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WC-Co SERTMETALLERIN KOROZYON DAYANCININ
KATODIK ARK PLAZMA ISLEMI ILE GELISTIRILMESI

OZET

Bu calismada, katodik ark fiziksel buhar biriktirme sisteminde WC-Co kompozit
malzemelerinin yiizeyine uygulanan diisiik enerjili iyon bombardimaninin yayimmay1
hizlandiric1 etkilerinden yararlanilarak, islemin, malzeme yiizey bilesiminde, mor-
folojisinde ve korozyon dayancinda meydana getirdigi degisikliklerin arastirilmasi
amaclanmigtir. Bir katodik ark kaynag: kullanilarak elde edilen metal iyonlari, diisiik
(150V) ve yiiksek (1000V) bias gerilimleri altinda hizlandirilmig, numune ylizeyine
kaplama-bombardiman dongiileri uygulanmigtir. Deneylerde Cr metali, katodik ark
plazma kaynagi olarak kullamilmistir. Yiizey islemleri, bias geriliminin diisiik ve
yiiksek degerler arasinda farkl araliklarla degistirilmesi seklinde gerceklestirilmistir.

Kaplama ve bombardiman siire¢lerinin uzunluklari ile toplam islem siiresinin malzeme
yilizeyinde meydana getirdigi degisikliklerin karakterize edilmesi amaciyla, taramal
elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri ve X 1sinlar1 kirinimi (XRD) 6l¢iimlerinden
yararlanilmigtir.  Elde edilen sonuglarla iglem parametreleri arasinda baglantilar
kurulurken, islemler sirasinda yapilan sicaklik dlctimlerinden de faydalanilmistir.

Yiizey islemleri sirasinda yapilan olgiimler numune sicakliginin, bias geriliminin
degistirilmesi ile hassas bir sekilde kontrol edilebildigini gostermistir. Belirli bir taban
malzemesi i¢in belirli bias degerine kargilik gelen islem sicaklii, bombardimanda
kullanilan iyonun kiitlesine baghdir. Yapilan deneylerde, 1200°C’yi asan sicaklik
degerleri ol¢iilmiigtiir.

XRD ve SEM analizleri, islemler sonucunda yiizeye yakin bolgelerde tane biiylimesi
gerceklestigini, yiizey piiriizliiliigiiniin arttigim1 gostermistir. Cr iyonlar1 ile 1000°C
tizerinde yapilan yiizey islemleri sonucunda, yiizeye yakin bolgelerde eta “n” faz
olusumu, XRD analizleri ile dogrulanmstir. Islem sirasindaki 1s1nma-soguma rejimi
ile bias gerilimi degisim hizlarmin, olusan 1 faz miktart iizerinde etkili oldugu
goriilmiistiir. Islemler sirasinda baglayici yapisina Cr metalinin yayindigi, GDOES,
EDS ve AES yontemleriyle belirlenmistir.

Yiizey islemi uygulanan numuneler, korozyon davraniglarinin gozlenmesi amaciyla
24 saat boyunca 1gr/1 ¢inko igeren %5’lik H3PO,4 ¢ozeltisinde 50°C’de bekletilmistir.
Yiizey islemi gormeksizin korozyon deneyine tabi tutulan numunelerin yiizeylerinde
korozyon olusumu, SEM incelemeleri ile gdzlenmistir. Yiizey islemi uygulandiktan
sonra korozif ortama maruz kalan numunelerde, korozyon olusumunun azaldigi
belirlenmistir. Daldirma deneylerine ek olarak islem gérmiis ve géormemis numuneler
potansiyodinamik testlere tabi tutulmus, Cr plazmasi ile iglem gormiis numunelerin
korozyon direncinde artis gozlenmistir.
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THESIS TITLE HERE
SECOND LINE IF NECESSARY
THIRD LINE IF NECESSARY, FIT TITLE IN THREE LINES

SUMMARY

Cathodic arc Physical Vapor Deposition has been one of the most used methods for the
production of hard coatings since its invention. Nitride and carbide coatings as well
as other metal and ceramic based coatings are successfully deposited throughout the
world as an economic means to increase equipment life in applications where wear or
corrosion resistant surfaces are beneficial.

CAPVD is an efficient deposition method where a metal is evaporated in a vacuum
by using a low voltage high current electrical arc and deposited on a substrate surface.
The electrical arc moves along the surface of the target material forming a visible bright
spot. This is called the cathode spot and the very high current density passing through
here evaporates the target, giving rise to a highly ionized plasma. CAPVD can deposit a
coating on a surface directly visible from the target?s vantage point, therefore is called
a line of sight deposition method. One advantage of the cathodic arc evaporation is
that it is a rapid coating method. Several microns thick coatings can be produced in
durations within a half hour range depending on the target material and evaporation
current. Another advantage which in actuality precedes the previously mentioned is
that the resulting plasma is in a highly ionized state. This high percentage of ionization
enables the tailoring of the deposition process via a negative voltage, called the bias
voltage, applied to the substrate; controlling the kinetic energy of the ions as they
impinge on the substrate surface. Adjustment of the bias voltage has several benefits
such as controlling the substrate temperature during deposition and ensuring better
adhesion of the coating.

In this study, the CAPVD method is utilized in order to treat tungsten carbide- cobalt
hardmetal surfaces and increase their corrosion resistance in acidic environments.
WC-Co based hardmetals or cemented carbides are susceptible to a type of galvanic
corrosion in acidic environments due to the galvanic coupling between the WC grains
and the Co binder. The binder phase gets selectively dissolved while the WC remains
virtually unscathed; However the WC skeleton which is left behind is devoid of
any mechanical resistance without the binder phase and thus is removed from the
surface upon contact. This summarizes one of the major damage mechanisms affecting
cemented carbide tools used in acidic media, such as woodworking industry. There
are several methods to increase the corrosion resistance of WC-Co based hardmetals.
Most common ones are substituting the binder phase wholly or partially with a more
corrosion resistant metal such as Ni, addition of ingredients such as Cr3C2 to the binder
and the application of corrosion resistant coatings. All of these methods either change
the bulk properties of the material, diminishing its mechanical resistances or alter the
surface properties.

Cathodic Arc Plasma Treatment was selected as a means to treat WC-Co hardmetal
surfaces in order to alloy the binder phase within near-surface regions, increasing the
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corrosion resistance of the material without negatively affecting its bulk or surface
properties. CAPT is a process where the bias voltage which is applied to the substrate
is alternated periodically between a low deposition voltage and a high bombardment
voltage. Deposition voltages range between 0-200 volts and the bombardment voltages
ranges between 500-1000 volts. During the low voltage deposition periods, the target
material ions have relatively low kinetic energy and the material is deposited on
the substrate surface. When higher bias is applied during the bombardment period,
the ions gain higher kinetic energy since their KE is directly proportional to the
negativity of the bias voltage. The substrate temperature rises and the diffusion process
between the deposited material and the substrate material is promoted. Deposition
and bombardment cycle durations as well as bias voltages are adjustable through a
computer controlled bias power supply. Cathode current is also adjustable which
together with bias adjustments gives a high level of control during the CAPT processes.
WC-Co samples containing 6 and 10% of Co were selected for the experiments.
The WC grain sizes were 0.3 microns and 3 microns respectively. Prior to the
CAPT process, the samples were mirror-finished on one surface through three stages
of polishing. After polishing, the samples were cleaned ultrasonically in isopropyl
alcohol and acetone for 15 minutes each. Cleaned samples were placed in the vacuum
chamber directly in front of the target, 25 cm away. The chamber was then evacuated
down to 5% 107> Torr of pressure. Before the deposition and bombardment cycles were
initiated, the samples were further sputter cleaned with Cr ions under the influence of
600, 800 and 1000V of negative bias voltage respectively for 1 minute each for 600
and 800V stages and up to the intended process temperature for the 1000V stage. The
process temperature was measured and recorded by an infrared pyrometer aimed at the
samples through a view port. The most effective process temperatures were determined
to be between 900°C and 1100°C. The cathode was run at 60A of current for all
experiments. Different deposition and bombardment cycle durations were tested while
the deposition bias was kept at 150V and the bombardment bias was kept at 1000V for
all experiments. Since the kinetic energy of the metal ions is directly proportional
to the bias voltage, deposition and bombardment durations have a direct effect on
the process temperature. In order to determine the maximum temperature possible
within the experiment system, a group of samples was kept under -1000V of bias for
ten minutes after the temperature plateaued. The maximum temperature reached was
around 1200°C. This experiment showed that there is a constant temperature maximum
for a given sample in a certain geometrical relation to the target when the cathode is
operated at a constant current level and the substrate is biased with a constant voltage.
In other words the sample temperature during CAPT depends on the substrate material,
its mass and surface area, the ion source material, the distance between the target and
the substrate, cathode current, bias voltages and cycle durations.

