigini onermislerdir.

1990°dan sonra arastirmacilar TiB2 kaplamalar icin uygun elektroliz sartlarimi
optimize etmek tlizerine yogunlasmislardir. M. Makyta ve V. Danék [67], 960°C’de
kriyolit tabanli oksitli veya floriirlii elektrolitlerde ve 800 °C’de KF-KCI-K:TiFe-
KBF elektrolitiyle 0,25-1,5 A/cm? akim yogunlugu arahiginda ¢alismislardir. Farkli
bilesimlerde ve farkli akim yogunluklarinda yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda,
oksitli tuzlar1 iceren sistemde genellikle toz TiB: elde edilirken en diizgiin, homojen
ve iyi yapisma Ozellikleri gosteren kaplamayi %5KCI-%78KF-%2K,TiFs-%15KBF4

bilesiminde elektrolit kullanarak Mo ve grafit katot iizerinde elde etmislerdir.

S. V. Devyatkin ve G. Kaptay ise, aliiminyum ergimis tuz elektrolizinde kullanilan
karbon katotlarin dmriiniin artirilmasi ve 1slatma 6zelliginin gelistirilmesi i¢in TiB>
ile kaplanmas: iizerine ¢alismislardir. Tlk yaptiklar1 calismada [68], farkl1 bilesenlerle
yaptiklar1 denemelerde B2Os’iin kriyolitte ¢oziindiigiinii ve BF3 gazi olusumuna
sebep oldugunu; TiO2’nin ise karbon katotlar1 pasiflestirdigini ve elektrolize engel
oldugunu tespit etmislerdir. Kriyolit erigine Al>O3-CaTiOs3-B20s-AlO3 katkilari
yaparak camsi1 karbon katotlar tiizerinde TiB> olusumunun elektrokimyasal
davraniglarini incelemislerdir. Daha sonra yaptiklar1 ¢alismada [17], Al2O3, B2Os,
Al4B20o, TiO2, MgTi03, CaTiOs katkilar kriyolit-aliimina eriyigine eklenerek lineer
voltametrik Ol¢limler yapilmis ve farkli elektrolitlerde TiB> olusum reaksiyonlari
irdelemigler, farkli katot malzemeleri (Ni, W, grafit, camsi karbon) {izerinde
kaplamalar gerceklestirmislerdir. Benzer bir ¢alismalarinda ise, aliiminyum
elektrolizinde kullanilmak iizere TiB> sentezlerken bor kayiplarini 6nlemek iizere

yogunlasmislardir [69].

S. V. Devyatkin ve G. Kaptay daha sonra gecis grubu metallerinin 6zellikle klorir-
floriirlii elektrolitlerden sentezi iizerine ¢aligsmalar yiiriitmiis ve olusumlar i¢in gerekli
termodinamik denklemlerin ¢ikarimimi yapmislardir. Elde ettikleri sonuglar
neticesinde, HfB2 nin olusumunun TiB; ve ZrB: gibi termodinamik kontrollii olarak;

VB2, NbB2 ve TaB:’nin ise kinetik kontrollii oldugunu ve olusan boriiriin
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kompozisyonun uygulanan akim yogunluguna bagli oldugunu bulmuslardir [52].
Calismalarmin devaminda [70], NaCl-KCI-NaF-KBF4-K>MeF¢ (Me=Ti, Zr, Hf)
elektroliti kullanarak grafit, cams1 karbon, Ni, Mo ve W katot malzemeleri iizerinde
TiB>, HfB> ve ZrB> sentezini gergeklestirmislerdir. HfB> ve ZrB>’nin olusum
reaksiyon kademelerinde prosesin 10-elektron transferiyle; TiB2 nin olusumunun ise
Denlem 3.5’teki gibi 9-elektron transferiyle ilerledigini tespit etmislerdir. Sonraki
yillarda yine benzer sekilde, termodinamik verilerle ve voltametrik Olgiimlerle
ergimis tuz elektrolitlerinde titanyum ve borun davraniglart ile TiB2 olusum

reaksiyon kademeleri bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir [71-75].

1999 yilinda G. Kaptay ve S.A. Kuznetsov [40], refrakter boriirlerin ergimis tuz
elektrolizi ile sentezlenmesi hakkinda yaklasik 100 farkli kaynaktan segerek topladigi
tiim deneysel bilgi ve parametreleri vermislerdir. Bir dnceki boliimde de bahsedildigi
gibi, termodinamik yasalar cergevesinde ge¢is grubu metallerinin boriirlerinin
olugsma olasiliklarint iceren denge diyagramlari olusturmuslar; elektrokimyasal
sentez yonteminin kinetigini ve fazlarin morfolojisini incelemislerdir. Ayrica
arastirmacilar, kullanilan dogru akim teknigi yerine darbeli akim yonteminin (PCP)

kullanilmasiyla daha iyi morfolojiye sahip yapilar elde edilecegini 6ngérmiislerdir.

Gilinlimiize yaklastigimizda ise dogru akim kaynagi yerine darbeli akim ydntemi
kullanilarak elde edilen kaplamalarin 6n planda oldugunu gériiyoruz. Ilk kez darbeli
akim teknigi kullanarak TiB’nin biriktirilmesi G. Ett [76] tarafindan 600 °C’de
FLINAK  elektroliti  kullanilarak  gerceklestirilmistir. ~ Arastirmaci,  sabit
parametrelerle iki farkli teknik uygulayarak yaptig1 deneylerde elde ettigi tabakalarin
kalinlik ve morfolojilerini karsilastirmistir. G. Kaptay ve grubu [77], sectikleri
klortir-floriirlii elektrolit ile W katot tizerinde DC ve PCP teknikleri kullanarak farkli
akim yogunluklarinda elde ettikleri morfolojileri yorumlamiglardir. Krendelsberger
ve arkadaglar1 [78,79], Mo ve paslanmaz celik katot iizerine iki farkli tip elektrolit
kullanarak yaptiklar1 deneylerde dogru akim ve darbeli akim teknigini kullanmslar;
elde ettikleri sonuglarda TiB:’nin biiyiidiigii kristalografik yoniin uygulanan akim
yogunluguna veya kullanilan akim teknigine bagli oldugunu, secilen katot
malzemesine gore degismedigini bulmusglardir. J. Li ve B. Li [80,81], onceki
arastirmacilarla benzer sadece floriirlii veya kloriir-floriirlii elektrolitleri secerek DC
ve PIC teknikleriyle grafit ve molibden katot {lizerinde elde ettikleri sonuglari tane

boyutu ve kristalografik yonlenme agisindan degerlendirmislerdir. U. Fastner ve T.
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Steck [38], elektrokimyasal yontemle TiB: sentezini NaCl-KCI-NaF-KBF4-K,TiF¢-
Ti  elektrolit  bilesimi  kullanarak  gerceklestirmiglerdir. ~ Alkali  metal
tetrafloroboratlarin 1s1l ayrismasi sonucu BF3; gazi olustugunu; bunun da eriyigin
kimyasal kompozisyonunu degistirdigini ve elektroliz verimini diisiirdiiglinii
belirtmiglerdir. Metalik titanyumu kullanmalarinin sebebini, TiB> olusumu ig¢in
gerekli Ti"> iyonunun olusumunu saglamasi olarak aciklamislar; ancak metalik
Ti’nin ara titanyum oksidasyon kademelerine neden oldugunu ve Ti'? iyonlarinin
varligmin Ti** iyonlarmin miktarin1 belirlemeyi zorlastirdigini  saptamislardir.
Darbeli akim teknigini kullanan bir¢cok arastirmaci, dogru akim sistemleriyle
yaptiklar1 deneylerle karsilastirdigt sonuglarda, daha homojen yapi1 ve kalinlik
dagiliminda, bosluksuz, kompakt ve daha iyi yapisma gosteren, ince taneli kaplama

elde ettiklerini tespit etmislerdir.

J. R. A. Godinho [82], yaptig1 tez ¢alismasinda darbeli akim teknigini kullanarak
farkli tip kullanarak hazirladig: elektrolit bilesimlerinde, farkli sicakliklarda ve farkli
akim yogunluklarinda deneyler gerceklestirmis, elde edilen kaplamalarin sertlik,
homojenlik, yapigsma, korozyon direnci gibi 6zelliklerini yorumlamistir. Tercih ettigi
katot malzemelerinden Mo iizerinde olusturulan TiB> kaplamalarda, celik ve WC

numunelere gore daha iyi sonuglar gézlemlenmistir.

N. Rybakova [12], yaptig1 doktora tezinde TiFs>" ve BF4*nin 600-700 °C sicaklik
araliginda elektrokimyasal davranislarini incelemis; FLINAK ve kloriirlii-flortirlii
elektrolitlerden elektrokimyasal olarak sentezledikleri TiB2’nin mekanik ozelliklersi,
morfolojisi ve niteliginin akim moduna, sicakliga, uygulanan 6n isleme, elektrolitin
tipine ve sicakliga gore optimum kosullarinin belirlenmesi {izerine calismistir.
Kaplama prosesinde B ve Ti igeren bilesenler olarak KBFs ve KoTiFs (1:5)
kullanmis; kullanilan akim moduna gore 15-20 dakika yapilan elektroliz sonucunda
10-15 pum kaplama kalinliklar1 elde etmistir. Son olarak ise, elde ettigi numunelerin

ergimis alliminyuma kars1 yiiksek sicaklikta dayanikliligini test etmistir [83].

Literatiirden derlenmis, TiB2’nin elektrokimyasal olarak biriktirilmesinde kullanilan
farkli elektrolit bilesimleri, uygulanan akim yogunluklar1 ve sicakliklara gore olusan

TiB2 nin morfolojisi Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 : TiB2’nin elektrokimyasal sentezinde kullanilan elektrolit bilesimleri,
uygulanan akim yogunluklari ve sicakliklar [1,2,40,41,48,51].

Alam Sicakhk |
Elektrolit Bilesimi yogunlugu Uriin Yapis1
2 [K]
[A/em?]
LiBO2-NaBO;-Ti0;-(Li,Na),TiO3
Anot: Ti/TiBs 0,008-2,32 | 1148-1198 | Kaplama, toz
NaCl-KCI-K,TiFs-KBF4
Anot: TiC, B4C 993-1003 Toz
LiF-KF-TiF3-BF3 4not: Ti ve B 0,099 810-1003 Kaplama
LiF-KF-K>TiFe(TiF3)- KBF4 0,09 973 Kaplama
Na3zAlFs-NaOH-Na;B4O7-TiO2 0,1-2,5 1173-1373 Toz
NaszAlF 6—NaCl—NazC03—NazB407— 1.5 1273 Toz
TiO2
NazAlFs-Al,03-B203-TiO2 <0,05 1273 Kaplama
Na3AlFs-B203.2A1,03-CaTiO3 <0,02 1273 Kaplama
NaCl-KCI-TiCl3-KBF4 >0,3 973 Toz
B203(NaxB407,K2B40O7)-
Ti02(Me,Ti03,TiCl3,Me,TiFs) 0,01-5 1073-1373 Kaplama
Me=Li,Na,K
NaCIl-KCl-NaF-K,TiFs-KBF4 0,1-0,5 1023 Kaplama/Toz
KCI-KF-K,TiFs-KBFy 0,2-0,8 lo73 | KeplamaDen
LiF-KF-B,0s-TiO> 0,1-0,8 973-1223 Dendrit/Toz
LiF-NaF-KF-K>TiFs-KBF4 0,2-3 873-973 | Kaplama/Toz
Na3A1F6- KzTiFs-KBF4 >0,25 1223 Toz
NazAlF¢-Ti02-B203(NaxB4O7)-(NaCl) 0,25-1 1243 Kaplama/Toz
Na;B407-TiO2 0,01-2 1173 Kaplama/Toz
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda cevresel olarak higbir gaz salinimi olmayan, boraks esasl
cevresel bir elektrolit kullanarak elektrokimyasal ortak rediiksiyon reaksiyonlari
yardimi ile katot yiizeyinde TiBx (x>1) sentezi gerceklestirmek {izere kosullar
incelenmis ve bu yontem ile farkli bir metal matriksler {izerinde TiBx (x>1) tabakasi
olusturma olasiliklar1 belirlenmistir. Deneysel ¢aligsmalarda, elde edilen TiBx (x>1)
kaplamalarin morfolojisine, sertligine ve kalinligina akim yogunlugu, siire, sicaklik,

elektrolit bilesimi ve katki maddelerinin etkisi incelenmistir.

4.1 Deney Diizenegi

Ergimis tuz elektrolizi kullanilarak yapilan deneylerde 1sitma amagli olarak orta
frekansli indiiksiyon firin1 kullanilmigtir. Sistemin sematik goriiniimii genel hatlariyla

Sekil 4.1-a’da, anot olarak kullanilan grafit potanin iistten goriinilisii boyutlariyla

birlikte Sekil 4.1-b’de verilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.1 : (a) Orta frekansli indiiksiyon firininda kurulan deney sistemi ayrintilt
¢izimi (b) grafit potanin tistten goriiniisii: a-grafit pota, b-katot, c-iistten
karistirici, d-DC kaynag (redresor), e-orta frekansh indiiksiyon firini
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4.2 Deneylerin Yapihisi

Elektrokimyasal ortak rediiksiyon yontemi ile ergimis tuz elektrolitinden TiBx
sentezinde proses parametrelerini incelemek amaciyla elektrolitik olarak elde edilmis

yiiksek saflikta nikel, taban malzemesi olarak kullanilmistir.

Ayna Kkalitesinde parlatilmis, (1x4x0,5) boyutlarindaki nikel numuneler {izerinde
olmast muhtemel kir ve yagin giderilmesi amaciyla 20 dakika boyunca aseton i¢inde
ultrasonik banyoda temizlenme uygulanmis ve elektroliz uygulamasinda taban
malzeme (nikel) katot olarak polarize edilmis ve grafit pota anot olarak
kullanilmistir. Katot, elektroliz sirasinda Nerst tabakasini incelterek daha homojen ve
kompakt bir kaplama elde edilmesi amaciyla iistten karistirici yardimiyla 100 rpm

hizinda dondiirilmiistiir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan elektrolit bilesenlerinin miimkiin oldugu kadariyla
yerli olanaklarla tiretilmesi ilkesinden hareketle elektrolit bilesimine titanyum iyonu
kaynagi olarak kullanilmak iizere Sekil 4.2°deki faz diyagramindan yararlanilarak
Denklem 4.1°deki reaksiyona [84] uygun olarak sodyum ve titanyum iceren oksitli

bir bilesik eldesi gergeklestirilmistir.