The samples were characterized by SEM observations, XRD and EDS measurements
and GDOES. Also immersion and potentiodynamic corrosion tests were conducted
to determine the corrosion behavior of cathodic arc plasma treated samples. XRD
measurements indicated the presence of what is called the ?eta phase? in the treated
substrates. Eta phase is a ternary carbide in the form MgC or M,C (W3M3C or
WeMgC) where M is a transition metal such as Cr, Co and Fe. Eta phase containing
W and Co normally form during the production of cemented carbides when there is
a carbon deficiency. Without carbon deficiency, the phase forms at high temperatures
during sintering of the material but separates into WC and Co upon cooling. M>C
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is an interesting phase with a bulk modulus higher than diamond. Because it causes
brittleness when present, it is generally not wanted in cemented carbides. However
there are known applications where controlled layers of eta phase in the near surface
regions where the additional hardness may be beneficial for the wear resistance of
the hardmetal tool. Since it was shown CAPT can be used to produce a controlled
layer of eta phase in the binder near the surface, this application was investigated
further. The formation of eta phase happens above 9000C and increases with increasing
temperature. Also the presence of Cr promotes eta phase formation, therefore with
parameters allowing for a long deposition time with high process temperatures; highest
amount of eta phase formation was achieved. Presence of Cr within these samples was
determined by cross sectional EDS measurements up to 10um deep from the treated
surface and also by GDOES.

The samples which are confirmed to contain Cr were subjected to immersion and
potentiodynamic polarization tests to determine their corrosion behavior in acidic
environments. Treated and untreated samples were kept in a solution of 5% H3;POy,
containing 1gr per liter zinc for 24 hours at 50°C. Corrosion behavior of untreated
and treated samples was investigated with SEM observations conducted on sample
surfaces after corrosion testing. Cathodic arc plasma treated samples showed better
resistance to corrosion in this environment. Corrosion damage up to 100microns deep
from the exposed surface was detected on untreated samples by cross sectional SEM
observations. Samples were also subjected to potentiodynamic polarization tests to
look for a behavior called pseudo passivity. Pseudo passivity is a corrosion behavior
exhibited by some cemented carbides where the corrosion current drops rapidly after
reaching a maximum but not as low as expected from a true passive behavior. Cr
plasma treated samples showed better corrosion performance than untreated samples
during polarization. The critical corrosion current was an order of magnitude lower
with a critical corrosion potential an order of magnitude higher to the positive direction.
The corrosion current throughout the test was significantly lower for the Cr plasma
treated samples indicated by polarization curves in agreement with a pseudo passive
corrosion behavior.
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1. GIRIS

Tungsten karbiir-kobalt icerikli kompozit malzemeler, elmastan yapilan, pahali tel
cekme kaliplarina bir alternatif olarak ortaya cikmustir. Ilk defa Birinci Diinya
Savagi sirasinda Almanya’da, K. Schroter tarafindan iretilmis ve patenti Osram
Studiengesellschaft firmasi tarafindan alinmistir. Tel ¢cekme kaliplarindan sonra,
yiiksek sertlik ve asinma direncine sahip bu malzemelerden daha iyi kesici takimlar
ve diger asinmaya dayanikli makine pargalar1 iiretilmeye baglanmistir [1]. WC-Co
sertmetallerin 1996 yilina kadarki tarihi gelisimi Cizelge 1.1’de gosterilmistir.
Aralarinda tungsten karbiiriin de bulundugu gecis metali karbiirleri veya refrakter
karbiirler, yiiksek sertlik ve 1s1l dayanim 6zelligi gosterirler. Karbiir tozlarinin, Co,
Ni gibi metal tozlariyla karistirilarak sinterlenmesiyle iiretilen kompozit malzemeler,
yiiksek sertlik ve asinma dayaniminin yaninda yiiksek tokluk ve darbe dayanimina
da sahip hale gelirler. Genellikle kesici takimlarda ve metal isleme endiistrisinde
tercih edilen WC-Co kompozit malzemeleri, kaya matkaplari, endiistriyel kiiresel
vanalar, aga¢ kesme endiistrisi gibi c¢esitli alanlarda kullanilmaktadirlar [1-3].
Sertmetaller kullanim alanlarinda siirekli asinmaya ve darbeye maruz kaldiklarindan
servis Omiirleri, ylizey ozellikleri ile dogrudan ilgilidir. Yiizeyleri kullanim sartlarina
daha dayanikli hale getirmek ve kullanim Omiirlerini uzatmak amaciyla basta CVD
ile kaplama uygulamasi olmak iizere ¢esitli kaplama yontemleri ve 1s1l islemler
uygulanmaktadir [1]. Daha kiiciik tane boyutlarina sahip malzemelerin {iiretilmesi,
toz igerigine titanyum karbiir gibi diger gecis metali karbiirlerinin eklenmesi,
baglayici bilesiminin degistirilmesi istenen mekanik 6zelliklere sahip malzemelerin
elde edilmesi icin kullanilan yontemlerdir. Yiizeye yakin bolgelerin mikroyapisim
kontrollii olarak degistirerek asinma dayancinin arttirildig1 yontemler de gelistirilmistir
[4, 5]. Sertmetallerin agac isleme endiistrisi gibi korozyona maruz kalabilecekleri
uygulamalarinda kullanilmaya baslanmasi, bu malzemelerin korozyon o6zellikleri

konusunda arastirmalar yapilmasini tegvik etmistir [1, 6].



Cizelge 1.1: WC-Co sertmetallerin tarihi geligimi [1].

Tarih Bulusg

1923-25 WC-Co
1929-31 WC-TiC-Co
1930-31 WC-TaC(VC,NbC)-Co

1938 WC-Cr;C,-Co

1948-70 Mikron alt1t WC

1956 WC-TiC-Ta(Nb)C-Cr3C,-Co
1959 WC-TiC-HfC-Co

1965-75 Sicak izostatik pres (HIP)
1965-78 Sertmetal yiizeyine TiC, TiN, Ti(C,N), HfC, HfN ve Al,O3 KBB kaplama
1968-69 WC-TiC-Ta(Nb)C-HfC-Co

1969-71 Termokimyasal ylizey sertlestirme

1974-77 WC sertmetal iizerine polikristalin elmas

1973-78 Coklu karbiir, karbiir-nitriir, karbiir-nitriir-oksit kaplamalar
1981 AION (aliiminyum oksi-nitriir) cok katmanli kaplamalar