TiO, + Na,CO3;= Na,0.TiO, + CO, (4.2)
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Sekil 4.2 : Na,O-TiO ikili faz diyagrami [84].

Na,CO3 ve TiOz2’nin stokiyometriye uygun sekilde yiiksek sicaklikta reaksiyona
girmesi saglanmis, daha sonra elde edilen bilesik, kontrollii sogutularak kristalize

edilmistir. Elde edilen toz karistmin XRD ile karakterizasyonundan sonra
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NaisTi10028 (8Na20.10TiO2) oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.3). Tim deneysel

calismalarda bu tuz kullanilmistir.

100 -
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50
G5
=
=
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T T T 1
° 10 20 30 40 50
=
=
- p—
>
; || 1d ; ||| L1, 1 Ilal N | ..1“] l ; w b .
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2Teta

Sekil 4.3 : Elde edilen sodyum ve titanyumu igeren oksitli bilesigin XRD sonucu.

Deneylerde kullanilan elektrolit bilesenleri; titanyum kaynagi olarak Naie Ti1002g, bor
kaynagi olarak Na;B4O7 ve aktivator gorevi ile elektrolit viskozitesini diisiiriicii
etkiye sahip yiiksek sicaklikta kararli bir bilesik olan CaF>, istenilen oranlarda
hazirlanarak etiivde nemini tamamen kaybedene kadar bekletilmistir. Hazirlanan
tozlar, grafit pota igerisine konduktan sonra tam ergime saglanabilmesi igin Sistem
sicakligr istenilen deney sicakliginin 50 °C iizerine getirilmis; elektrolit, tam

homojenizasyonun saglanabilmesi i¢in 120 dakika boyunca o sicaklikta bekletilmistir.

Deneyler sirasinda galvanostatik olarak calisilmis ve sistemin hiicre voltaji degerleri
dijital veri toplayicist ile 30 saniye araliklarla kaydedilmistir. Elektroliz sirasinda
sicaklik Olglimii yiizeyden lazer termometre ile yapilmis ve gerektigi durumlarda
PtRh13 termogift ile sicaklik kontrol edilmistir. Sicaklik dl¢limleri sirasinda yilizeyde
olusan 1s1 kayiplar1 sebebiyle soguyan elektrolitin matlasmas1 nedeni ile ortaya ¢ikan

1s1nsal kirinimlar nedeni ile 6lglimler + 20 °C hata payi ile 6l¢iilebilmistir.

Elektroliz sonunda katot, olasi hatalar1 ve istenmeyen reaksiyonlari engellemek adina
akim kesilmeden sistemden ¢ikarilmis ve havada sogumaya birakilmistir. Elektrolit
ise soguma sirasinda genlesme nedeni ile grafit potada catlaklar olusturdugu ve bir
sonraki deneyde ergitme esnasinda 1sinma problemlerine sebep oldugu i¢in her deney
sonrasinda dokiilmiistiir. Katot tizerinde donan elektrolit ise sicak suda yikanarak

giderilmistir.
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Elektrolit kalintilar1 giderilen katot, kesme diski yardimiyla kesilmis ve klasik
metalografi islemi i¢in bakalite alinarak optik mikroskop ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile mikro yapi1 incelemesi gerceklestirilmistir. Metalografik
incelemelerde tabaka kolaylikla ayirt edilebildigi i¢in numunelere daglama islemi

uygulanmamustir.

Kaplamanin faz bilesimi, X 1smlar1 yontemi ile 10-90° arasinda tarama segcilerek

incelenmistir.

Boriir tabakasinin sertligi, Vickers mikro sertlik testinde 50 gf yiik uygulanarak tespit

edilmistir.

Deneyler sirasinda kullanilan  sistemine ait uygun elektroliz kosullarinin
belirlenmesinde farkli parametre degisim araliklar1 kullanilmis olup deney

kosullarina ait aralik degisim degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : TiBy sentezi sirasinda incelenen parametre degisim araliklari.

Parametreler Deney Kosullar: Degistirilen

o < 0 i 0 0
Akim Yogunlugu | %5 NaieTiwOzs + %1 CaF2 + %94 | 0 o 100 14

[mA/cm?] Na,B407, 850 °C, 120 dk
Siire [ 95 NasTi1o00s + %1 CaFs + %94 | 30-60-120-240-
ure NazB407, 850 °C,70 mA/cm? 360
ek oG 065 NareTirOs + %1 CaFs + %94 | 800-850-900-950-
teaklik [°C] Na;B407, 70 mA/em?, 120 dk 1000
o = B/Ti %1 CaF,, 70 mA/cm?, 120 dk 17’58'1053%4'7’22'
CaF2 [%] 965 NawgTizOss, 70 mA/cm?, 120 dk 1-3-5-7

%7 NaisTi10028 + %1 CaF2 + %92 Diistik karbonlu

Taban Malzeme NazB.407, 850 °C, 70 mA/cm?, 120 dk | celik, W, WC-Co

4.3 Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Elektrokimyasal deneyler sirasinda ve sonrasinda karakterizasyon i¢in kullanilan

malzeme ve cihazlarin listesi Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 : Kullanilan cihazlarin ve malzemelerin teknik 6zellikleri.

Cihaz/Malzeme Marka/Model
Orta Frekansh Firin Repamet
Elektrik Diren¢ Firini Protherm
Dogru Akim Kaynagi Instek PSS-2005 £ 0,001 A

Data Toplama Sistemi

Coda Locomotive

Parlatma Cihaz1

Presi Mecopol P230

Kesme Diski Metacut-1E
Bakalite Alma Cihazi Metamount-2
Lazer Termometre Raytek (= 1°C)
X-Isinlar1 Philipps

Optik Mikroskop

Pixelink-PLAG62

Taramal1 Elektron Mikroskobu

JEOL JSM-7000F

Sertlik Cihazi Leica

Etliv Test

Terazi Sartorius + 0,001 g Kern
Boraks Honeywell (Analitik Kalite)
Na,COs Merck (Analitik Kalite)
TiO> Teknik Kalite

CaF Teknik Kalite

Grafit pota Standart
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

Literatiirde, ergimis tuz elektrolizi ile borlir olusumuna dair ¢ok sayida arastirma
mevcuttur ve son yillarda yapilan calismalar genellikle elektroliz sirasinda
gerceklesen reaksiyon mekanizmalarini anlamaya/aciklamaya yonelik olmustur. Bu
tez calismasinda, Onceki bolimlerde bahsedilen klasik kaplama teknolojilerine
alternatif yontem gelistirilmesi ve ayn1 zamanda yaygin olarak kullanilagelen ergimis
tuz elektrolizi esasli kaplamalarda tercih edilen elektrolit bilesimlerine ve uygulama

pratigine yeni bir bakis a¢is1 getirilmeye ¢alisilmistir.

Yapilan detayli literatiir arastirmasi neticesinde kaplamalarda, taban malzeme ve
kaplanan malzeme arasinda iyi bir yapisma ve uyumun olmasi i¢in gerekli en dnemli
0zelligin malzemelerin 1s1l genlesme katsayisi olduguna karar verilmis ve kolay
bulunabilirligi de dikkate alinarak parametrelerin optimizasyonu deneylerinde nikel
taban malzemesi katot olarak kullanilmistir. Secilen elektrolit ise, ¢evresel agidan
hi¢cbir zehirli gaz salinimi olmayan ve elektroliz sonrasinda ylizeyden kolayca
uzaklastirilabilen basit tuzlardan segilmistir. Deneysel ¢alismalarda ¢evresel
kaygilarla miimkiin olan en diisiik halojeniir katkis1 hedeflenmis ve 1s1l olarak kararl
halojentir tuzu olan CaF; aktivasyon amagli olarak %1 oraninda kullanilarak deneyler

gergeklestirilmistir.

Yapilan 6n deneyler neticesinde nikel katotlar {izerinde titanyum diboriiriin
biriktirilebilirligi goriilmiis, bu 6n deneylerde ¢ok farkli elektrolit bilesimleri 6nceki
tecriibelere ve genel elektrolit olusturma ilkelerine bagl kalinarak denenmistir; ancak
bu elektrolit belirleme deneyleri sistematik olarak incelenmediginden dolay1 tez
calismasinda verilmemistir. Deneysel ¢alismalar sonucu segilen elektrolit bilesimi
borlir olusumunda yapinin morfolojisini ve kalinligim1 etkileyen en Onemli
parametreler olan akim yogunlugu, siire ve sicaklik degistirilerek deneyler
yapilmistir. Standart elektrolit olarak calisilan bilesime ilaveten optimal elektroliz
parametreleri belirlendikten sonra farkli elektrolit bilesimleri ve farkli katkilarla
deneyler gergeklestirilmis ve nihai olarak belirlenen optimum kosullar ile farkli taban

malzemeler lizerinde TiBx (x>1) olusturma ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.
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5.1 Akim Yogunlugu Deneyleri

Sentez isleminin kinetik teorisi hakkinda arastirmacilar farkli yaklasimlar
gelistirmislerdir. V. I. Shavopal, olusan bilesiklerin ergimis tuz i¢inde heteroniikleik
kompleksler seklinde meydana geldigini ve tek bir potansiyel ile tek adimda bilesik
halinde ylizeyde biriktirildigini savunmusken; G. Kaptay, bu olusumu yiizeyde
gerceklesen adatom-adatom etkilesimi olarak nitelendirmis ve yilizeyde karsilasan
farkli adatomlarin kontak haline gelerek molekiil olusturacagini soylemistir [85]. Bu
teoriler arasinda kesinlik durumu olmasa da literatiirde olasi reaksiyon

mekanizmalar1 adina birgok ¢alisma mevcuttur.

Faraday kanununa gore elektrokimyasal yontemlerde sistemden gegen akim
miktaria bagli olarak katotta rediiklenen madde miktar1 artmaktadir ve bu durumun
tabaka kalinligi ve olusum morfolojisi tizerinde etkisinin olacagi asikardir. Diger
taraftan bu tez calismasinda hedef, elektrolit yapisinda bulunan bilesenlerden ortak

rediiksiyon ile TiBx (x>1) yapisinin sentelenmesidir.

Elektrolit, boriir yapisinin her iki bilesenini de iyonik formda igermesinden 6tiirii bu
iyonlarin, birbirlerinden bagimsiz ve/veya paralel gergeklesen elektrot reaksiyonlari
tizerinden ayn1 anda veya paralel olarak rediiklenerek hedeflenen titanyum boriir
tabakasini olusturulmalar1 beklenmektedir. Bu reaksiyonlarin sonucunda hedeflenen
bilesimin eldesi kritik 6neme sahip oldugundan dolayr uygulanan akim miktarina
(degisen akim yogumlugu) gore Ohm Yasasi uyarinca dogal olarak degisen
potansiyel nedeni ile yiizeyde olusabilecek ikinci reaksiyonlarin da olusabilme
olasilig1 dikkate alinmis ve ilk olarak farkli akim yogunluklarinda ¢aligilmasina karar

verilmistir.

Elektrokimyasal sentez yontemi kullanilarak nikel taban malzemeler {izerinde TiBx
(x>1) biriktirilmesi amaglanirken ilk olarak bu proseste sabit sicaklikta (850 °C) ve
sabit slirede (2 ), cevresel Ozelliklere sahip bir elektrolit bilesimi (%5 Sodyum
Titanat, %1 CaF2, %94 Na2B4O7) segilerek farkli akim yogunluklarinin (50-70-100-

150 mA/cm?) etkisi incelenmistir.

Deneysel calismalarda galvanostatik calisilarak hedeflenen TiBx (x>1) bilesiginin
olusumu igin gerekli ideal akim yogunlugu ve ayni zamanda gerekli potansiyel
degerinin garantili olarak belirlenmesi saglanmistir. Bilindigi iizere, elektrokimyasal

ortak rediiksiyon uygulamalarinda hangi yapilarin olusacag: gerceklesen reaksiyonlar
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sonucu yiizeyde olusan malzemenin kimyasal bilesimine, uygulanan sicaklifa ve
yiizeyde mevcut kullanilabilir bor miktarina gore degismektedir. Boriir tabakasinin
olusumu, en az stokiyometrik bilesime yetecek miktarda bor atomunun katot
yiizeyine adsorbe olarak (aktif bor) olusmasina, diger bir ifade ile, ara yiizeyin bor
atomlar1 ile tamamen doygunluga ulastigi “kritik akim” degerine bagimlidir. Bu
degerin iizerinde ise olusacak titanyum borlir miktari, ara yiizeyde paralel
gergeklesen titanyum rediiksiyonu ve olusan aktif atomlarin birbirleriyle etkilesimine
(direkt kimyasal bilesik olusumu ve/veya difiizyon ile stokiyometrik bilesime ulagim)
bagl olarak gergeklesir ve uygulanan akimdan bagimsizlasir. Bu nedenle olasi
istenmeyen reaksiyonlarin veya hedeflenen reaksiyonlarin gerceklesememe
olasiligin1 bertaraf edebilmek adina calisilan akim yogunlugu kritik parametre

halindedir.

Sabit parametreler segilirken ise boraksin ergime noktasinin yaklagik 100 °C
tizerinde bir sicaklik tercih edilerek elektrolitin tamamen s1vi hale gegmesi saglanmis
olup, ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikilmadan elektrolit davranisinin belirlenmesi ve
sistemde asir1 sicakliga baglh korozif etkilerin ve buharlagsma ile malzeme kaybinin
en az olmasi hedeflenmistir. Kalin, siirekli ve homojen bir TiBx (x>1) tabakasinin
olugsmasi i¢in gerekli siirenin taninmasi ile elektroliz siiresinin ilk asamada 120

dakika olmasina karar verilmistir.