1983-92 Sinter-sicak izostatik pres

1992-95 Plazma KBB elmas kaplama

1993-95 Karigik karbo-nitriirlerin kaplanmasi

1994 Tok WC-Co matris i¢inde ince taneli aglomere WC-Co
1994 Nanokristalin WC sertmetaller

Baglayic1 fazin korozyona ugrayarak yapidan uzaklagsmasi ve yiizeyde kalan WC
tanelerinin baglayici yoklugunda dayanikli bir tabaka olusturamamasi sebebiyle
parcanin hasara ugramasi, WC-Co sertmetallerde karsilagilan en ©6nemli hasar
mekanizmalarindan biridir [6-8]. WC-Co kompozit malzemeleri, heterojen yapida
olduklarindan temelde galvanik korozyona maruz kalirlar.  Korozif ortamda,
baglayic1 Co fazi ¢oziiniirken, karbiir faz1 etkilenmez [6] ve yukarida bahsedilen
sekilde hasar olusur. Co baglayicinin korozyona karsi korunmasi i¢in Ni ile
katkilanmas1 veya yapiya CrpCsz katilarak baglayici bilesiminin degistirilmesi 1yi
sonu¢ vermistir ancak bu durumda mekanik 6zelliklerde azalma olabilmektedir [1,
7,9]. Calismamizda, daha once grubumuzda diisiik karbonlu celikler, Al-Cu, Nb-Ti
ve Cr-Si sistemleri iizerinde basari ile uygulanan katodik ark plazma islemi, ilk
defa WC-Co kompozit malzemelere uygulanmistir. WC-Co sertmetallerin yiizey
ozelliklerini gelistirmede kullanilan diger yontemlerden farkli olan ¢aligmamiz,
Ozgiin niteliktedir. Malzemelerin mikroyapilarin1 degistirmek, yiizeyde veya yiizeye
yakin bolgelerde yeni bilesikler-alasimlar olusturmak adina iyon bombardimani
islemlerinden yararlanilabilir [10-12]. Taban malzeme yiizeyine ¢arpan iyonlarla

malzeme yiizeyi arasinda bir enerji transferi meydana gelir. Malzeme ylizeyi ile



iyon arasinda gergeklesecek etkilesim, bu enerjinin biiyiikliigiine baghidir. Meydana
gelebilecek olaylar arasinda, iyon implantasyonu, yerel yiiksek sicaklik noktalarinin
olusmasi, carpisma selaleleri sayilabilir. Bu olaylar sonucunda yiizeyde hatalarin
artmasi, empiiritlerin yapiya eklenmesi, yeni bilesiklerin olugmasi miimkiindiir.
Iyon demeti karigtirma yonteminde oldugu gibi yiizeyde biriktirilmis bir film
ile taban malzeme arasinda bir yayinma olay1 gerceklestirmek amaciyla da iyon
bombardimanindan yararlanilmaktadir. Calismamizda, diisiik enerjili metal iyonlar1
kullanilarak yapilan yaymdirma islemi sonucu yiizey morfolojisinde ve bilesiminde
meydana gelen degisikliklerin karakterize edilmesi ile bu yontemin, malzemenin

korozyon dayanimini arttirmada kullanilabilirliinin arastirilmasi amaglanmagtir.






2. YAYINDIRMA ISLEMI

Katodik ark plazma isleminde, katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemi ile
kaplanan yiizey, yine katodik ark kaynagi kullanilarak elde edilen metal iyonlariyla
bombardimana tabi tutulur. Yiizey modifikasyon islemlerinde iyon bombardimant,
ylizey temizligi, 1sitma, yiizeyde piriizlilik yaratilmasi gibi cesitli amaglarla
kullanilmaktadir. Bu yontemde ise metal iyonlar1 ile bombardimandan, yiizeyde
biriktirilen kaplama malzemesi ile taban malzeme arasinda kontrollii bir yayinma olay1

gerceklestirmek amaciyla yararlanilmaktadir [10—12].

Iyon bombardimanmnin yaymma olay: iizerindeki etkisi, elektrik alan igerisinde
hizlanidirilan iyonlardan yiizeye transfer edilen enerjiye baglidir. Yayinma olayinin
balistik etki kontroliinde oldugu yiiksek enerjili iyon bombardimani islemlerinde
(iyon implantasyonu gibi), termodinamik olarak kararsiz yapilar olusturulabilmektedir
[10]. Bagka bir deyisle, iyon implantasyonu gibi yiiksek iyon enerjileri kullanilan
yontemlere, parcacigin fiziksel olarak istenen yere yerlestirilmesi olarak da bakilabilir.
Sonugta, yiiksek enerjili implantasyon benzeri islemlerde olusan nihai yapi, denge
termodinamigine bagh olmak zorunda degildir. Ayrica ¢arpisma ve sonrasinda olusan
selale (collision cascade) ¢ok kisa siirdiigiinden, olay1 denge termodinamiginden farkli

mekanizmalarla aciklama ihtiyac1 duyulmustur [10, 13].

Diisiik enerjili metal iyonu bombardimaninin uygulandig: islemlerde ise, yapilarin
balistik etkiler ve yiiksek sicaklik etkisiyle hizlanan yayimnma olayinin ortak sonucu
oldugu diisiiniilmektedir. Yayindirma olayinin ger¢ceklesmesinde carpisma kinetiginin
yani sira, kimyasal itici kuvvetlerin de rol oynadigi, olusacak yapilarin, taban malzeme
ile bombardiman iyonlarinin atom numaralarina gore bir dereceye kadar kimyasal

ozelliklerinden de etkilenecegi Bolse tarafindan gosterilmistir [13].

2.1 Katodik Ark Fiziksel Buhar Biriktirme

Katodik ark desarj1 ve katodik ark kaplamalari, plazma teknolojisi arastirmalarinin

erken Orneklerine dayanir. Temelleri, elektriin temel 6zelliklerinin arastirma konusu
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oldugu 18. Yiizyila dayanan katodik ark teknikleri halen gelismekte olan arastirma ve
miihendislik alanlarindan biridir. Bunun yaninda katodik ark teknolojisinin gelisimi,
genel anlamda elektrik ve elektrik depolama teknolojisinin gelisimi ile paralellik

gostermektedir [14].

Bazi metallerin vakumda ark ile ergitme ile ergitilmesi ve saflagtirilmasi, 1940’h
yillarin baglarindan itibaren kullanilmis bir tekniktir. 1970’lerden itibarense metallerin
ve refrakter bilesiklerin buharlastirilarak kaplanmasinda ark teknigi kullanilmaktadir

[10].

Vakum altinda, birbirlerinden belirli bir uzaklikta bulunan iki elektrot arasindan
yiiksek akim yogunluguna sahip bir diisiik voltaj akimi gecirildiginde, elektrotlar
buharlagsmaya baslar ve bir plazma olusturur. Bu olaya vakum ark buharlastirma
ad1 verilir. Eger buharlagsma temel olarak katot yiizeyinden gerceklesiyorsa elektrot

“katodik ark kaynag1” adin1 alir [15].

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yonteminde buharlastirilmak istenen metal,
sisteme katot olarak yerlestirilir ve “hedef malzeme” olarak adlandirilir. Hedef
malzeme yiizeyinde, 104-106 A/cm? yogunluga sahip akim gecen bir “katot noktas1”
olusur. Bu nokta civarinda, bahsi gecen yiiksek akim yogunlugu etkisi ile ergime,
buharlasma ayrica kati veya ergimis parcaciklarin kopmasi seklinde ark erozyonu
gerceklesir. Burada meydana gelen olaylar, Sekil 2.1°de verilmigtir [16]. Katot
cevresinde olusan plazma, biiylik oranda pozitif yiiklii metal iyonlarindan meydana
gelir.  Ardindan bu iyonlar, katodun karsisina yerlestirilmis numune yiizeyinde

biriktirilerek kaplama elde edilir [10, 15].