Akim yogunlugu deneylerinde elde edilen yiizeylerden X-iginlart analizi yapilmis ve
islem sonunda uygulanan her akim yogunluklarinda TiB2 elde edildigini goriilmiis;
ancak kaplamanin ince olmasina veya siirekli olmamasina bagl olarak farkli fazlara
ait pikler de tespit edilmistir (Sekil 5.1). Diisiik akim yogunluklarinda TiB, fazi
belirgin bir faz olarak goriiliirken, yiiksek akim yogunluklarinda beklentilerin aksine
olusan kaplamanin yeterli kalinlikta olmamasi sebebiyle alt matriksten kaynaklanan
Ni2B ve NisB pikleri de tespit edilmistir. Tespit edilen Ni2B ve NisB piklerinin
olusan tabakanin morfolojisine veya tabaka kalinligina bagimli oldugu, 6rnegin 70
mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen kirinim diyagraminda bu faza ait piklerin
olmadig1 (Sekil 5.1); ancak 150 mA/cm? akim yogunlugunda ise tam aksine baskin

bilesen oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 5.1 : Elektrokimyasal sentez yonteminde nikel taban malzemesi yiizeyinden
XRD analizi [850 °C, 120 dakika, %5 NaisTi1002s, %1 CaF2, % 94
Na2B4O7].
Farkli akim yogunluklarinda yapilan deneylerden alinan SEM gériintiilerinde (Sekil
5.2) uygulanan her akim yogunlugunda TiB2’nin olustugu goézlemlenmistir. Bu
durum, G. Kaptay’in [40] TiB2 olusumunun termodinamik modda gergeklestigi ve
kritik akim sinir1 asildiktan sonra genis bir aralikta uygulanan akim yogunlugundan
bagimsiz oldugu teorisi ile uyum igerisindedir. Diisiikk akim yogunluklarinda (50
mA/cm?) elde edilen kaplamalarin siirekli ve homojen olmasina ragmen ince oldugu
gorilmistiir. Yiiksek akim yogunluklarinda ise, goriiniirde TiB2’ nin olustugu; ancak
beklendigi gibi akim yogunlugu arttikca kaplama kalinliginin artmadigi aksine
kaplamanin siireksiz, dendiritik olusuma yakin oldugu ve hatta yer yer dokiilmelerin
gerceklestigi gozlenmistir. Bu durum, belirli bir akim yogunlugu degerinden daha
yiiksek degerlerde olusan TiB2 fazinin dendritik veya toz olarak elde edilerek
elektrolit kalintilarinin  ylizeyden temizlenmesi asamasinda  dokiildiiglini
gostermektedir. Siireklilik, homojenlik ve kalinlik acisindan en iyi kaplama 70
mA/cm? akim yogunlugunda elde edilmistir. Elde edilen bu veriler elektrolitik

depolarizasyon ile yiizeyde homojen ve siirekli yapisal olusumun dengeli bir hizda
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gerceklestirilmesi gerekliligini ortaya koymaktadir. Daha diisiik ve daha yiiksek akim
yogunlugu uygulamasinda (diisiik veya yliksek rediiksiyon hizinda) olusan yapinin
bilesimi ve morfolojik yapis1 degismekte ve buna bagli olarak yiizeye tutunamama ve

yiizeyden kopma mekanizmalari etkinlesmektedir.

COMPQO 100k X1,000 10pm WD 10.0mm

() 50 mA/cm?

COMPQO 10.0kv  X1,000 10um WD 10.0mm

(d) 150 mA/cm?

COMPQO 10.0kv  X1,000 10um WD 10.0mm

(c) 100 mA/cm?

Sekil 5.2 : Farkli akim yogunluklarinda nikel taban malzemesi lizerinde olusturulan
TiB> tabakasinin SEM goriintiileri 1000X [850 °C, 2 saat, %5
NalsTiloOZS, %1 CaF2, % 94 NazB407].

Sekil 5.3’te farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilen deneylerdeki numunelerin
elektrolizden c¢iktig1 andaki ve elektrolit kalintilarinin sicak su ile yiizeyden
temizlendikten sonra goriintiisii verilmistir. Gorilintiilerde de ac¢ik oldugu gibi yiiksek
akim yogunluklarinda yiizeyde daha kalin bir boriir tabakasi birikmis; ancak elde
edilen dendiritik kaplama, elektroliz esnasinda veya yikama sonrasinda yiizeyden

kopmustur.

Farkli elektrolit bilesimleri kullanarak farkli taban malzemeler {izerine TiB>
biriktirme ¢alismalar1 yapan arastirmacilar arasinda G. Ett ve E.J. Pressine [76], artan
akim yogunluklarinda artan kaplama kalinliklar1 elde etmislerdir. B. Tury ve G.
Kaptay [77] ile L. Jun ve B. Li [81] ise belli bir akim yogunlugu degerinin altinda (Ti

ve B iyonlarmin rediiklenmesine yetmeyen bir potansiyel degeri) herhangi bir
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kaplama elde edememelerine ragmen bu degerin iistiinde, genis bir akim yogunlugu
araliginda yogun ve slirekli kaplamalar gerceklestirmislerdir; ¢ok yiiksek akim
yogunluklarinda ise benzer sekilde dendiritik ve toz kaplamalar elde ettiklerini

belirtmislerdir.

Akim Yogunlugu
[mA/Cm?] 50 70 100 150

Elektroliz Sonrasi
Katot Goriintiisii

Temizlenmis Katot
Goriintiisii

Sekil 5.3 : Akim yogunluguna bagli olarak nikel taban malzemesi lizerinde
biriktirilmis TiBx tabakalarinin elektrolizden ¢iktig1 zamanki ve
temizlendikten sonraki goriintiileri.

70 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen boriir tabakasma ve bu goriintiiniin
alindig1 alana SEM ¢izgisel elementel analiz uygulanmis (Sekil 5.4), tabakanin kendi
icinde homojen bir elementel dagilim sergiledigi goriilmiistiir. Kaplama {izerinden 1,
2 ve 3 (Sekil 5.2-b) numarali bolgelerden alinan EDS sonuglarindan sirasiyla at.
%72,03 B-% 27,97 Ti; %72,02 B-%27,92 Ti; %71,25 B-28,75 Ti bilesimleri ile TiB>

elde edildigi kanitlanmistir.

Cizgisel elementel analiz ve EDS sonuglarinda TiB> kaplama ve nikel taban
malzemesi arasinda nikel ve titanyumu igeren bir gecis (diflizyon) zonu olarak
tanimlanabilecek farkli bir bodlgenin olustugu tespit edilmis ve diger akim
yogunluklari i¢in de bu bolgenin analizlerine gidilmistir. Her bir tabakanin ayr1 ayri
elementel analizleri yapilarak, farkli akim yogunluklarinin boriir tabakasi ve ara

bolgelerin kalinliklar1 iizerine etkisi incelenmistir.
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Sekil 5.4 : 70 mA/cm? akim yogunlugu deneyine uygulanan elementel ¢izgisel
analiz: (a) boriir tabakasi tizerinde elementlerin genel dagilimi, (b) bor
dagilimi, (c) titanyum dagilimi, (d) nikel dagilimi, (e) tiim elementler
toplu dagilim.

Ikincil elektronlar génderilerek tekrardan alman SEM gériintiilerinde (Cizelge 5.1)
TiB> tabakas ile nikel taban malzemesi arasinda difiizyon ile gergeklesmis bir gecis
zonu olarak adlandirilabilecek farkli bir yapiin olustugu belirlenmistir. Farkli akim
yogunluklarinda olusan tabaka morfolojileri birbirlerinden farkli olmasina karsin
yiizeyde olusan TiB: tabakasindan yaklasik 1 mikron asagidan alinan ve resimler
tizerinde D bolgesi olarak isaretlenen zonlarin bilesimlerinin (TixNiy)B; ara fazi
olusumunu isaret etmektedir. Bu faz olusumu elektroliz siirecinde sisteme uygulanan
sicaklik etkisi ile ylizeyde olusan titanyum ve borun alt matriks yapisina diiflize
olduklarin1 agik¢a ortaya koymaktadir. Boriir tabakasinin hemen altindan olusan
difiizyon zonunun aslinda 2 farkli bilesime sahip (D ve E) oldugu ve daha asagilarda
olusan E bolgesinde D’ye nazaran bor miktarinda artis gozlemlenirken, titanyum
miktarinin azaldigr goriilmiistiir. Bu da bor atomunun kii¢iik atomik ¢ap ve yiiksek
mobilite sayesinde nikel atomlar1 arasinda titanyuma nazaran daha hizli ilerledigini

gostermektedir.

Sekil 5.5-a’da uygulanan farkli akim yogunluklarinda elde edilen TiB> tabakalarinin
ve diflizyon bolgelerinin kalinhik karsilastirmas1  yapilmistir.  Artan  akim
yogunluguna bagl olarak kaplama kalinliginda orantili bir artis gézlemlenmemistir.

Maksimum TiB; kalmligma 70 mA/cm? akim yogunlugunda ulasiimistir.
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elementel analiz sonuglari.

Cizelge 5.1 : Farkli akim yogunlugu degerlerinde nikel taban malzemeler iizerinde elde edilen boriir tabakalarinin SEM goriintiileri ve %atomik

Akim

. - 50 mA/cm? 70 mA/cm? 100 mA/cm? 150 mA/cm?
Yogunlugu
SEM
Goriintiisii
Bolge
69,21 30,79 72,03 27,97 73,40 26,60 68,17 31,83
B 70,80 29,20 72,08 27,92 70,09 29,91 70,52 29,48
C 73,68 25,64 0,69 71,25 28,75 67,69 30,63 1,68 70,81 29,19
D 13,79 12,22 74,00 11,33 88,67 8,03 10,53 81,44 3,57 11,64 84,79
E 15,13 9,78 75,09 100 13,05 0,61 86,34 10,75 0,47 88,78
F 100 100 100 100
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100 mA/cm?’de 50 mA/cm?’ye gore yaklasik 2 kat daha kalin kaplama elde edilmis;
ancak daha yiliksek akim yogunluklarinda bu deger neredeyse sabit kalmistir. Boriir
tabakasi ile taban malzeme arasinda kalan boélgede degisen akim yogunlugu ile
birlikte kalinliklar arasinda ciddi bir degisim olmamustir. Sekil 5.5-b’de ise elde
edilen tabaka kalinliklarinin birbirine olan oranina ait grafik gosterilmistir. Akim
yogunlugundaki artis ile TiB: tabakasimnin kalinligi (TixNiy)B;’ye gore artmakta;
ancak akim yogunlugunun ¢ok fazla artmasiyla TiB: kalinlig1 daha fazla artmamakta

ve boriir tabakasi ile diflizyon bdlgesi kalinliklarinin  birbirine  orani

degismemektedir.
30
T /J\ ==TiB2 T t
2 /1N o :
e «@=(TixNiy)Bz ‘é J
E / \ = 100
S5 . Z —
2 TN s
g" N——— — | %
50 —
./ —— :
= =z
T 2
0+ 0
50 70 %0 110 130 150 o 05 1 15 2 25
AKkim yogunlugu [mA/cm?] (TiyNi,)B,/TiB,
(@ (b)

Sekil 5.5 : (a) TiB: tabakas1 ve ara bolge boriir tabakasi kalinlik degisimi grafigi, (b)
Uygulanan farkli akim yogunluklarinda olusan ara bolge ile TiB;
tabakalarinin birbirine gore kalinliklarinin orani.

Uygulanan en diisiik akim yogunlugunun EDS sonuglarina bakildiginda (Cizelge
5.1), kaplamanin yiizeye yakin yerlerinde TiB olustugu goriilmektedir. Bu durum,
diisiik akim yogunluklarinda titanyumun daha hizli rediiklendigini ve ara yiizeyde ve
rediiksiyon zonunda yeterince bor bulamadigmi gostermektedir. Artan akim
yogunlugu ile bor rediiksiyonu da hizlanmakta ve her bir Ti atomu stokiyometrik
TiB2 olusturacak sekilde kendine yeterince bor bulabilmektedir. Akim yogunlugu
100 mA/cm? ve iizerinde oldugunda ise bor rediiksiyonu titanyum rediiksiyon hizina
gore oldukca artmakta ve rediiklenen borlarin birgogu taban malzeme igerisine difiize
olurken bir kismi1 da yiizeyde amorf bor olarak birikmekte ve elektrolit kalintilari
temizleme esnasinda ylizeyden dokiilmektedir. Elektrot yiizeyinde asir1 bor
rediiksiyonuna bagli olarak ayni zamanda ylizeyde rediiklenen titanyum miktarinin
artis gostermesiyle beraber olusan yapi dendiritik karakterli ve diizgiin olmayan
ozellikte gelismekte ve ylizeye yapisma karakteristigi de azalmaktadir. Bu etkiler
sonucunda da kalinligi artmayan ve kotii yapisan kaplamalar elde edilmektedir.
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Literatiir kisminda ayrintili agiklanmis olan DES diyagramlarindan yola ¢ikarak,
inert olmayan nikel katot lizerinde ilk olusacak fazin, en az bor miktarini iceren
(TixNiy)B; oldugunu ve (TixNiy)Bz’nin belirli bir kalinlik sinir degerine ulastiktan
sonra (ylizey bora doyduktan ve olusan yeni bolgenin de Katot yiizeyi olarak
davranmaya baslamasindan sonra) kalin TiB2 olusumunun basladigi sdylenebilir.
Gegis grubu metallerinin olas1 boriir olusturma grafigine (Sekil 2.18) gore
tanimlanan Ti ve B iyonlarmi igeren bir elektrolitten olusacak ilk katodik {iriiniin

TiB> olacagi, elde edilen deneysel sonuglar ile uyumludur.

Elektrokimyasal sentez yontemi ile metalik taban malzemeler iizerine ortak
rediiksiyon ile tuz banyosundan boriir kaplama c¢aligmalar1 sirasinda ara bolgede
olusan farkli fazlarin tespit edildigi arastirmalar mevcuttur. G. Kaptay ve arkadaslari
[77], inert katot (grafit) tizerinde gerceklestirdigi deneylerde ara bolgede herhangi bir
katman olugsmadan yiizeyde TiB: olustugunu; ancak aktif katot (tungsten) lizerine
TiB2 biriktirmek istediklerinde ilk olarak W>2B yapisinin olusarak bu yapinin yeni
taban malzemesi gibi davrandigini belirtmislerdir. 1 saatlik elektroliz sonrasinda
yapilan Ol¢iimlerde Ti ve B’nin W katot igerisine dogru difiize olurken W’in da TiB2
tabakasima dogru ilerledigini; ancak W taban malzeme igerisine gecen Ti ve B
oraninin sabit ve 0,5 oldugunu belirtmislerdir. B’nin Ti ile birlikte hareket etmesinin
sebebini, B-Ti arasindaki baglarin B-W arasindaki baglara gore daha kuvvetli

oldugunu s6ylemislerdir.

Literatiirde, nikel taban malzemeler iizerine elektrokimyasal sentez yontemi ile boriir
kaplama hakkinda ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Pierson ve arkadaslari [20]
farkli taban malzemeler {lizerinde CVD ile yaptig1 kaplamalarda Fe, Ni ve Co taban
malzemesi kullanildiginda ara boriir tabakalari olustugunu belirlemislerdir. Nikel
taban malzemesi ile TiB2 katmani arasinda (NiogsTlo,15)2,85B ve Ni2gsB olmak {izere
iki farkli tabaka tespit etmisler ve bunu MesB olarak kabul etmislerdir. Bu olusan ara
tabakalarin, kaplama ve taban malzeme arasinda iyi yapigmay1 sagladigim
vurgulamiglardir. H. Van Der Valk ve J. Grondel [25], nikel taban malzemeler
tizerine KBB yontemi ile TiB2 kaplama calismislar ve nikelin bor olusturmaya ¢ok
hassas olmasi sebebi ile TiB2 ve nikel arasinda yaklasik 20 um Ni2B ve NisBs igeren
bir tabaka tespit etmislerdir. Sekil 5.2 ve Cizelge 5.1°deki SEM goriintiilerine
bakildiginda, yeni taban malzemesi olarak davranan ara bdlgenin 1sil genlesme

katsayisinin belirlenmesi miimkiin olmasa da soguma sirasinda herhangi bir tabaka
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ayrimi veya catlak olusumuna sebep olmayarak sentez prosesini olumlu yonde
etkiledigi agik¢a goriilmektedir. J. R. A. Godinho [82] da yaptig1 tez ¢alismasinda
molibden taban malzeme iizerine yaptigi deneylerde benzer sonuglara rastlamistir.
M. Makyta ve V. Danek de diger arastirmacilarla paralel olarak molibden ve grafit
katotlar iizerinde yaptig1 deneylerde belirli bir akim yogunlugu araliginda ¢alismus,
daha yiikksek akim yogunluklarina ¢iktiklarinda toz TiB2 elde ettiklerini
belirtmislerdir [67]. Baska bir ¢alismada ise Robin [86], ergimis tuz elektrolitinden
nikel metali iizerine sadece titanyum kaplamis ve titanyum ile nikel arasinda NizTi,
TiNi ve Ni2Ti olmak tizere ii¢ farkli faz tespit etmistir. Bu da titanyumun, nikel
metali igerisine hareket ederek intermetalik alasimlar olusturabilecegini

gostermektedir.

Gibbs serbest enerji degisim grafiklerine bakildiginda (Sekil 5.6), TiB2 fazinin en
negatif serbest degisim enerjisi (1000 K ~ -260 kJ/mol) ile bu tez kapsaminda
uygulanan sicaklik araliklarinda tespit edilmis boriir yapilari arasinda en kararli
bilesik oldugu goriilmektedir. Grafige gore, termodinamik olusumu daha
muhtemelen olan faz TiB2 olmasina ragmen, katot ylizeyinde gerceklesen bor
rediiksiyonu neticesinde nikel metalinin de elektroliz kosullarinda bu bor ile

reaksiyona girmesi ve NixBy faz1 olusturmasi kagimilmazdir.
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Sekil 5.6 : Farkli boriir fazlarinin Gibbs serbest enerji degisimi
[HSC Chemistry Ver. 6.1 Programi].

Farkli akim yogunluklari uygulanan deneylerde hiicre voltaji degerleri bir veri
toplayicisi ile kaydedilmis olup, elde edilen hiicre potansiyeli degerlerinin artan akim

yogunlugu ile arttigi olglilmistiir (Sekil 5.7). Voltaj degerleri 6l¢iiliirken katodun

53



iistten karigtirict ile dondiriiliiyor olmasi sebebiyle elde edilen hiicre potansiyeli
degerleri inigli ¢ikigh degerlere sahip olsa da oOlgiilen siire igerisinde kararlidir.
Yiiksek akim yogunluklarinda elde edilen yiizeylerin diizgiin olmamas1 sebebiyle,
sistemde fazla enerjiye gereksinim duymadan en kalin, siirekli ve homojen
kaplamalar elde etmek i¢in 70 mA/cm? akim yogunlugunun optimum deger olduguna

karar verilmistir.

% 115 M
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Sekil 5.7 : Akim yogunlugu deneylerinde hiicre voltajinin zamana bagli degisimi
[850 °C,120 dakika, % 5 Nal6Ti10028 + %1 CaF2 + 85 Na2B40O7]

5.2 Siire Deneyleri

Ergimis tuz elektrolizi ile boriir sentezinde temel prensip, uygulanan akim
neticesinde bor ve metal iyonlarini igeren bir elektrolitten farkli taban malzemeler
tizerinde belirli bir stokiyometride boriir tabakasini biriktirmektir. Yontemin baslica
avantaji, elektrokimyasal borlama yonteminden farkli olarak taban malzemesi igine
bor iyonlarinin difiize olmas1 ile islemin bu diflizyon prosesi tarafindan

engellenmeyerek istenilen kalinlikta kaplamalar elde edilmesini saglamasidir.

Elektrokimyasal sentez yontemi ile TiB2 olusturulmasi deneylerinde ideal olarak
kabul edilen 70 mA/cm? akim yogunlugunda; %5 NaieTiioOz, %1 CaFz, %94
Na2B4O7 elektrolit bilesiminde 850 °C sicaklikta 30-60-120-240-360 dakika olmak
tizere farkli siirelerde deneyler gercgeklestirilmis ve elektroliz siiresinin kaplama

kalinligina ve morfolojisine etkisi degerlendirilmistir.

Deneyler sonucunda nikel taban malzemelerin ylizeyinden X-iginlart analizi yapilmis
(Sekil 5.8) ve 30, 60, 120, 240 ve 360 dakikada TiB; boriir tabakasinin olustugu;
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ancak beklenildigi gibi daha kisa siirelerde kaplamanin daha ince olmasi sebebi ile

ara bolgede olusan tabakanin fazlarina ait pikler de goriilmuistiir.
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Sekil 5.8 : Farkli siirelerde nikel taban malzemeler iizerinde gerceklestirilen
deneylerin X-1gmlari sonuglari [850 °C, 70 mA/cm?, % 5 NaisTi1002s
+ %1 CaF2 + 85 Na2B4O7].
Farkli stirelerde elektrokimyasal sentez yontemi ile nikel taban malzeme iizerinde
biriktirilmis TiB: tabakalarina ait SEM goriintiileri Sekil 5.9’da verilmistir. Farkli
stirelerde gergeklesen deneylerde, artan siireye bagl olarak kalinliklar1 da artan
homojen, kompakt, siirekli ve catlaksiz kaplamalar elde edilmistir. Sekil 5.10’daki
grafik, farkli siirelerde nikel metali iizerinde biriktirilen TiB2 tabakalarimin farkl
bolgelerinden alinan ve ortalamalari hesaplanan kalinlik degerleri kullanilarak
cizilmistir. Stirekli ve bant seklinde biiylime gosteren TiB: tabaka kalinlig1 kolaylikla
SEM mikroyap1 goriintiilerinden Olgiilebilmistir. 30 dakikalik elektroliz siiresinde
ortalama 2,768 um kaplama elde edilirken, 60 dakikada ortalama 12,576 um kaplama
kalinlig1 elde edilmis ve bu deger 120 dakikalik elektroliz sonrasinda 26,72 pm’ye
240 dakikalik 41,563 um’ye yiikselerek genel bir yaklasim ile artan zamanla
dogrusal olarak artan bir tabaka kalinligi s6z konusu olmustur (elektroliz siiresi 2

katina ¢iktiginda tabaka kalinligi da 2 katina ¢ikmustir). 360 dakikanin sonunda elde
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edilen deger ise beklenen kalinliktan az olarak ortalama 27,81 pm 6l¢iilmistiir. Sekil
5.9-d’den goriildigii gibi ¢ok uzun siireli deney sonucunda kaplama bant biiyiime
Ozelligini yitirmis ve ignesel bir morfolojiye donismiistir. Bu durum, TiB>
biriktirilmesi i¢in ¢ok uzun siirelere ihtiya¢ dogurmadigini ve hatta uzun elektroliz
stirelerinin kaplamay1 negatif yonde etkiledigini gostermektedir. Yapilan farkli
elektroliz siireleri neticesinde kaplama kalinlig1 ve morfolojisi agisindan optimum

deger 120 dakika olarak belirlenmistir.

COMPO 100kV  X1,000 10pm WD 10.0mm COMPO 150k X1,000 10pm WD 10.0mm

(a) 30 dakika ’ (b) 60 dakika

COMPO 100KV X1,000 1W0pm WD 100mm

(b) 120 dakika N (c) 240 dakika

(d) 360 dakika

Sekil 5.9 : Farkli siirelerde nikel taban malzemesi iizerinde olusturulan TiB>
tabakasinin SEM goriintiileri 1000X [850 °C, 70 mA/cm?, % 5
Na1sTi10028 + %1 CaF2 + %94 Na2B4O7].
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Sekil 5.10 : Elektroliz siiresine bagli olarak nikel {izerinde biriktirilmis TiB>
tabakasinin kalilik degisimi [850 °C, 70 mA/cm?, % 5 NaigTi1oO2s
+ %1 CaF2 + %94 Na;B1O7].

Sekil 5.11°de farkl siirelerde yapilan deneylerin elektrolizden hemen sonraki ve

tizerlerindeki elektrolit kalintilarinin temizlenmesi isleminden sonraki goriintiileri

verilmistir.

Siire
[Dakikal 30 60 120 240 360

Elektroliz Sonrasi
Katot Goriintiisii

Temizlenmis Katot
Goriintiisii

Sekil 5.11 : Farkl siirelerde gerceklestirilen deneylerdeki numune goriintiileri
[850 °C, 70 mA/cm?, % 5 NaisTi10028 + %1 CaFo + %94 Naz2B40O7].

Elektrokimyasal olarak farkli siirelerde nikel metali {izerine biriktirilen TiB>

tabakalarina yapilan ¢izgisel elementel analiz sonuglarinda (Sekil 5.12) kaplama
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icerisinde titanyum ile borun homojen bir sekilde dagildigi agikca goriilmekte; ancak
360 dakika siiren deneyde kaplamanin homojenliginin diger siirelere gore nispeten
bozuldugu goriilmektedir. Kaplamanin yaklasik 1 pm altindan itibaren bor miktarinin
ciddi sekilde diistiigii ve siireye bagh olarak yaklasik 5-10 um arasinda olan bdlgede

titanyum atomlarinin da nikel ile birlikte var oldugu tespit edilmistir.

Kaplama iizerinden 30, 60, 120, 240 ve 360 dakikalik deneylerde ti¢ farkli bolgeden
aliman EDS sonuglarinda ise ortalama olarak sirasiyla at. %71,58 B-28,42 Ti; %
71,395 B-28,605 Ti; % 71,78 B-%28,21 Ti; %66,63 B-%33,36 Ti; %66,68 B-%33,32
Ti olarak Ol¢iilmiis olup bu bolgede TiB2 fazinin olustugu belirlenmistir. Kaplama
altindan alinan EDS sonuglarinda ise akim yogunlugu deneylerine benzer prensip ile
30 dakikalik deneyde at. %10,96 Ti, 60 dakikalik deneyde at. % 10,08 titanyuma
rastlanirken bor atomlarina rastlanmamistir. Ayni sekilde 120 dakika gergeklestirilen
deneyde kaplama altinda at. %11,33 Ti tespit edilmisrie. 240 dakikalik deneyden
aliman EDS sonuglarinda ise, kaplamanin hemen altinda at. %12,23 Ti bulunurken
kaplamanin daha da asagisinda at. % 11,37 B tespit edilmistir. 360 dakikalik deneyde
ise muhtemelen artan zamanla rediiklenip taban malzeme igerisine difize olan bor
atomlarinin da miktarinin artmasiyla kaplamanin alt bdlgesinde at. %12,23 Ti ve
%8,71 B oOlgiilmiistiir. Bu olglimler, teorik olarak titanyum atomlarinin nikel matriks

icerisinde maksimum bilesimde kat1 eriyik yaptiklarini ortaya koymustur.

Farkli kaplama yontemleri ve farkli proses kosullari ile farkli taban malzemeler
tizerinde biriktirilmis TiB2 kaplama kalinliklar1 Cizelge 5.2°de karsilastirilmustir.
Acikca goriildiigii gibi, bu tez kapsaminda da gelistirilmis olan elektrokimyasal
sentez ile KBB veya FBB yontemine gore yaklasik 2-12 kat daha hizli TiB2 olusumu

saglanmaktadir.

Siire deneyleri degerlendirildiginde hepsinde belirli bir kalinlikla TiB2 tabakasi
olustugu goriilmiis olup kalinlik ve morfoloji agisindan en iyi olan tabakanin 50 gf
yiik uygulanarak kesit alan mikro sertlik profili ¢ikartilmistir (Sekil 5.13). TiB2
tabakasinin bulundugu yiizey bolgesinin 3000200 HV, kaplamanin hemen altindaki
Ni, Ti ve B igeren bolgenin ise 900+100 HV degerinde bir sertlige sahip oldugu

Olclilmiistiir. Taban malzemeden alinan sertlik degerleri ise 10010 HV degerindedir.
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Siire SEM Gériintiisii Bor Titanyum Tiim Elementler
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Sekil 5.12 : Farkli siirelerde nikel taban malzemeler iizerinde TiB> biiyiitiilmesinin kesit alanda yapilan ¢izgi boyunca elementel analizi.
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Cizelge 5.2 : Literatiirden derlenmis farkli yontemlerle farkli taban malzemeler tizerinde elde edilen TiB: kaplama kalinliklari.