Dogru akim katodik ark buharlastirma sistemlerinde katot akimu, iki tip gii¢c kaynagi
kullanilarak beslenebilir [17]. Diizenli olarak sarj olup bosalan bir kapasitor (sigac)
yardimiyla beslenen ve dolayisiyla kesikli calisan sistemlere, darbeli katodik ark
sistemleri adi verilir. Bu tip sistemlerde katodun ark darbeleri arasinda sogumasi
avantajina karsin kaplama hizlarinin diisiik olmasi, siirekli bir dogru akim kaynagiyla
beslenen “siirekli ark™ sistemlerine gore dezavantaj teskil etmektedir [10]. Siirekli
ark kaynaklarinda katot malzemesi kati veya sivi halde olabilir. Kati1 hedef malzeme

kullanilan sistemlerde katot su ile sogutulmaktadir [14, 15].



Numune

Elektronlar

Pozitif
Iyonlar

Drapletler

Noktas
p—

Hedef Malzeme

Sekil 2.1: “Katot noktasinda” meydana gelen olaylar [16].

Siirekli ark kaynakli sistemler, ark spotunun hareketine gore rastgele veya manyetik
kontrollii olarak ikiye ayrilirlar [10, 15]. Rastgele ark sistemlerinde ark spotu hedef
malzeme yiizeyinde rastgele hareket eder [15]. Katot noktasinin hareketini, katot
ylizeyine dik manyetik alanlar kullanarak kisitlamak miimkiindiir. Rastgele ark
sisteminde ark spotu, yiizey piiriizliiliikkleri, empiiriteler, kiiciik catlaklar gibi bolgeleri
tercih ederek gorece uzun siire bu bolgelerde hareketsiz kalabilir ve droplet denilen
ergimis metal damlaciklarinin olusumunu hizlandirabilir [15]. Olusan bu mikron
boyutlu parcaciklar, 6zellikle yiiksek homojenlik istenen kaplama uygulamalarinda bu
tip sistemlerin kullanilamamasina neden olmaktadir. Katodun arkasina yerlestirilen
bobinler kullanilarak olusturulan manyetik alanlar yardimiyla, ark spotunun siirekli
hareket etmesi ve hareket alaninin hedef metalin on yiizii ile simirlandirilmasi
miimkiindiir. Bu tip ark kaynaklar1 "driven arc" kaynagi olarak adlandirilirlar ve
genellikle rastgele ark kaynaklarindan daha az droplet olusumuna sebep olurlar

[10,15].

Sekil 2.2’de yine makro partikiilsiiz kaplamalar elde etmek amaciyla kullanilan
filtrelenmis ark kaynag1 gosterilmektedir. Bu tip ark kaynaklarinda numune, katodun
tam kargisina degil, katodun yiizeyi ile bir a¢1 olusturacak sekilde yerlestirilir.
Olusan yiiklii iyonlar bir manyetik alan yardimiyla yonlendirilerek numune yiizeyine

ulagmalar1 saglanir. Olusan dropletler yiiksiiz olduklart i¢in manyetik alanda yon



Elektromanyetik
alan bobinleri

T ¥
4—— Dropletler
. Katot
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Sekil 2.2: Filtrelenmis katodik ark kaynagi [15].

degistirmezler, manyetik filtre sisteminin duvarlarina yerlestirilmis engellere carparak

durdurulurlar [15].

2.1.1 Katodik ark FBB yonteminde bias gerilimi uygulamasi

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yonteminde elde edilen plazmanin yiiksek
iyonlasma derecesi, kaplanacak yiizeyin negatif yiiklenmesi ile iyonlarin bu yiizeye
dogru yonlendirilmesine ve hizlandirilmasina imkan verir. Katot ylizeyini yaklasik
104m/sn hizla [18] terk eden iyonlar, numuneye uygulanan negatif gerilimin
biiyiikliigii ile orantili olarak daha da hizlandirilabilirler. Bu sayede ylizeye carpan
iyonlarin hizlar1 ayarlanabilir, yavas kaplama rejimlerinden yiizeyin si¢ratma ile
temizlenmesine kadar degisen etkiler elde edilebilir [10—12]. Numuneye uygulanan bu
negatif gerilime bias yani “sartlandirma” gerilimi adi verilir. Gerilim uygulandiginda,
pozitif yiiklii iyonlar numune yoOniinde hizlanarak yiizeye carparlar. Uygulanan
potansiyel farki arttikca, iyonlar daha hizli hareket edecektir. Iyonlarin sahip olduklart

enerji, ylikleri ile dogru orantilidir ve QeVy,;,s bagintisi ile verilir [12].
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Sekil 2.3: Movchan ve Demchishin tarafindan 6nerilen yapi-bolge modeli [16].

2.1.2 Kaplama islemi ve ince film olusum siireci

Fiziksel buhar biriktirme islemlerinde film olusum siireci, yiizeye atom adsorpsiyonu,
cekirdeklenme ve biiylime safhalarindan meydana gelir. Kaynaktan ¢ikan ve numune
ylizeyinde tutunan atomlara adatom yani adsorbe olmus atom adi verilmektedir.
Ince film olusum mekanizmalarimin agiklanmasinda yararlanilan 6nemli bir kavram,
adatomlarin sahip olduklar1 ortalama enerjinin bir fonksiyonu olan ‘“adatom
hareketliligidir [16]. Kaplama parametrelerinin film yapis1 iizerindeki etkilerini
aciklamak ve malzemeden bagimsiz olarak film morfolojisi ile mikropyapisi hakkinda
Oongorii yapmak iizere hazirlanan “yapisal bolge modelleri” (Structure zone models
/ SZM), olusan kaplama yapisim1 adatom hareketliliginin bir fonksiyonu olarak

modeller.

Movchan ve Demchisin tarafinan onerilen, kaplama sicakliginin malzemenin ergime

sicakligina oranina dayali yapi-bolge modeli, Sekil 2.3’de verilmistir.

Bolge 1°de ince taneli, tane sinirlarinda bogluklar iceren bir yapr mevcuttur. Kaplama
sicaklifl, malzemenin ergime sicakligina gore cok diisiik oldugundan, adatom
hareketliligi diisiiktiir. Bu nedenle birbirinden ayri, ¢cok sayida c¢ekirdeklenme olay1
gerceklesir.  Cekirdeklenen taneler ince siitunlar halinde biiyiiyerek, yeni gelen
atomlar1 golgelerler. Nihai yap1 ince, bosluklu tane sinirlar1 ile birbirinden ayrilmis
siitunlar seklindedir. Bolge 2’nin yapisi, diizenli, belirgin kolonlar seklindedir. Bu
sicaklik araliginda adatom hareketliligi, cekirdeklenmeyi yavaslatarak, daha biiyiik

tanelerin biiylimesine izin verecek mertebededir. Kaplama sicakliinin 0.5 Tm’den



daha yiiksek oldugu bolge 3’te ise taneler yaymnma ve yeniden kristallesme etkisiyle

biiyiiyen es eksenli tanelerdir [10, 16].

2.1.3 Kaplama sirasinda uygulanan iyon bombardimaninin etkileri

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme ile kaplama isleminde, bir¢ok amaca yonelik
olarak numune yiizeyine iyon bombardiman1 uygulanmaktadir. Bombardiman i¢in
kullanilan iyon kaynaklari arasinda gaz plazmasi kullanilan diizenekler yaninda,
kaplamada kullanilan katot hedef metalinin kendisi de yer alir. Kaplama oncesinde
numune ylizeyinin temizlenmesi ve 1sitilmast suretiyle kaplamaya hazirlanmasi
amactyla 600-1000V bias uygulanarak metal iyonu bombardiman: yapilmasi ¢ok
karsilagilan bir uygulamadir [10]. Daha 6nce bahsedildigi gibi katot plazmasi yiiksek
derecede iyonlagsmig durumda oldugundan, iyonlarin kinetik enerjileri, dolayisiyla
yapilan bombardimanin siddeti bias geriliminin degistirilmesiyle hassas bir sekilde

kontrol edilebilmektedir.

Hedef metal iyonlar: ile yapilan bombardimanin yani sira soy gaz iyonlar1 gibi bagka
iyon kaynaklart da FBB yontemlerinde destekleyici olarak kullanilmaktadir. Boyle

islemlere “plazma destekli FBB yontemleri” ismi de verilmektedir.

Kaplama sirasinda uygulanan yiiksek bias gerilimi (800-1000V), hedef metal
iyonlarinin numune yiizeyi ile biiylik bir kinetik enerjiye sahip olarak carpismalari
anlamina gelir. Yiizeye carpan iyon sahip oldugu enerjiye ve yiizeyin durumuna
gore yiizeyde tutunabilir, implante olabilir, difiizyona ugrayabilir veya yiizeyden atom

koparabilir [12].

Fiziksel buhar biriktirme islemleri sirasinda uygulanan iyon bombardimaninin
kaplama morfolojisi iizerine etkilerini agiklamak amaciyla yapi-bolge modeli, Ar
basinct parametresini de icerecek sekilde genigletilmigtir.  Thornton tarafindan
onerilen model, Sekil 2.4’te gosterildigi gibi, iyon enerjisi arttik¢a genigleyen bir “T”
bolgesinin, 1.ve 2. Bolgeler arasina yerlestirilmesi ile ortaya ¢ikmistir [16].

Thornton modelinde T bolgesi, 1. bodlgeden 2. bolgeye gecisi temsil eden, her
iki bolgeden de daha diizgiin ylizey morfolojisine sahip, yogun kolonsal yapida bir

bolgedir. Sicaklik ve adatom hareketliligi, iyon bombardimani etkisiyle arttikca,

golgeleme etkisinin Oniine gecilmekte ve daha yogun bir yapi elde edilmektedir.
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Sekil 2.4: Ustte; Thonton modeli, yapisal bolgelerinin dagiliminda Ar basinci da bir
parametre olarak alinmistir. Altta; Argon iyonu bombardiman etkilerini de
kapsayacak sekilde genisletilmis, sicaklik ve bombardiman enerjisine baglh
yapi-bolge modeli [16].

Messier ve arkadaglar1 buradan yola ¢ikarak numuneye uygulanan bias geriliminin

biiyiikliigiine bagl olarak 1. bolge ve T bolgesi arayiizeyinin degistigini, bias gerilimi

ve dolayisiyla iyon enerjisi arttik¢a T bolgesinin genisledigini gdstermislerdir [16].

2.2 Iyon Destekli Yayindirma Islemi

Malzemelerin yiizeylerinde veya ylizeye yakin bolgelerinde mikroyapiyr degistirmek
ve alagim olusturmak i¢in iyon bombardimani uygulanan yontemler kullanilmaktadir.
Bu yontemler, bombardimanda kullanilan iyonlarin sahip olduklar enerjiye gore farkl

mekanizmalarla yiizeyde degisiklik yaratmay1 amaglarlar.
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Yiiksek enerjili iyonlar kati bir yiizeyle carpistiklarinda, bir dizi olayin meydana

gelmesi olasidir. Bu olaylar su sekilde siralanabilir;

Zayif bagl pargaciklarin yiizeyden ayrilmasi,

e ikincil elektron emisyonu,

e Yiiksek enerjili parcaciklarin geri yansimasi,

e Momentum transferi yolu ile yiizey atomlarinin sigratilmast,
e Sicrayan atomlarin iyonize olarak tekrar yiizeyde birikmesi,
e Yiizeyde atom hareketliliginin artmasi,

e iyon implantasyonu,

e Carpisma gelaleleri sonucu kafes hatalarinin artmasi,

e Bu hatalarin birlesmesi,

e Yiizeyde bulunan maddelerin iceri yayinimi,

e Hareketli maddelerin kafes hatalarinda tutulmasi,

e lIyonlardan yiizeye transfer edilen kinetik enerjinin biiyiik oranda 1s1ya doniismesi

[10].

Burada agiklanmasi gereken 6nemli bir kavram, carpisma selalesi kavramidir. Kati bir
malzeme icerisinde hareket halindeki iyon, ¢cevresindeki atomlarla bir dizi ¢carpismaya
ugrar. Iyonun enerjisinin yeterince bilyiik olmas1 halinde, yerinden oynattig1 atomlar,
cevrelerindeki ikincil atomlarla da carpisirlar. Sonucta bircok atomun hareket ettigi bu

duruma “carpigsma selalesi” adi verilmektedir [10, 19].

Iyon bombardimani iceren islemlerden en ¢ok kullanilanlara iyon implantasyonu, iyon
destekli kaplama ve iyon karigimi islemi 6rnek gosterilebilir. Bu iglemler birbirinden

iyon enerjilerine gore ayrilabilirler.
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2.2.1 Iyon implantasyonu

Iyon implantasyonu islemi, 50-10000keV araliginda enerjiye sahip iyonlarin
kullanildig1 bir yontemdir. Yontemde yiiksek kinetik enerjiye sahip olan iyonlar kati
bir malzeme yiizeyine fiziksel olarak gomiiliirler. Malzeme yiizeyine katilan iyonlarin
niifuz ettikleri mesafe, iyon enerjilerine, taban malzemenin sicakligina ve kimyasal

bag yapisina gore birka¢ nanometreden bir mikron mertebesine kadar olabilir.

Bu yontem, bircok farkli malzeme grubunda ylizey bilesimini ve mikroyapisini
degistirmek i¢in kullanilmaktadir. Yiizeyde cok ince amorf tabakalar olusturarak
malzemelerin asinma ve korozyon dayanglarini arttirmak gibi amacglarla iyon
implantasyonu yonteminden yararlanilabilir. Yontemin en 6nemli 6zelligi, metaliirjik
sinirlamalar olmaksizin hemen hemen her elementin, kat1 bir malzemede yiizeye yakin

bolgelerin yapisina dahil edilebilmesidir [10].

2.2.2 TIyon destekli kaplama islemleri

Iyon destekli kaplama, herhangi bir fiziksel ya da kimyasal buhar biriktirme teknigi ile
uygulanan kaplama isleminde, ayn1 anda iyon bombardimani uygulanmasi yontemine
verilen isimdir. Bu sayede, kaplanan ince filmlerin mikroyapilarinin ve buna bagh

olarak fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi amaclanir.

Buhar biriktirme islemleri sirasinda iyon bombardimani uygulanmasi, yagisma
mukavemetinin artmasi, sertlik ve tokluk ozelliklerinin 1iyilestirilmesi, optik

ozelliklerin gelistirilmesi gibi faydalar saglamaktadir.

Iyon destekli kaplama islemleri sirasinda, iyon enerjisi, akisi, gaz basinci gibi bircok
parametre birbirlerinden bagimsiz olarak degistirilebilir. Fiziksel buhar biriktirme
ve iyon bombardimani tekniklerinin avantajlarim bir araya getirerek bu sekilde bir

esneklik saglamasi, yontemin uygulama alanlarimi genigletmektedir [10].

2.2.3 Iyon demeti karisim

Iyon demeti karigimi veya iyon karigimi yontemi, kati bir malzemedeki atomlarin,
iyon bombardimani sonucu yer degistirmeleri-tekrar yerlesmeleri islemidir. Bir

taban malzeme iizerine birikmis ince filmler ile taban malzeme arasinda bir karigim
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islemi, iyon bombardimam uygulanarak gergeklestirilebilir [10, 13]. Iyon demeti
karisiminda, sadece ince filmden taban malzemeye degil, taban malzemeden de

kaplama malzemesine dogru bir atom hareketi olmas1 miimkiindiir.

Iyon demeti karisimi yonteminin iyon destekli kaplama yontemlerinden farki, iyon
bombardimaninin kaplama sirasinda degil sonrasinda uygulanmasidir. Tek veya
cok kath kaplamalarda iyon demeti karisimi uygulanabilir [10]. Bu yontemin iyon

bombardimani kullanilan diger yontemlere olan bazi avantajlar;

e Aymi iyon akisinda, iyon implantasyonuna goére daha yiiksek konsantrasyonda

karigim saglanmasi,

Sigratma etkisinin diisiik olmasi,

Yeni faz olusumunun miimkiin olmasi,

Kaplama-taban malzeme arayiizeyinde meydana gelen karisim sayesinde kapla-

manin yapisma mukavemetinin artmast,

Iyon implantasyonuna gére daha ucuz donanim gerektirmesi

seklinde siralanabilir.