Taban

TiB2 Tabaka

Elektrolit Bilesimi/Teknik Malzeme Deney Kosullari Kalnhg [pm] Kaynak
. 400 mA/cm?, 970 °C,
NasAlFe-B203-TiO: Mo 20 dakika 7 [67]
. . . ~80 mA/cm2, 700 °C,
§ LiF-NaF-KF-K:TiFs-KBF4 Molibden 20 dakika 14 [12]
k5 NasAlFs-AlsB20s-CaTiOs | Ni, W, Grafit | 950 °C, 60 dakika 50 [17]
E . . 500 mA/cm?, 700 °C
(-U - - - - ) 9 ~
S LiF-NaF-KF-K2TiFs-KBF4 Mo 20 dakika 65 [81]
< . . 500 mA/cm?, 800 °C
(@] _ _ _ _ ] ] -
E KF-KCI-K:TiFs-KBF4 Mo-Grafit 30 dakika 80 [67]
[«B]
w NaBO,-LiBO>-Na,TiOz- 62-93 mA/cm?,
Li;TiOs-TiO; Mo 120-240 dakika 48-170 [58-61]
. . . 350 mA/cm?, 600 °C,
LiF-NaF-KF-K,TiFe-KBF4 Grafit 30 dakika 140 [76]
. KBB Nikel 700 °C, 180 dakika 8 [25]
£ KBB Cu, TiC, Ni | 915°, 60-120 dakika 20-22 [20]
=§ KBB Kesici Ug 800 °C, 1 saat 25 [24]
)a FBB Silisyum-Celik 15 dakika 2,5 [29-30]
= FBB Silisyum-Celik 60 dakika 1 [31]
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Olgiimlerden de goriildiigii gibi, elektrokimyasal sentez yontemi ile yumusak

metallerin yiizeylerine sert boriir tabakalar1 kaplanmasi ile yiizeylerin sertligi 20-30

kat artabilmektedir.

0 X ”w o
0 50 100 150
Derinlik [um]

Sekil 5.13 : Nikel taban malzeme {izerine biriktirilmis TiB; tabakasinin kesit
alanindan alinan mikrosertlik degerlerinin degisimi-50g [120 dakika,
850 °C, 70 mA/cm?, % 5 NaisTi1002s + %1 CaF2 + %94 Na,B4O7].
%5 NaieTi10028, %1 CaF2, %94 Naz2B4O7 elektrolit bilesimine sahip, 120 dakika, 70
mA/cm? ve 850 °C parametreleri ile gerceklestirilen deneyde elde edilen boriir
tabakasinin yiizey Ozelliklerini incelemek adina farkli biiyiitmelerde kaplamanin
yiizeyinden SEM goriintiileri alinmis; elde edilen sonuglar neticesinde elektrolitte
bulunan titanyum ve bor iyonlarinin ayr1 ayr1 reaksiyonlarla rediiklenerek yilizeyde
hegzagonal TiB2 yapisimt olusturdugu ortaya c¢ikarilmistir (Sekil 5.14).
Goriintiilerdeki topaklardan yiizeyin piiriizlii oldugu anlasilabilmektedir ve elektroliz
sonrasinda katot yiizeyinde kalan elektrolitin iyi temizlenememesine bagli olarak

yiizeyde oksit kalintilar1 (beyaz noktalar) tespit edilmistir.

(b)
Sekil 5.14 : Nikel taban malzeme {izerine biriktirilmis TiB> tabakasinin yilizeyinden

alinan farkl biiylitmelerdeki SEM goriintiileri [120 dakika, 850 °C, 70
mA/cm?, % 5 NaieTi1002s + %1 CaF2 + %94 NazB4O7].

(@)

Literatiirde elektrokimyasal sentez, elektrokimyasal borlama, kimyasal ve fiziksel
buhar biriktirme ile elde edilen TiB: tabakalarmin sertlikleri i¢in olduk¢a farkli
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degerler rapor edilmistir (Cizelge 5.3). Genel olarak bu tez c¢alismasinda,
literatiirdeki ¢aligmalarla uyum iginde bir sonug elde edildigi goriilmektedir; ancak J.
R. A. Godinho [82], U. Fastner [38] ve P.K.P Rupa’nin [31] dl¢tiigii sertlik degerleri
bu tez kapsaminda Olgiilen degerlere en yakin olanlaridir. M. Makyta [67], G. Kartal
[4] ve M. Berger’in [32] olctiigii TiB2 sertlik degerleri ise literatiirdeki degerlerden
oldukca yiiksektir. Elde edilmis bu yiiksek sertlik degerleri, yapilan kaplama
neticesinde metallerin  kotii  tribolojik  Ozelliklerini  iyilestirdigini  agik¢a

sergilemektedir.

Cizelge 5.3 : Farkli teknikler ile farkli taban malzemeler {izerinde elde edilen TiB:
tabakasinin dl¢iilen Vickers sertlik degerleri.

i Taban Uygulanan  TiB2 Sertlik
Teknik Malzeme Yiik [HV] Kaynak
Elektsroklmyasal Mo i 4894 [67]
entez
Elektrokimyasal .
Sentez Celik-Mo 200 p 1500-2900 [38]
Elektrokimyasal  Grafit-Celik-
Sentez Mo-W-Nb 84 4060200 [62]
Elektrokimyasal . cik-we 1N -1800-2400  [12]
Sentez
Ay Mo : 2650-3200  [82]
entez
Elektrokimyasal :
Borlama Ti 259 3900+150 [4]
KBB Cu, TiC, Ni <50 g 33334310 [20]
FBB Si 5¢ 5000 [29]
FBB WC-Co 15-20 mN ~5000 [32]
Si, Paslanmaz
FBB Celik - 3000 [31]

Siire deneyleri gergeklestirilirken Olgiilen hiicre potansiyeli degerlerinin kendi
iclerinde homojen bir degisim gostermesi, elektrolitin ve gergeklesen reaksiyonlarin
kararli oldugunu gostermektedir. Hiicre potansiyeli degerlerinde olusan salinimlar,

katodun dondiiriilmesinden kaynaklanan degisimlerdir (Sekil 5.15). Hiicre voltajinin
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degisimi gerceklesen reaksiyonlarda daha cok, fiziksel nedenlere bagli olarak ortaya

cikan IxR degisimine bagimli davranmaktadir.

—— 30 dakika

— 60 dakika

—— 120 dakika
240 dakika

WWW‘WW v » M —— 360 dakika
e apmatl LY J ol wi b
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Sekil 5.15 : Siireye bagl deneylerde hiicre voltajinin zamana bagli degisimi [850 °C,
70 mA/cm?, % 5 NaisTi1002s + %1 CaF, + %94 Na,BsO7].

5.3 Sicaklik Deneyleri

Elektrokimyasal olaylarda sicaklik; termodinamik ve Kkinetik parametreleri
degistirdigi i¢in Onemli bir etkendir. Disiik sicakliklar, elektrolit viskozitesinin
artmasina ve birikme hizinin diismesine sebep olurken, elektrolit i¢inde gergeklesen
reaksiyonlarin termodinamik olusumlarini da etkilemektedir. Bununla birlikte, Sekil
5.6’daki TiB2’nin Gibbs serbest enerji degisim grafigine bakildiginda sicakligin
diismesiyle egrinin daha negatif degerlere gittigi, diger bir degisle reaksiyonun daha
kararli hale geldigi goriilmektedir. Sicaklik etkisinin taban malzeme ve kaplama
arasinda nasil bir etkiye sebep olacagi heniiz bilinmemekte ve tiim malzemeler i¢in

genellenememektedir [82].

Yukaridaki sebepler géz oniinde bulundurularak, nikel taban malzemeler iizerine
TiB2 biriktirilmesi deneylerinde boriir tabakasmin kalinligina ve morfolojisine
sicakligin etkisinin arastirilmasina karar verilmistir. Onceki asamalarda ideal olarak
secilen sabit 70 mA/cm? akim yogunlugu ve 120 dakika ile deneyler gergeklestirilmis,
elektrolit bilesimi olarak sabit % 5 NaieTi10028 + %1 CaF2 + %94 NaBsO7 ile

calisiimastir.

Sicaklik parametreleri belirlenirken, akim yogunlugu ve silire taramalarinda

kullanilan sabit 850 °C’den daha diisiik ve daha yiiksek sicakliklar belirlenmesi
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amaclanmis, lazer termometre ile elektrolit ylizeyinden sicaklik dl¢timleri £20 °C
hata ile gergeklestirildigi i¢in deneyler 50 °C araliklarla olmak iizere 800-900-950-
1000 °C sicaklik degerlerinde gerceklestirilmistir.

Sicaklik deneylerinde elde edilen kaplama yiizeylerine XRD analizi yapilmis ve
farkli sicakliklarda hep TiB:2 elde edildigi goriilmiis; ancak kaplamanin ince olmasina
veya siirekli olmamasina bagli olarak kaplama altindan da Ni2B ve NizB difraksiyonu
alinmustir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16 : Farkli sicakliklarda nikel taban malzemeler tizerinde biriktirilen
TiB2‘ninX-1sinlar1 analizleri [120 dakika, 70 mA/cm?, % 5 NaisTi1002s
+ %1 CaF; + %94 Na:B1O7].

Farkli sicakliklarda elde edilen tabakalarin mikroyapilart Sekil 5.17°de verilmistir.
Genel olarak, sicaklik degisimine bagli olarak boriir tabakasinin bant seklinde
biliyiime davranisinin degismedigi goriilmektedir; ancak diisiik (800 °C) ve yiiksek
(1000 °C) sicakliklarda, diger sicakliklardakine gére daha az homojen morfolojide

kaplamalar elde edilmistir.
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COMPO 100kv  X1,000 10um WD 10.1mm COMPO 100KV  X1,000  10zmn WD 10.0mm

(a) 800°C (b) 850°C

COMPO 10.0kv  X1,000 10pm WD 10.1mm LT.U COMPO 10.0kv  X1000  10um WD 10.0mm

(c) 900°C (d) 950°C

COMPQO 100kV  X1,000 10um WD 10.0mm

(€) 1000°C

Sekil 5.17 : Farkli sicakliklarda nikel taban malzemesi iizerinde olusturulan TiB>
tabakasinin SEM goriintiileri 1000X [120 dakika, 70 mA/cm?, % 5
Nai16Ti10028 + %1 CaF2 + %94 Na2B4O7].

800 °C ve 900 °C’de kaplamalar siirekli goziikse de ayrintili incelendiginde yer yer
kopmalarin oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.18). 800 °C’de ¢ok piiriizlii ve ayni
kalinlikta olmayan kaplama elde edilmesinin sebebi olarak elektrolitin viskozitesinin
yiiksek olmasi sebebiyle birikme hizinin diistiigi ve kaplamanin yiizeyde yeterli
yapigmayi saglayamadigi tahmin edilmektedir. 900 °C’de ise yer yer meydana gelen
belirgin kopmalar, yiizeyin ¢ok sert olmasi sebebiyle numunelerin metalografik
islemleri sonucunda ylizeyden koparak ayrilmis olma ihtimalinin oldugunu

gostermektedir.
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X500 10um COMPO 100KV X150 100zm

(a) 800 ° (b) 900 °

Sekil 5.18 : 800 °C ve 900 °C’de biriktirilen TiB; tabakalarinda meydana gelen olas1
hatalar [120 dakika, 70 mA/cm?, % 5 NaisTi10O2s + %1 CaF, + %94
Na2B407].

Nikel taban malzemeler lizerinde farkli sicakliklarda elde edilen boriir tabakasinin

stirekliliginin degisimi Sekil 5.19°da acik bir sekilde goziikmektedir.

Sicaklik [°C] 800 850 900 950 1000

Elektroliz Sonrasi
Katot Goriintiisii

Temizlenmis Katot
Goriintiisii

Sekil 5.19 : Farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneylerdeki nikel taban malzemesi
iizerinde biriktirilmis boriir tabakalar1 [70 mA/cm?, 120 dakika, % 5
Nai16Ti10028 + %1 CaF2 + %94 Na2B4O7].

Kaplama kesit alanindan alinan EDS ve XRD sonuglari uyumludur. Kaplama
tabakasinin TiB> olarak olustugu; ancak yiiksek sicakliklardaki kaplamalarda (950 °C
ve 1000 °C) kaplamanin kendi i¢inde homojenliginin azalmis oldugu tespit edilmistir.
Kaplamanin altinda ise neredeyse her sicaklikta, 6nceki sonuglar ile uyumlu olarak,

nikel matriks icerisinde sabit bir degere sahip Ti miktar1 belirlenmistir (Cizelge 5.4).
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Cizelge 5.4 : Farkli sicaklik degerlerinde nikel taban malzemeler iizerinde elde edilen boriir tabakalarinin SEM goriintiileri ve %atomik
elementel analiz sonuglari.

Sicakhik 850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C
SEM
Goriintiisii

Bolge
1 72,08 | 27,92 64,38 | 35,62 62,22 | 37,78 60,37 | 39,63
2 71,25 | 28,75 67,58 | 32,42 71,71 | 26,53 1,76 67,62 | 31,71 | 0,66
3 11,33 | 88,67 | 12,00 | 10,79 | 77,21 11,56 | 88,44 10,47 | 89,53
4 925 | 90,75 10,55 | 89,45 7,32 92,68 100
5 100 100 100 100
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SEM mikroyap1 goriintiilerinden farkli siirelerde nikel metali iizerinde biriktirilen
TiB: tabakalarinin farkli bolgelerinde kalinlik 6lgiimleri yapilmis ve bu degerlerin
ortalamalar1 alinarak sicakliga bagl kalinlik degisim grafigi ¢ikarilmistir (Sekil 5.20).
800°C’de ortalama 8,11 um kalinliginda; ancak kalinlik dagilimi homojen olmayan
bir kaplama elde edilirken, 850 °C ve 900 °C’lerde bu deger sirasiyla 26,72 um ve
25,69 pm’a ¢ikarken kaplamanin siirekliligi ve homojenligi de iyilesmektedir.
950 °C ve 1000 °C sicakliklarda kaplamanin kalinlig1 sirasiyla ortalama 17,68 um ve
18,09 um’a diismesine ragmen, kaplama kalinliginin dagilimi homojendir ve
stireklilik  gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda, koruyucu atmosfer altinda
calisilmamast nedeniyle, kullanilan grafit potada ve diger deney ekipmanlarda
oksitlenmeye bagli olarak asinmalar meydana gelmekte; ayn1 zamanda elektrolit
bilesenlerinin buharlagsma miktarlar1 da fazla olmaktadir. Diger taraftan disiik
sicakliklarda ise elektrolitin viskozitesinin yiiksek olmasina bagli olarak tabaka
olusum hiz1 diismektedir. Bu yan etkenler dikkate alinarak olusan tabakalarin genel
durumlar1 g6z 6niinde bulunduruldugunda 850 °C veya 900 °C sicakliklarin bu tez
kapsaminda kullanilan oksit esasli ¢cevresel elektrolit bilesimi i¢in optimum degerler

olduguna karar verilmistir.
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Sekil 5.20 : Farkli sicakliklarda elde edilen TiB2 kaplama kalinliklar1 degisimi [120
dakika, 70 mA/cm?, % 5 NaisTi10028 + %1 CaF» + %94 NazB4O7].