2.2.3.1 Iyon demeti karisim mekanizmalar

Iyon demeti karistmi olaymi agiklamakta yararlamlan birkag mekanizma vardir.
Bunlardan en ¢ok kabul gorenleri, balistik etki, carpisma selalesi, 1s1l serare (kivilcim)
ve radyasyon destekli yayinma mekanizmalaridir. Bu mekanizmalar {izerinde,
malzemelerin atom numaralari, iyon kiitleleri, iyon enerjileri, islemin uygulandig:
katmanlar arasindaki kimyasal ilgi ve islem sicakligi gibi parametreler etkilidir

[10,13,17].

Ilk gelistirilen balistik karisim modelinde, ikili carpismalar ile meydana gelen momen-
tum transferleri dikkate alinmistir. Sigmund ve Gras-Marti gelistirdikleri modelde,
malzemelerin ve iyonlarin atom numarasi ile carpisma selalesinde gerceklesen elastik
carpismalarda harcanan enerji miktarina bagh bir karistm mekanizmasi ne siirmiisler,

kimyasal ve termodinamik 6zellikleri dikkate almamiglardir [13].
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Daha sonralar katmanlar arasindaki kimyasal ilginin ve termodinamik kisitlamalarin
da karisim olayi iizerinde etkili oldugu gosterilmistir. Bolse [13] tarafindan karigim
mekanizmalart hakkinda malzeme atom numaralar ile iyon kiitlelerine gore bazi
genellemeler yapilmistir.  Bu genellemelere gore hafif (Z<18) sistemlerin diisiik
sicaklik karigimlarinda tamamen balistik model hakimdir, kimyasal itici kuvvelerin
etkisi yoktur. Daha yiiksek atom numaralar1 ve diisiik-orta iyon kiitleleri i¢in kimyasal
destekli yayinma ile ayr1 yerel 1s1l serarelere bagli bir karistm mekanizmas: gecerlidir.
Cok agir iyonlarin sebep oldugu karisim olayinda mekanizma, iyon yoluyla kesisen
yaygin serareler ve birbirleriyle ¢akisan yerel serarelere baghdir. Yiiksek sicakliklarda
kimyasal itici kuvvet etkisinde kalinti hata hareketinin de karigima etkisi vardir

[13,17].

Isil serare (thermal spike) modeline gore, agir ve hizli bir iyon yiizey atomlariyla
karsilastiginda, ilk 6nce carpisma bolgesindeki elektron sistemi 1simir. Bunu takip
eden pikosaniyede enerjisinin bir kismi elektron-fonon ciftlenmesi sonucu kafese
iletilir. Sonugta iyon yolu merkezli bir gaussal sicaklik gradyani olugur. Biriken enerji
miktaria gore, ¢ok kisa siire igcinde merkez sicakligi malzemenin ergime noktasinin
tizerine ¢ikabilir ve birkac nm yaricaph ergimis bir silindir olusabilir. Ardindan bu
ergimis yapi yine pikosaniyeler mertebesinde bir siirede ortam sicakligina sogur ve

hatalarca zengin, bazen de amorf bir bolge olusur [17].

Is1l serare olayinin iyon karisimi iizerine etkisi, sistemin kohezif enerjisine baglidir.
Ortalama kohezif enerjisi 7eV’tan biiyiik sistemlerde balistik, 6eV’tan kiiciik
sistemlerde ise serare modeli etkilidir. Diger onemli karistm mekanizmasi, iyon demeti
karisiminin sicaklifa bagli rejimi olan radyasyon destekli yaymmadir. Radyasyon

destekli yayinmada, yiiksek sicaklik etkisinde hatalarin hareketi etkilidir [10].
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3. WC-Co KOMPOZIT MALZEMELERI

WC-Co kompozit malzemeleri, yiiksek sertlik ve asinma dayaniminin yaninda,
yiiksek tokluk gosteren, bu sayede talagh imalat, tel cekme gibi metal sekillendirme
islemlerinde ¢ok tercih edilen bir malzeme grubudur. Ustiin mekanik 6zellikleri, metal
isleme uygulamalar1 disinda kiiresel vanalarda, noziillerde, aga¢ kesme endiistrisinden
madencilige kadar ¢ok cesitli alanlarda da kendilerine kullanim imkani1 bulmalarinm

saglamisgtir.

3.1 WC-Co Kompozit Malzemelerinde Karsilasilan Fazlar

Tungsten karbiir-kobalt igerikli sert madenler, sikistirtlmis WC ve Co tozlarindan, sivi
faz sinterlemesi ile iretilir [20]. Bu malzemelerin bahsedilen 6zelliklere nasil sahip
olduklarim1 anlamak i¢in, tungsten karbiiriin ve baglayici kobalt fazinin 6zelliklerine

g0z atmak gereklidir.

3.1.1 Tungsten karbiir (WC)

Tungsten karbiir, refrakter karbiirler de denilen ge¢is metali karbiirlerinin, VI. Grup
karbiirleri arasinda yer alir. Bu grubun diger iiyeleri olan Cr ve Mo Kkarbiirler ile
benzer Ozelliklere sahiptir. VI. Grup karbiirlerinde heksagonal ve ortorombik kirstal
yapist goriiliir. Molibden ve tungsten karbiirlerde karbon atomlar1 heksagonal yapinin
trigonal arayer bolgelerine yerlesmistir. Metal-metal baglar1 kuvvetli, metal-karbon

baglar1 zayiftir [21]. WC’iin ergime noktas1 2870°C, yogunlugu 15.8gr/cm? tiir.

Tungsten-karbon sisteminde ii¢ farkli karbiir fazi tespit edilmigtir. Bunlar W,C, WC
ve o-WCj_, yapisindadirlar. Bizim ¢alismamizda ve endiistride dnemli olan yapz,
tungsten mono karbiir yani WC yapisidir. WC, basit heksagonal kristal yapisindadir
ve metal atomlar1 AAA diizeninde paketlenmistir.  Saf tungstende goriilmeyen
bu yapi, yapiya giren karbon diizlemlerinin sonucudur. WC kristalinde tungsten
atomlar1 heksagonal diizende yerlesmis, karbon atomlariysa 1/2 ve 2/3 pozisyonlarina

oturmustur [1,21]. WC kristal yapist Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.1: WC kristal yapis1 [21].

WC kristal yapisinda tungsten ve karbon atomlari, ACACAC diizeninde paketlenmis
olarak bulunur. WC ve a-WCj_, yapilar1 heksagonal, B-WC ise kaya tuzu
yani NaCl formasyonuna sahiptir. WC-Co sertmetallerin biinyesinde bulunan WC
fazinin mikroyapisal 6zellikleri tozlarin 6giitiilmesi sirasinda ortaya c¢ikar. Sinterleme
sirasinda da karbiir yapisinda bazi degisiklikler meydana gelebilir. Bu degisiklikler

cogunlukla WC tanelerinin kristaliniteleri ve dislokasyon yogunluklariyla ilgilidir [1].

Sertmetallerin iiretiminde kullanilan WC tozu, ¢ogunlukla tungsten tozunun karbon
karasi ile karbiirizasyonu ile iiretilir. Karbiirizasyon islemi icin karistirilan tungsten ve
karbon tozlari, bir tiip firininda veya indiiksiyon firininda hidrojen varliginda isitilirlar.
Karisim genellikle karbiirleme sicaklifina hizla i1sitildiktan sonra iki saat kadar bu
sicaklikta tutulur. Ardindan hidrojen atmosferinde sogutulur. Karbiirizasyon sicakligi

ve siiresi gibi parametreler WC tane boyutlar1 ve mikroyapisi iizerinde etkilidir.