J. R. A. Godinho [82], yaptig1 tez ¢alismasinda sicakligin ¢ok dnemli bir parametre
oldugunu ve sectikleri elektrolit bilesimine goére limit bir sicakligin altinda

kaplamada yapisma ve homojenlik problemlerine sebep oldugunu, ancak daha
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yiikksek sicakliklara c¢ikildiginda Mo katot iizerinde diizgiin bir kaplama elde
edebildigini belirtmistir.

Sicaklik deneyleri arasinda (850 °C harig), yiizey goriiniisii, stireklilik ve homojen
kalinlik dagilimi dikkate alinarak 50 gf yiik uygulanarak 1000 °C’de nikel taban
malzeme lizerinde elde edilen TiB> tabakasinin kesit alan sertlik profili ¢ikarilmistir
(Sekil 5.21). En tstteki bolge olan TiB2 bolgesinin sertlik degerleri 3200+250 HV
arasinda degisirken, kaplamanin 1-10 pm asagisinda kalan difiizyon bdlgesinde
1000+200 HV sertlik degerleri Olciilmiistiir. Bu degerler, onceki sertlik dlgiimiine
benzer olarak literatlirdeki veriler ile ortiismektedir (bkz. Cizelge 5.2). Boriir tabakasi
ile taban malzemenin kesistigi noktalarda ise 1500-1700 HV arasinda bir sertlik
degeri tespit edilmistir. Taban malzemede Olgiilen sertlik degerleri ise, difiizyon
bolgesine yakin yerlerde 200+100 HV iken daha asagilarda 12542 HV olarak
Olclilmiistiir.

Sertlik [HV]
4000 3000 2000 1000 0

Derinlik [pm]

COMPO 10.0kV X500 10um WD 10.0mm

Sekil 5.21 : 1000 °C’de nikel taban malzeme {izerine biriktirilmis TiB> tabakasinin
kesit alanindan alinan mikrosertlik degerlerinin degisimi-50 gf [120
dakika, 70 mA/cm?, % 5 NaisTi10028 + %1 CaF» + %94 NazB4O7].

1000 °C’de gerceklestirilen deneyde elde edilen boriir tabakasinin yiizey 6zellikleri
incelenmis; elde edilen SEM goriintiilerinde bor ve titanyum iyonlarin ortak
rediiksiyonu sonucunda tek fazli TiB2 yapisinin elde edildigi goriilmis; sicaklik
artigina bagli olarak biiylime hiz1 da artan hegzagonal yapidaki TiB: taneleri, belirgin
bir sekilde ayirt edilebilmistir. Yiizeyden iyi temizlenememis elektrolit kalintilar,

TiB; taneleri lizerinde beyaz noktalar olarak goziikkmektedir (Sekil 5.22).
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Sekil 5.22 : 1000 °C’de nikel taban malzeme {iizerine biriktirilmis TiB2 tabakasinin
farkli biiylitmelerdeki yiizey SEM gorintileri [120 dakika, 70
mA/cm?, % 5 NaigTi1oO2s + %1 CaF2 + %94 NazB4O7].

Sekil 5.23°deki 50 °C araliklarla gergeklestirilen deneylerde oOlgiilen hiicre
potansiyeli degerlerine bakildiginda artan sicaklikla hiicre potansiyelinin diistiigii
gozlemlenmistir. Hiicre potansiyelinde oOlglilen bu azalis, Nernst denklemindeki
sicaklik degisimine bagli degisim ile uyumludur; ancak tiim deneylerde donen katot
kullanildigindan dolayi, hiicre voltaji degisimi belirli bir sira takip etmekle beraber

sicaklik artigina bagli olarak tam teorik degerlere denk gelmemektedir.
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Sekil 5.23 : Farkli sicaklik deneylerinde dl¢iilen hiicre potansiyeli degerleri [120
dakika, 70 mA/cm?, % 5 NaisTi10028 + %1 CaF» + %94 NazB40O7].

5.4 Farkh Bilesim Deneyleri

Elektrokimyasal sentez yontemi ile boriir tabakasi biriktirilmesinde gerek daha diisiik
sicaklikta ¢aligilmasi gerek ise MeBx olusumunda kullanilan MeiMeX (Mer: Na, K,
Ca vb.; Mey: Boriir yapisinin metal bileseni; X: F, Cl, I, Br vb)) halojeniir

tuzlarindan Mey’nin ¢ok kolay rediiklenebilmesi nedeni ile genellikle halojeniirlii
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tuzlar tercih edilmektedir. Bu tez kapsaminda, ¢evresel agidan tehlikeli gaz emisyonu
minimum olan elektrolit kullanmasi amaglanmisg, bor ve titanyum kaynagi olarak
oksit esash tuzlar, aktivator olarak ve elektrolitin viskozitesini diislirmesi amaciyla

da ytiksek sicaklikta ayrismayan, sadece katalizor gérevi goren CaF2 kullanilmistir.

Farkli bilesim deneylerinde iki farkli sistematik inceleme gergeklestirilmistir. Ilk
olarak, boraks ve sodyum titanat miktarina bagl olarak elektrolitteki B iyonlarinin Ti
iyonlarina orani o ile simgelenmistir. Bu a oranmin TiB; tabakasinin morfoloji ve
kalinligina etkisi incelenmistir. Buradaki esas amag; bor ve titanyumun, segtigimiz
elektrolit bilesiminde ve sicakliktaki rediiksiyon potansiyellerinin ve dolayisiyla da

elektrolitte olmas1 gereken konsantrasyonlarinin bilinmiyor olmasidir.

Ikinci tip bilesim deneylerinde ise, aktivatdér olarak kullanilmasi amaclanan CaF
miktarmin elde edilen TiB> tabaka morfolojisi ve kalinligina etkisi olup olmadiginin

aragtirmasi yapilmistir.

5.4.1 B/Ti oraninin prosese etkisi

B/Ti oraninin incelenmesinde, boraks tuzuna kendi hazirladigimiz NaigTizoO2s
(8Na20.10TiO,) farkli miktarlarda eklenerek farkli karakterlere sahip elektrolitler
olusturulmus ve elde edilen boriir tabakalarimin morfoloji ve kalinlik agisindan
degisimleri incelenmistir. Bu seride, dnceki serilerde optimum degerler olarak kabul
edilen 850 °C, 70 mA/cm? ve 120 dakika kosullar: sabit tutularak ve %1 CaF, sabit
miktar1 akvitor olarak ilave edilen elektrolitte o=17,58-10,34-7,22-4,89 orani

saglanacak sekilde Nai1sTi1002¢8 Ve Na2B4O7 eklenerek deneyler gerceklestirilmistir.

Farkli a oranlarinda elde edilen TiB: tabakalarinin XRD analizi yapilmis ve TiB:
fazina ait pikler elde edilmistir (Sekil 5.24). B/Ti oraninin azalmasi ve artmasina
bagli olarak incelen TiB: tabakasi dolayisiyla kaplama altindan da difraksiyon

alinmustir.

G. Kartal [4], yapt1ig1 ¢alismalarda, sodyum iyonu igeren oksit esasl bir elektrolitten
elektrokimyasal yontemle bortir olusturulurken etken elementin sodyum oldugunu ve
katotta rediiklenen sodyumun anotta oksidasyona ugramis B,Os>‘yi sementasyon
reaksiyonuyla bor oksit ve atomal bora doniistiirdiiglinii, sonrasinda yiizeyde biriken

bu bor atomlarinin malzeme igerisine difize oldugunu sdylemistir (bkz. Denklem

(2.1)-(2.5)).
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Sekil 5.24 : Farkli o oranlar1 kullanilarak elde edilmis yiizeylerden XRD analizi
[850°C, 120 dakika, %1 CaF-].

Elektrolitte ~ bulunan titanyum 1iyonlarmin rediiklenme mekanizmalarinin
incelenmesiyle ilgili ise birgok ¢alisma mevcuttur [12,52,63-65,68,70-74]. Sadece
florlirlii bilesenleri igeren bir elektrolitten +4 degerlikli titanyum iyonlarinin
rediiklenmesi  Ti(IV)—Ti(ll[)>Ti(0) seklinde iki  reaksiyon adiminda
gerceklesmektedir (bkz. Denklem (3.2)). Kloriirlii floriirlii bilesenleri birlikte iceren
bir elektrolitten TiCls.xFx>~ kompleks anyonu 3 elektron ile tek bir adimda titanyum
metaline rediiklenmektedir (bkz. Denklem (3.6)). D. Schlain [58] ise, sadece oksitli
bilesenleri kullandig1 elektrolitte ilk basta +4 degerlikli olarak bulunan Ti%*
iyonlarmin; katotta, oncelikle +3 degerlikli Ti3+’ya, ardindan metalik Ti%a

rediiklendigini belirtmistir.

Bu tez calismasinda kullanilan boraks esasli elektrolitte titanyum +4 degerlikli olarak
bulunmaktadir ve olast boriir olusum reaksiyon adimlart Denklem (5.1)-(5.6)’da

verilmistir.
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Na,B4,0, = Na,B,0, + B,05 (Iyonizasyon reaksiyonu) (5.1a)

Na,B,0, = 2Na* + B,0,*” (Iyonizasyon reaksiyonu) (5.1b)
B,0,°” = B,0, + 1/2 0, + 2e” (Anot Reaksiyonu) (5.2)
Na* + e~ = Na° (Katot Reaksiyonu) (5.3)
Ti** + e~ = Ti3* (Katot Reaksiyonu) (5.4a)
Ti3* + 3e” =Ti° (Katot Reaksiyonu) (5.4b)
6Na,q + 2B,0; = 3Na,0, + 4B (Katot ylizeyinde) (5.5)
Ti + 2B = TiB, (Katot ylizeyinde) (5.6)

Bu reaksiyon mekanizmalari, uygulanan akim yogunlugu ve sicakliga bagli oldugu
kadar, elektrolit bilesenine gore de degisiklikler gostermektedir. Elektrolit igerisinde
titanyum ve bor miktarlarinin farkliliginin kaplama morfolojisi ve kalinliginda etkisi
olacagi aciktir; ancak bu tez calismast kapsaminda reaksiyon mekanizmalarin
O0lcmek adina bir calisma yapilmamis, sadece olas1i reaksiyonlar hakkinda

yaklagimlarda bulunulmustur.

Farkli o (B/Ti) oranlarina sahip elektrolitlerle gerceklestirilen deneyler sonucunda
elde edilen tabakalarin taramali elektron mikroskobu ile mikroyap1 incelemesi
sonuglar1 Sekil 5.25’te verilmistir. Azalan a orani ile birlikte kaplama kalinlig1 ve
stirekliligi Oncelikle artmis, oranin daha da azalmasiyla kaplama kalinliginda da
azalma meydana gelmistir. Bu durumun muhtemel sebebi, elektrolitte bulunan fazla
titanyum iyonlar1 rediiklenmesiyle yiizeyde stokiyometrik bilesik olusturacak yeterli
bor atomlarin1 bulamayarak TiO. olusturmalar1 ve yilizey temizleme asamasinda

yiizeyden dokiilerek ayrilmalaridir.

J. M. Gomes [56], aldig1 patentte titanyum kaynagi olarak titanyum dioksit (TiO2)
kullanmis ve elektrolitte olmasi1 gereken B/Ti oranin 1°den biiyiik olmas1 gerektigini,
ek olarak, en etkili galisma araliginin ise B/Ti’nin 12-20 arasinda oldugunu
belirtmistir. Oranin 12°den diisiik oldugu durumlarda (6zellikle 4-8 arasinda)
titanyum oksitlerin  (muhtemelen Ti2O3) birlikte rediiksiyon reaksiyonlarina

girecegini sdylemistir.
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Sekil 5.25 : Farkli o oranlar ile gergeklestirilen deneylerin SEM goriintiileri 1000X
[850 °C, 120 dakika, 70 mA/cm?, %1 CaF.].

Sekil 5.26’da verilen farkli a degerlerinde elde edilen kaplama kalinliklart degisim
grafiginden de goriildiigii gibi B/Ti oranin 10,45’ten 7,22’ye diismesiyle kaplama
kalinliginda %91,53 oraninda ciddi bir diisiis meydana gelmistir. B/Ti oraninin gok
yiiksek olmasi durumunda da ince bir tabaka olustugu; en kalin tabakanin elektrolitte
B/Ti oraninin 10,45 oldugu kosulda (%5 NaisTi10028) elde edildigi goriilmektedir.

30

25 AN

= e
L \

10 / \

18 16 14 12 10 8 6 4

B/Ti [a]

Boriir Tabaka Kahnhgi [pm]

Sekil 5.26 : Farkli o oranlarina bagli olarak bortir tabakas1 kalinligindaki degisim
[850 °C, 70 mA/cm?, 120 dakika, %1 CaF].
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Nikel taban malzemeler iizerinde farkli B/Ti oranlarinda elde edilen boriir
tabakasinin goriintiileri Sekil 5.27°de verilmistir. Elektrolitteki Ti miktarinin az
oldugu durumda (0=17,58), boriir tabakasinin homojen bir sekilde olusmadigi,
katodun sadece belirli bir kisminda olustugu agik¢a goriilmektedir. Oranin 10,45’ten
az oldugu durumlarda (Ti miktar1 fazla), kaplamanin 10,45 oraninda elde edilene
gore daha ince oldugu; ancak yiizeyin daha homojen, daha kompakt ve daha az

puriizlii oldugu tespit edilmistir.

a=B/Ti

Elektroliz Sonrasi
Katot Goriintiisii

Temizlenmis Katot
Goriintiisi

Sekil 5.27 : Farkli o oralar1 ile gergeklestirilen deneylerde nikel taban malzemesi
{izerinde biriktirilmis boriir tabakalar1 gériintiileri [70 mA/cm?, 120
dakika, %1 CaF-].

Farkli miktarlarda bor ve titanyum iceren elektrolitler ile gergeklestirilen deneylerde
nikel taban malzemeler {izerine biriktirilmis TiB> tabakalarina c¢izgisel elementel
analiz yapilmis ve kaplama, kaplamanin yaklasik 1 pm alt1 ve taban matrikse yakin
bolgelerin EDS sonuglar1 ¢ikartilmistir (Sekil 5.28-Cizelge 5.4). Cizgisel elementel
analiz sonuglarindan goriildiigli gibi kaplama igerisinde bor ve titanyum miktarlarinin
stokiyometriye uygun ve homojen bir sekilde dagilmis oldugu goriilmiis, kaplamanin
hemen altinda ise titanyum ve bor miktarinin azalarak taban malzeme igerisine dogru
difiize oldugu 6nceki deney gruplarina benzer olarak tespit edilmistir. Elektrolitteki
titanyum miktarinin artmasiyla taban malzeme icerisine difiize olan titanyum
miktarinda herhangi bir artis gozlemlenmemis ve segilen her o oraninda neredeyse

ayni miktarda titanyuma rastlanmistir (~at. %10-12 Ti).
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Sekil 5.28 : Farkli a oranlar ile nikel taban malzemeler iizerinde TiB: biiyiitiilmesinin kesit alanda yapilan ¢izgi boyunca elementel analizi.



Cizelge 5.5 : Farkli o oranlar ile nikel taban malzemeler iizerinde elde edilen boriir tabakalarinin SEM goriintiileri ve %at. elementel analiz
sonuclar1 [3500X].

a = [B/Ti] 17,58 10,45 7,22 4,89
SEM
Goriintiisii
Bolge
1 69,78 | 30,22 72,08 | 27,92 72,05 | 27,95 71,39 | 28,60
2 70,60 | 29,40 71,25 | 28,75 70,86 | 29,14 67,78 | 29,85 | 2,37
3 12,98 | 87,02 11,33 | 88,67 12,14 | 87,86 10,08 | 89,92
4 100 100 100 100
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Farkli bilesim deneylerinde en piiriizsiiz ve siirekli olarak elde edilen TiB2 boriir
tabakasi yiizeyinin (0=7,22-%7 Naie Ti110028) farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri
alinmis ve olusan hegzagonal TiB: tanelerinin oldukca ince bir yapiya sahip oldugu

goriilmiistiir (Sekil 5.29).

(a) 100X '(b) 500X (c) 3500

Sekil 5.29 : a=7,22 bilesiminde nikel taban malzeme tizerine biriktirilmis TiB>
tabakasinin farkli biiyiitmelerdeki yiizey SEM goriintiileri [120 dakika,
70 mA/cm?, %1 CaF-].

Elektrolitteki titanyum iyonunu iceren bilesigin miktar1 degistirilerek yapilan
deneylerde hiicre potansiyeli degerlerinin ¢ok kiiciik sapmalarla degistigini, genele
bakildiginda bilesimin degismesi ile hiicre potansiyelinin etkilenmedigini sdylemek

miimkiindiir (Sekil 5.30).

2

%3 Sodyum Titanat

Hiicre Potansiyeli [V]
-

05 = 065 Sodyum Titanat
=07 Sodyum Titanat
%10 Sodyum Titanat
0
0 2000 4000 6000 8000

Zaman [sn]

Sekil 5.30 : Farkli CaF, miktarlarinin hiicre voltajina etkisi [850 °C, 120 dakika, 70
mA/cm?, %5 NaeTi1002s].

5.4.2 CaF2 miktarinin prosese etkisi

CaF; etkisi incelenirken yapilan deneylerde, B/Ti oraninin incelenmesinde ve dnceki
deney serilerinde en iyi sonucu veren bilesim olarak %5 sodyum titanat (0=10,45)

degeri sabit tutulmus olup, 850 °C, 70 mA/cm? 120 dakika proses kosullarinda
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calistlmistir. Oncelikle, elektrolite hi¢ CaF. eklenmeden deney gerceklestirilmis,

daha sonra %3 ve %5 olmak iizere iki farkli CaF> miktarinin etkisi incelenmistir.

Sekil 5.31°de verilen X-iginlar1 sonuglarinda CaF2’nin hi¢ olmadigi durumda TiB: ile
birlikte Ni>B piklerinin de ortaya ¢iktig1; yiiksek CaF, miktarlarinda ise kaplamanin
ince veya siireksiz olmasi sebepleriyle Ni2B ve NisB’nin TiB2’ye gore daha baskin
faz olarak ortaya ¢iktigi gorilmistiir. En ideal difraksiyon ise CaF, miktarinin

toplam elektrolitin %1°1 olarak bulundugu durumda elde edilmistir.

%0 CaF,
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= ] o =
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Sekil 5.31 : Farkli CaF2 miktarlariyla ile nikel taban malzemeler {izerine TiB:
olusturulmasinin XRD sonuglar1 [850 °C, 120 dakika, 70 mA/cm?, %5
Na16Ti10028].

Aktivator olarak kullanilmasi diisiiniilen CaF2’nin elektrolitte bulunma oraninin
proseste etkisinin olup olmadigini belirlemek tizere, elde edilen tabakalarin kesit alan
SEM goriintiileri incelenmistir. Hi¢ CaF» icermeyen ile ¢ok az miktarda (%1) CaF»
iceren elektrolit kullanilarak gergeklestirilen deneylerde daha iyi sonug¢ elde
edilirken, CaF, miktarinin artmasiyla kaplama tabakasinin morfolojisinin bozuldugu
ve hatta stirekliliginin vyitirildigi goriilmiistiir (Sekil 5.32). Bu durumda, elektrolit
icerisinde az miktarlarda kullanilan CaF2’nin aktivator gorevi gordiigii elde edilen
sonuglar neticesinde tespit edilmistir. CaF, miktarinin artmasiyla elektrolitin
agresifliginin de artarak olusan boriir tabakalarin1 pargalamasi, elde edilen siireksiz

ve kotii morfolojideki boriir tabakalarinin olusum sebebi olarak diisliniilmektedir.
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Sekil 5.33’te elektrolitte bulunan CaF, miktariin degismesiyle kaplama
kalinliklarindaki degisim verilmistir. Kaplama kalinligi, hi¢ CaF» eklenmeden
yapilan deneyde ortalama 4,75 pm iken, %1 CaF; igeren elektrolit yapilan deney
sonucunda yaklasik %460 oraninda artarak 26,72 pm’a yilikselmistir. CaF2 miktarinin
daha da artmasiyla kaplama kalinlig1, CaF2 igermeyen deney ile yaklasik ayni degere

sahip olmus ve hatta yer yer kaplama yiizeye tutanamamustir.

COMPO 100KV X1,000 10pm WD 10.Trmm L T.U. COMPO 100KV X1,000 10um WD 10.0mm

(a) %0 CaF, (b) %1 CaF-

COMPO 100kY  X1,000  10um WD 10.0mm LT.U. COMPQ 100KV X1000  10um WD 10.0mm

(C) %3 CaF> (d) %5 CaF»

Sekil 5.32 : Farkli CaF, miktarlariyla ile nikel taban malzemeler {izerine TiB:
olusturulmasinin kesit alan SEM goriintiileri 1000X [850 °C, 120 dakika,
70 mA/cm?, %5 Na1sTi10028].

Boriir tabakasi iizerinden alinan %0, %1, %3 ve %5 CaF; igeren elektrolitler ile
yapilan deneylerde 2 farkli bolgeden alinan EDS sonuglarinda ortalama olarak
sirastyla at. % 68,03 B-31,97 Ti; % 71,78 B-%28,21 Ti; %68,76 B-%31,34 Ti;,
%63,93 B-%36,07 Ti bilesimleri 6l¢iilmiis ve stokiyometrik oranda TiB2 olustugu
gorilmiistiir. Kaplama altindaki difiizyon bolgesinden alinan EDS sonuglarinda ise
onceki sonuclara benzer olarak %0, %1 ve %3 CaF. deneylerinde sirasiyla atomik
olarak %9,71 Ti, %11,33 Ti, %13,57 Ti Olciilmiis; %5 CaF2 iceren deneyde
kaplamanin siireksiz olmasi sebebiyle kaplama altindan aliman EDS sonucunun

yanlig yonlendirecegi diisliniilerek 6l¢iim yapilmamaistir.
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Sekil 5.33 : Farkli CaF, miktarlariyla ile nikel taban malzemeler tizerine olusturulan
TiB2 kalinliklar1 [850°C, 120 dakika, 70 mA/cm?, %5 NaisTi1002s].

Sekil 5.34’te farkli CaF2 miktarlar ile yapilan deneylerdeki katotlarin tizerlerindeki

elektrolit kalintilarinin temizlenmesi isleminden sonraki goriintiileri verilmistir.

% CaF2 0 1 3 5

Temizlenmis
Katot Goriintiisii

Sekil 5.34 : Farkli CaF» ile gerceklestirilen deneylerde nikel taban malzemesi
tizerinde biriktirilmis boriir tabakalar1 [70 mA/cm?, 120 dakika, %5
Na1sTi1002g].

Deneyler sirasinda olgiilen hiicre potansiyeli degerlerinde ise en yliksek voltaj
degerinin %5 CaF> miktarina ait oldugu; ancak viskozite azalmasina bagli olarak
sistemde olusan potansiyel degisiminin tanimli bir siralama takip etmedigi

goriilmiistiir (Sekil 5.35).

Yapilan deneyler neticesinde, elde edilmesi amaglanan kaplamanin kalinligindan
ziyade yiizey 6zelliklerinin daha iyi olmas1 gerekliliginden yola ¢ikilarak farkli taban
malzemeler iizerinde TiB> tabakasi biriktirilmesi deneylerinde elektrolit bilesiminde
B/Ti oraninin 7,22 (%7 NaisTi10028) ve CaF, miktarmin da toplam elektrolitin

agirlikca %1°1 olmasina karar verilmistir.
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Sekil 5.35 : Farkli CaF, miktarlarinin hiicre voltajina etkisi [850 °C, 120 dakika, 70
mA/cm?, %5 Na16Ti1002s].

5.5 Farkh Taban Malzeme Deneyleri

Literatiirde, elektrokimyasal sentez yontemi ile boriir tabakasi biriktirilmesi bir¢ok
farkli metal tlizerinde denenmistir. Yiiksek sicaklikta calisiliyor olmasi ve sogutma
sirasinda yiizeyde olmasi muhtemel gerilme, catlak ve kopmalarin olmasinin
engellenmesi amaciyla farkli taban malzemeleri secilirken en 6nemli etken secilen
taban malzemesi ile boriir tabakasinin 1s1l genlesme katsayilaridir [18,19]. TiB2 nin
en ¢ok biriktirildigi taban malzemelerinin 1s1l genlesme katsayilar1 Cizelge 5.3’te
verilmistir. Bu veriler 1s18inda, tungsten, WC-Co kesici ug¢ ve diisiik karbonlu ¢elik
tizerine Oonceki parametre gruplarinda optimize edilmis deney kosullar1 uygulanarak

TiB> biriktirilmesi amaglanmustir.

Cizelge 5.6 : Farkli taban malzemelerinin 1s1l genlesme katsayilari [82,87].

Taban Malzeme Is1l Genlesme Katsayisi [ppm/°C]
TiB; 8,1
TiB 8,5
Nikel 13,3
Tungsten 4,6
WC 4-7
Molibden 4,8
Grafit 27,2
Diisiik Karbonlu Celik 10,1-11,7
301 Paslanmaz Celik 9,9-17,3
Silisyum 5
Fe:B 7,65 (200-600 °C)
FeB 23
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Literatiirdeki verilerden yola ¢ikarak farkli taban malzemeler {iizerinde TiB2
biriktirilmesi amaglanirken, onceki deney gruplarinda optimize edilen kosullar
degerlendirilmis ve %7 NaieTioO2s + %1 CaF> + %92 NaBsO7 elektrolit
bilesiminde, 850 °C sicaklikta ve 120 dakika siirede 70 mA/cm? akim yogunlugu

uygulanarak deneyler gerceklestirilmistir.

Farkli taban malzemeler iizerinde elde edilen yiizeylere XRD analizi yapilmis; digiik
karbonlu ¢elik, tungsten ve WC-Co kesici ug iizerinden TiB: difraksiyonu alinmistir
(Sekil 5.36).

Siddet [Normalize]

20 30 40 50 60 70 80 9%
e=W
| | l 1 1
20 30 40 50 60 70 80 9%

Sekil 5.36 : Diisiik karbonlu ¢elik, W ve WC-Co iizerinde biriktirilmis boriir
yiizeylerinin XRD analizi [850 °C, 120 dakika, 70 mA/cm?, %7
Nai1sTi10028 + %1 CaF2 + %92 Na2B4O7].

Elektrokimyasal sentez yontemi ile Erdemir tarafindan iiretilen 7114 diisiik karbonlu
celik (DIN EN 10130-99 DC 04) taban malzeme fiizerinde biriktirilmis boriir
tabakasina ait farkli biliylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 5.37°de verilmistir.
Siirekli; ancak bosluklu bir yapiya sahip boriir tabakasmin farkli bdlgelerinden

ortalamasi alinarak hesaplanan kalinlik degeri 31,315 um’dir.
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Sekil 5.37 : Diisiik karbonlu ¢elik lizerinde biriktirilmis TiB2 tabakasinin farkl
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri [850 °C, 120 dakika, 70 mA/cm?, %7
NaisTi10028 + %1 CaF, + %92 NaB4O7].

Elde edilen boriir tabakasina ¢izgisel elementel ve EDS analizi uygulanmistir. Sekil

5.38’de verilen ¢izgisel elementel analiz sonucunda boriir tabakasinin kendi ig¢inde

homojen oldugu ve kaplamanin hemen altinda demir ve boru igeren bir difiizyon

bolgesi olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.38 : Diisiik karbonlu ¢elik {izerinde biriktirilmis TiB> tabakas1 kesit alanina
yapilan c¢izgisel elementel analiz: (a) boriir tabakasi iizerinde
elementlerin genel dagilimi, (b) bor dagilimi, (c) titanyum dagilimi, (d)
demir dagilim, (e) tiim elementlerin toplu dagilima.