Sertmetal tiretiminde, karbon oraninin hassas kontrolii biiyiik oneme sahiptir. Karbon
icerigindeki eksiklik yapiy1 gevreklestiren eta “n” faz olusumuna sebep olmaktadir.
Gerekenden fazla karbon bulunmasi halinde ise, yapida grafit meydana gelmektedir.

Grafit, sertmetalin mukavemetini ve aginma dayancini azaltmaktadir [1].

3.1.2 Kobalt (Co)

Kobaltin ticari kullanimi, kobalt-krom alagimlari ile baglamigtir. 1913 yilinda piyasaya
cikmadan 6nce 1907°de, Elwood Haynes tarafindan cerrahi malzeme, laboratuvar

donanimi, gérece yumusak metallerin islenmesinde kullanilacak kesici takim yapimina

18



3150

lig + gra

3100 ~

lig + grz = WC

~

[
=
ch
(=)

3000

Sicaklik (K)

2850 4
W

2900 - . .
030 035 040 045 050 055 0.0
% C

Sekil 3.2: W-C ikili denge diyagrami [1].

uygun Co-Cr alagimlari gelistirilmistir. Co igerikli alagimlar, yiiksek sicaklik siirlinme
ve yorulma dayanimi ile asinma ve korozyon direnci gosterdikleri i¢in genis kullanim

alan1 bulurlar.

Co alagimlart genellikle asginmaya dayanikli alasimlar, yiiksek sicaklik alagimlar
veya korozyona dayanikli/korozyona ve asinmaya dayanikli alagimlar olarak
gruplanirlar. Bu alagimlar sirasiyla yiiksek, orta ve diisiik karbon icerikli olarak da

smiflandirilabilirler [22].

Kobaltin, biri heksagonal siki paket, digeri kiibik ylizey merkezli olmak {iizere iki
alotropu bulunur. Heksagonal form, €, 400°C’nin altindaki sicakliklarda kararlidir.
Kiibik yilizey merkezli o formu ise yiiksek sicakliklarda kararlidir. Bu alotroplarin

sicakliga baglh kafes parametreleri, Cizelge 1.1°de verilmistir [1].

€ — o doniigiim sicakligl, kobaltin safligina ve sicaklik degisiminin egimine baghdir.
%99.998 safliktaki malzeme i¢in yavas sicaklik degisimi durumunda 417-421,5°C
civarindadir. Kobalt allotroplarimin kararliliklari, 6zellikle tane boyutundan
etkilenirler. Daha kii¢iik tane boyutlar: icin kiibik yiizey merkezli yap: kararli hale
gelir. Bu yiizden toz veya ince film formundaki kobalt oda sicakliginda kiibik yiizey
merkezli yapida olabilir. Sicak veya soguk deformasyona maruz kaldiktan sonra
tavlanmis ve oda sicakligina yavas sogutulmus kobaltin yapisinda da benzer sekilde
bir miktar yar1 kararh kiibik kobalt faz1 goriilecektir. Sinterlenmis sert madenlerde
Co faz1 kiibik kafes yapisina sahiptir. Bu durumun, mekanik etkilerden veya daha

muhtemel olarak Co i¢inde ¢oziinen W ve C’un kiibik yapiy1 kararli hale getirmesinden
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Cizelge 3.1: Kobalt metalinin kafes parametreleri (nm) [1].

eCo aCo
Sicaklik (°C) a C alc a
24 0.25071 £0.00005 0.40695+0.00005 1.6233  0.35446 +0.00005
520 - - - 0.35688
598 - - - 0.35720
1003 - - - 0.35900
1398 - - - 0.36214

kaynaklandig1 soylenmistir [1]. Kobaltin fiziksel ve mekanik o6zellikleri ile ilgili
yapilan arastirma sonuglari, bu 6zelliklerin deney parametrelerine biiyiik oranda baglh
oldugunu ortaya c¢ikarmistir. € — ¢ doniisiimii sirasinda meydana gelen serbest enerji
degisiminin, €’dan o’ya 500J/mol, ¢r’dan €’a 360J/mol olarak belirlenen ¢ok kiiciik
degerlerde olmasi bu duruma sebep olarak gosterilmektedir [22]. Kobaltin baslica
kullanim alanlarindan biri asinmaya ve korozyona dayanikli Co-Cr alagimlaridir. Bazi
yiiksek sicaklik uygulamalar1 da bulunmaktadir. Sekil 3.3’te Co-Cr denge diyagrami

verilmisgtir.

3.1.3 Etafaz

WC-Co alagimlarda ortaya ¢ikan Onemli fazlardan biri de 7, “eta” faz olarak
adlandirilan W-Co-C bilesigidir. Malzemede karbon eksikligi durumunda ortaya ¢ikan
bu faz, MgC (CosW3C, Co3,W2g) ve M2C (CogWeC) yapisindadir. Bu iki yapidan
M;,C termodinamik olarak muhtemelen daha kararli olmakla birlikte, 6zellikle hizli

sogutulmus ticari WC-Co alagimlarinda M6C goriilme olasilig1 daha fazladir [1].

Sinterleme sirasinda 711 olugma olasilig1, karbon miktarina ve sinterleme sirasinda
gerceklesen 1sinma-soguma rejimine baghdir. Karbon eksikliginin fazla olmadigi
durumlarda, 1 faz olusumu sinterleme sirasinda degil, sonrasindaki soguma evresinde,
"WC + s1vi=WC + 1 + s1v1” tepkimesine gore gerceklesmektedir. Eta fazin goriildiigii
WC-Co yapilarinda, WC tanelerinin kiiresellesme davranisi gdstermesi, bu mekanizma
ile iligkilendirilir. Eta faz olusumu sonrasinda soguma devam ederken, bu fazin
tekrar WC ve Co fazlarina ayrismasi miimkiindiir. Ayrismanin kismen veya tamamen
gerceklesmesi, yapidaki karbon eksikliginin derecesine baglidir. Eksikligin fazla

olmadig1 durumlarda, oda sicakligina gelindiginde genellikle tiim 1) faz ¢oziinmiis olur.
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Daha biiyiik bir karbon eksikligi durumunda ise oda sicakliginda bir miktar eta fazin

korundugu gozlenir [1].

WC-Co yapilann disinda, M3W3C ve MgWgC (M=Fe, Co, Ni, ...) bilesiklerine
genel olarak eta faz ismi verilmektedir. Heterojen kompozit malzeme yapilarinda,
WC taneleri ile gecis metalleri arayiizeylerinde 1 faz olusumu meydana gelebilir.
Ayrica mekanik alagimlama gibi yontemlerle sentetik olarak da iiretimi miimkiindiir
[23]. n karbiirler, bilimsel anlamda ilgi ¢ceken ve teknolojik acidan 6nemli yapilardir
[23,24]. Bu yapilarin ilging 6zelliklerine ornek olarak, Co6W6C yapisinin, 462 GPa
olarak olciilen bulk modiili verilebilir. Malzemenin izostatik basing altinda sekil
degistirmeye kars1 gosterdigi direnc olarak tanimlanan bu deger, elmasin ve WC’iin

degerlerinden daha yiiksektir [25].