Onceki deney gruplarinda kullanilan nikel taban malzemelerinde oldugu gibi TiB2
tabakasinin hemen altinda titanyum icerikli diflizyon bolgesi olusmamasinin sebebi,
demir matriks igerisinde titanyum atomlarinin ¢oziiniirliigiiniin olmamasidir. Kesit
alana yapilan EDS analizi ise biriktirilen yilizeyin %atomik olarak %68,61 B
ve %29,01 Ti igerigi ile TiB2 nin teorik stokiyometrisi ile uyumlu oldugu, difiizyon
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bolgesinin ise atomik oranda %39,60 B ve %55,19 Fe igerigi ile Fe:B intermetalik
bilesigine olduk¢a yakin oldugunu ortaya koymustur. Olusan Fe:B ve TiB>
tabakasinin 1s1l genlesme katsayilarinin birbirine olduk¢a yakin olmas1 sebebiyle her
iki boriir tabakasi arasinda herhangi bir kopma, ¢atlak ve yiizeyden atma gibi

problemler meydana gelmemistir.

Agirlikga %8 Ni igerigine sahip tungsten taban malzeme {izerinde biriktirilmis boriir
tabakalarmin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 5.39°da  verilmistir.
Ortalama 8,795 pm olarak olgiilen kaplama kalinligi, tungsten parcasinin biiyiik
olmasi sebebiyle elektroliz hatasi olarak anoda yakin kalan yiizeylerinde yaklasik 60
um’a kadar homojen ve olduk¢a kompakt olarak yiikselmistir (Sekil 5.40).

COMPO 100kV X150 100um WD 10.1mm COMPO 100kV 1,000 10pm WD 10.1mm

(a) 150X (b) 1000X

Sekil 5.39 : Tungsten lizerinde biriktirilmis TiB2 tabakasinin farkli biiyiitmelerdeki
SEM goriintiileri [850 °C, 120 dakika, 70 mA/cm?, %7 NaisTi1002s
+ %1 CaF2 + %92 Naz2B4O7].

COMPO 100KV X500  10um WD 10.1mm

Sekil 5.40 : Tungsten katot {izerinde anoda yakin yerlerde biriktirilmis ¢ok kalin
TiB; tabakas1 [850 °C, 120 dakika, 70 mA/cm?, %7 NaisTi1002s + %1
CaF; + %92 NaxB4O7].
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Boriir tabakasinin kesit alanina ¢izgisel elementel analiz uygulanarak titanyum ve
borun kaplama igerisindeki dagilimi, tungsten ile birlikte incelenmis; sonug¢ olarak
titanyum ve borun, kaplama igerisinde homojen dagildig1 tespit edilmistir (Sekil
5.41). Taramali elektron mikroskobu goriintiileri, ¢izgisel elementel analiz ve X-
1sinlar sonuglarindan da goriildiigii gibi tungsten taban malzemesi icerisine herhangi
bir bor veya titanyum diflizyonu soz konusu degildir. Bu durum, kaplama ile
tungsten taban malzeme arasinda herhangi bir ¢atlaga veya kopma olusumuna

sebebiyet vermemistir.
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Sekil 5.41 : Tungsten lizerinde biriktirilmis TiB2 tabakasi kesit alanina yapilan
cizgisel elementel analiz: (a) boriir tabakasi tizerinde elementlerin genel
dagilimi, (b) bor dagilimi, (c) titanyum dagilimi, (d) tungsten dagilima,
(e) tiim elementlerin toplu dagilima.

m

WC-Co kesici ug¢ yiizeyinde biriktirilmis TiB2 tabakalarmin farkli biiyiitmelerdeki
SEM goriintiileri1 Sekil 5.42°de verilmistir. Farkli bolgelerden alinan kalinlik
degerlerinin ortalamas1 alinmis ve 18,47 pum kaplama elde edildigi goriilmiistiir.
Boriir tabakasina yapilan EDS analizi neticesinde tabakanin %atomik olarak %67,43
B ve %32,57 Ti igerigi ile TiB2 stokiyometrisine uygun bir yapiya sahip oldugu
belirlenmistir. Kesit alana uygulanan ¢izgisel elementel analiz ile de oldukg¢a kararl
WC-Co yapisina herhangi bir atom difiizyonunun olmadigi goriilmektedir (Sekil
5.43).
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(a) 150X | (b) 1000X

Sekil 5.42 : WC-Co kesici ug tizerinde biriktirilmis TiB> tabakasinin farkli
bityiitmelerdeki SEM goriintiileri [850 °C, 120 dakika, 70 mA/cm?, %7
Na1sTi10028 + %1 CaF, + %92 Na2B4O7].
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Sekil 5.43 : WC-Co iizerinde biriktirilmis TiB2 tabakasi kesit alanina yapilan ¢izgisel
elementel analiz: (a) boriir tabakasi iizerinde elementlerin genel
dagilimi, (b) bor, (¢) titanyum, (d) tungsten, (e) karbon, (f) kobalt, (g)
tiim elementlerin toplu dagilima.

Literatiirde, farkli taban malzemeler {izerinde boriir biriktirilmesi isleminde boriir
tabakasi ile taban malzeme arasinda olusan/olusmayan fazlara iliskin ¢ok fazla
calisma bulunmamaktadir. Onceki boliimlerde de bahsedildigi gibi Pierson ve
arkadaglar1 [20], KBB yontemi ile farkli taban malzemeler lizerinde TiB2 kaplamayi
amagclamislardir. Kullandiklar1 1018 diisiik karbonlu ¢elik ile TiB2 tabakasi1 arasinda
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Fe1 8B yapisinda (Fe2B) bir ara bolge olustugunu ve bu olusan ara boriir bolgesinin
kaplama ve taban malzeme arasindaki baglanmay1 gili¢lendirdigini savunmuslardir.
Celik malzemenin tersine kullandiklar1 tungsten ve WC taban malzemelerde bu tez
caligmasinda da oldugu gibi herhangi bir ara borlr bolgesi olusmadiginm
belirtmislerdir. G. Kaptay ve arkadaslari ise [77], deneysel ¢alismalarda elde edilen
sonuglarin aksine W katot kullanilmasi durumunda 6ncelikli olarak ara bolgede W-B
fazinin olusacagii agiklamiglardir. J. R. A. Godinho [82] da ¢ok kararli WC yapisi

icine Ti veya B atomlarinin difiize olmasinin zor oldugunu belirmistir.

Farkli taban malzemeler iizerinde gerceklestirilen deneyler sonrasinda elde edilen

bortir tabakalarinin agik gri renkte oldugu goziikmektedir (Sekil 5.44).

Taban Malzeme | Celik Tungsten WC-Co

Sekil 5.44 : Farkli taban malzemeler iizerinde biriktilen TiB> tabakas1 goriintiileri [70
mA/cm?, 120 dakika, %5 NaisTi1oO2s].

Temizlenmis
Katot
Goriintiisii

Farkli taban malzemeler yiizeyinden ikincil elektronlarla alinan taramali elektron
mikroskobu goriintiilerinde (Sekil 5.45) Onceki boliimlerdekine benzer olarak
hegzagonal TiB> tane yapis1 belirgin sekilde goziikmektedir. Celik ve tungsten katot
malzemesinin yiizeyinde tungsten karbiir-kobalta gore daha az miktarda goriilen
topaklanma bu katotlarin daha piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugunu gostermektedir.
3500X biiyiitmeden ikincil elektronlarla alinan elektron mikroskobu goriintiilerde ise,
TiB2 yapisi rahatlikla ayirt edilebilmekte ve tanelerin oldukga ince oldugu, yumrular
seklinde birleserek bliylidiigli goriilmektedir. Tungsten katodun biiylik par¢a olmasi
sebebiyle anoda yakin yerlerinde olusmus ¢ok kalin kaplamanin yiizeyinin, ikincil
elektonlarla alinan taramali elektron mikroskobu goriintiilerinde ise beklenildigi gibi

daha kalin TiBg taneleri tespit edilmistir.
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Taban 100X 500X 3500X
Malzeme

Celik

W (Yakin
anot-katot)

WC-Co

Sekil 5.45 : Farkli taban malzemeler tizerinde biriktilen TiB tabakasinin farkli
biiyiitmelerdeki yiizey SEM goriintiilerii [70 mA/cm?, 120 dakika, %7
Na1sTi1002g].
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6. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu yiiksek lisans tezinde, elektrokimyasal ortak-rediiksiyon yontemi ile nikel taban
malzemeler iizerinde TiB: biriktirilmesinde akim yogunlugu, siire, sicaklik ve
elektrolit  bilesiminin  etkisi  incelenmis ve  karakterizasyn caligmalar

gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alismalarda elde edilen sonuglar asagidaki verilmistir:

1. Uygulanan farkli akim yogunluklarinda her zaman stokiyometriye uygun
bilesimde TiB> tabakasi elde edilmistir. En kalin, siirekli ve homojen kaplama
70 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilmistir.

2. Diusik akim yogunluklarinda ince kaplamalar elde edilmis, akim
yogunlugunun artmasiyla kaplama siireksiz ve iyi yapigsmayan bir yapiya
yonelmistir. Akim yogunlugunun (akim miktariin) artmasiyla, Faraday
Yasast geregince orantisal olarak kaplama kalinliginda  artma
gozlemlenmemistir. Siirekli ve kalin bir kaplama elde edilmesi i¢in olusumun
dengeli bir hizda gergeklesmesi gerekliligi ortaya konmustur.

3. Elde edilen TiB> tabakasi ile nikel taban malzeme arasinda farkli bir
gecis/diflizyon bolgesi olustugu tespit edilmis olup bu bolgenin ortalama
kalinliklarinin 9-15 um arasinda degistigi ve incelenen her parametrede
yaklasik %10-12 oraninda Ti igerdigi goriilmiistiir.

4. Boriir tabakasi ile nikel arasinda olusan diflizyon bolgesi herhangi bir ¢atlak,
kopma ya da gerilime sebep olmamaktadir.

5. Segilen elektroliz kosullarinda bor ve titanyumun ayri ayri reaksiyonlar
tizerinden ancak paralel olarak rediiklendigini sdylemek miimkiindiir ve bu
ortak rediiksiyon sonucu yiizeyde TiB2 stokiyometrik bilesigini olusturduklari
tespit edilmistir.

6. Elektroliz siiresindeki artig, kaplama kalinligim1 da ayni oranda artirmis;
ancak cok uzun elektroliz siireleri tabaka kalinligin1 olumsuz etkilemistir.

Biriktirme prosesi i¢in optimum stire 120 dakika olarak belirlenmistir.
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10.

11.
12.

13.

14.

15.

16.

17.

Bu tez kapsaminda, kullanilan g¢evresel ve ekonomik bir ydntem olan
elektrokimyasal sentez yontemi ile diger kaplama yontemlerinden KBB ve
FBB’ye gore yaklasik 2-12 kat daha hizli TiB2 biriktirilmesi saglanmuistir.
Nikel taban malzeme iizerine biriktirilmis boriir tabakasinin kesit alan sertlik
analizinde; en st bolgede olusan TiB2 tabakasinin 3000+£200 HV,
kaplamanin hemen altindaki yaklasik 10 um’lik difiizyon bolgesinin 900100
HV sertlik degerlerine sahip oldugu 6l¢lilmiistiir.

Elektrolitin ergime sicaklik araligina yakin sicakliklarda, elektrolit
viskozitesinin fazla olmasindan dolay1 kaplama prosesi olumsuz etkilenmistir.
Segilen elektrolit bilesenine gdore en kalin, siirekli ve homojen kaplamanin
elde edildigi sicaklik 850 °C’dir. Artan sicaklikla dncelikle kaplama kalinlig1
artmig, ancak 900 ‘C’den daha yiiksek sicakliklar kaplama kalinligini
diistirerek kaplama icerisindeki Ti ve B’un homojen dagilimmi olumsuz
etkilemistir.

Sicakligin artmasi ile hegzagonal TiB> tanelerinin boyutu da artmustir.
Elektrolit i¢indeki titanyum miktarinin ¢ok az veya c¢ok fazla olmasina baglh
olarak kaplama kalinlig1 ve morfolojisi olumsuz etkilenmistir. En iyi yiizey
Ozelliklerine sahip TiB> tabakasi, ince olmasina ragmen %7 NaieTi10028
bilesiminde elde edilmistir.

Elektrolitteki titanyum miktarmin artmasi TiB2 tane boyutlarini inceltmis ve
yiizey piirtizliiliigiinii olumlu yonde etkilemistir.

Aktivator olarak kullanilan CaF2’nin az miktarlarinin proseste etkili oldugu,
yiiksek oranlarin proseste bir avantajinin olmadig1 ve hatta kaplama prosesini
koti etkiledigi belirlenmistir.

Optimum kosul olarak, , %7 NaisTiwOz, %1 CaF., % 94 Na:BiO;’dan
olusan elektrolit, 850 °C, 120 dakika ve 70 mA/cm? akim yogunlugu
belirlenmistir.

Farkli parametre gruplarinda olgiilen hiicre potansiyeli degerleri ile ergimis
tuz elektrolizi kullanilarak ve tahmin edildiginin aksine fazla enerji
kullanilmasia ihtiyag dogmadan TiB, sentezi gerceklestirilebildigi ortaya
konmustur.

Optimum kosullar uygulanarak, titanyum ve bor iyonunlarinin ortak
rediiksiyonu ve katot yiizeyinde boriir olusturmasi prensibine dayali bu

yontem ile higbir zararli kati/gaz atik olmadan, ucuz kimyasallar kullanilarak
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TiB2’nin diisiik karbonlu ¢elik, tungsten ve WC-Co kesici ug iizerinde
biriktirilebildigi gorilmiistiir.
Oneriler:
Bu tez c¢alisma kapsaminda deney sisteminde gerekli donanim olusturulamamasi
nedeni ile cevrimsel voltametrik oOl¢limler gergeklestirilememis ve olusum

mekanizmalar1 incelenememistir. Ilerleyen siireglerde bu konuda arastirma

yapilmas1 mekanizmanin agikliga kavusturulabilmesi agisindan yararli olacaktir.
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