3.2 WC-Co Sert Metallerde Korozyon

WC-Co malzemeler, Co katmanlarinca birbirinden ayrilan WC tanelerinden olustuk-
larindan, temelde galvanik korozyona maruz kalmaktadirlar. Ismini Luigi Galvani’den
alan galvanik korozyon, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren galvanik
hiicrenin ¢aligma prensibine dayanir. Temas halindeki, farkli indirgenme potansiyeline
sahip iki metal, sulu ¢ozelti ile temasa gectiklerinde bir galvanik hiicre olustururlar.
Indirgenmenin gerceklestigi metal katot, oksidasyonun gerceklestigi metal ise anot
adim alir. Korozyon anotta (WC-Co ciftinde Co) gerceklesir [26]. WC tanelerinin
indirgenme potansiyelinin kobalta gore daha yiiksek olmasi, korozyonun, Co fazinin
hasara ugramas1 seklinde gerceklesmesine neden olur. Asidik saldirgan ortamlarda,
Co faz1 korozyona ugrayarak ¢oziiniir. Korozyona maruz kalmis bir WC-Co yiizeyinin
SEM goriintiisii, SEKIL’de verilmistir. Geride kalan WC taneleri, aralarinda baglayici

olmadigindan, mekanik dayanimi olan bir katman olusturamazlar [6].

WC-Co kompozit malzemelerin conta, noziil, kiiresel vana gibi uygulamalarda
kullanilmalari, baglayicinin korozyona ugramasi sonucu WC tanelerinin acikta
kalmalarina bagli bir hasar mekanizmasinin bulundugunu ortaya ¢ikarmistir. Baglayici
faz olmaksizin yerlerinde tutunamayan WC taneleri yiizeyden uzaklasirlar ve asinma

gerseklesir. [1,6].
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Wentzel ve Allen’a gore camur (slurry) ortaminda sivi ve parcaciklarin neden
oldugu asinmanin yaninda korozyonun da etkili olmasi, her iki durumun tek bagsina

verebileceginden daha fazla hasar olusmasina neden olabilir [8].

Fernandes ve arkadaslarina goére WC-Co malzemelerin korozyon davraniglarim
mikroyap1 Ozelliklerine baglamak kolay degildir. Bunun nedeni olarak, kobalt
icerisinde ¢oziinen tungsten miktarinin degiskenligi, daldirma deneyleri sirasinda
yerinden c¢ikan WC tanelerinin miktarlar1 arasindaki farklar ve elektrokimyasal
deneylerde Olgiilen korozyon akim yogunlugunun tayin edilmesindeki zorluklar

gosterilmigtir [1].

3.2.1 Korozyondan korunma ve pasiflesme davranisi

WC-Co kompozit malzemelerinde, korozyon dayanimi biiyiik dl¢iide baglayicinin
korozyona karg1 dayanikliligina baghdir. Dolayisiyla korozyondan korunmalari i¢in en
temel yol, baglayicinin korozyona kars1 daha dayanikli hale getirilmeye calisilmasidir

[1,7.,8].

Revie ve Uhlig’e [26] gore pasiflesme, metallerde iki sekilde tanimlanmustir;

1. Korozif ortamdaki bir metal belirli bir anodik polarizasyon sonucu korozyona

dayaniyorsa,

2. Korozif ortamdaki bir metal termodinamik olarak korozyona meyilli oldugu halde

korozyona dayaniyorsa,

pasiflesmis demektir.

Bazi metaller, ornek olarak demir, kursun veya magnezyum, belirli ortamlarda
korozyon potansiyelleri gorece yiiksek oldugundan birinci tanima gore pasiflesmis
sayillmazken, bu ortamlardaki diisiik korozyon hizlarma bakildiginda ikinci tanima
gore pasiflesmislerdir. Birinci tanima gore yani anodik polarizasyon sonucu pasiflesen
metallere Cr, Ni, Mo, Ti, Zr ile diger baz1 metaller ve alasimlar 6rnek gosterilebilir

[26].

Metallerin pasiflesme davraniglari ile ilgili bilgi, potansiyostatik egrilerden edinilebilir.
Potansiyostatik egriler, potansiyostat adi verilen diizenek kullanilarak elde edilir.

Potansiyostat, ¢alisma elektrodu (korozyona ugrayan metal) ile referans elektrodu
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arasindaki potansiyel farkini, calisma elektrodu ile karsit elektrot (inert elektrot)

arasindaki akimi ayarlayarak kontrol eder.

Calisma elektrodu anodik olarak korozyona ugrarken artmakta olan akim yogunlugu,
paisflesen metallerde belirli bir kritik degere ulasildiginda i.,;;c,; aniden diiser. Bu
durumda okunan akim yogunlugu pasif akim yogunlugu i,uve0larak adlandirilir.
Pasif akim yogunlugu, kritik akim yogunluguna gore birkac kat diisiiktiir. Sekil 3.4°te
siilfiirik asit ¢ozeltisi icerisinde demire ait anodik polarizasyon egrisi verilmistir. 0.2
A/cm? akim yogunlugunda demir yiizeyinde biriken kalin FeSO4 tabakas1 ¢oziiniir ve
yerini ¢cok daha ince bir pasif filme birakir. Pasiflesebilen metaller i¢in potansiyostatik
egrinin pasif bolgesinde artan potansiyel farkina karsin korozyon akim yogunlugu sabit

kalir [7,26].

Normal sartlarda Co baglayicili sert metallerde pasiflesme goriilmez.  Ancak
malzemenin potansiyodinamik egrisi temel anodik davramis gosterir [9]. WC-Co
sert madenlerde kritik potansiyele gelindiginde akim yogunlugu gercek pasiflesmeye
kiyasla birka¢ kat yiiksek oldugundan bu davranisa “sozde” pasiflesme (pseudo

passivity) adi verilir. WC-Co’a ait polarizasyon egrileri Sekil 3.5’te verilmistir.

Sertmetalde kullamilan Co baglayict fazin elektrokimyasal davranigi, saf
kobaltinkinden farklidir [6,7]. Bu durum sinterleme islemi sirasinda baglayici
igerisinde c¢oziinen tungsten ve karbon iceriginden kaynaklanmaktadir. Co baglayici
icerisinde agirlikca %39’a kadar tungsten ¢oziinebildigi bildirilmigtir [9]. Co yerine
kismen veya tamamen Ni kullanilmas: ile baglayici igerigine Cr gibi metallerin
eklenmesi, kompozit malzemenin korozyon dayaniminda iyilesme saglamistir.
Baglayic1 fazin Cr3C, eklenmesi ile modifikasyonu sonucu, kompozitin korozyon
dayaniminda onemli artis gozlenmistir. Krom, kobalt baglayici ile alagim yaparak, bir
Co-Cr karisik oksit tabakasi olusumuna imkan vermektedir. Sutthiruangwong [9] ve
arkadaglarina gore bu katman, baglayicinin korozyon hizimi diisiiren, pasiflesmis bir

katmandir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Calismada, katodik ark plazma islemiyle yiizey modifikasyonu yapilan tungsten
karbiir-kobalt sert metallerin yiizeylerinde olusan morfoloji ve bilesim degisimlerinin

saptanmas1 amag¢lanmistir. Yapilan deneylerle;

e Uygulanan bias gerilimleri ile bunlarin uygulama siirelerinin numune islem

sicaklig lizerine etkileri,

e Islem sicakligina ve yayindirma parametrelerine bagl olarak malzeme yapisinda

meydana gelen degisiklikler ve olusan fazlar belirlenmistir.

Numunelere uygulanan yiizey islemleri, 60A sabit katot akimi altinda buharlagtirilan
hedef metal iyonlarinin, numune yiizeyine kaplanmalari, ardindan yiiksek bias gerilimi
alinda aym iyonlarla bombardimana tabi tutulmalarmm kapsamaktadir. Islemler,
diistik bias gerilimi uygulanan kaplama safhalar ile yiiksek bias gerilimi uygulanan
yayindirma safhalarinin belirli siireler boyunca doniisiimlii olarak uygulanmasindan

olugsmaktadr.

Deneyler sirasinda kaplama ve yayindirma siireleri ile bu safhalarda uygulanan
gerilimler degistirilerek, bu parametrelerdeki degisikliklerin malzemenin yiizey

ozellikleri iizerinde ne gibi degisikliklere neden oldugu arastirilmasgtir.

Yiizey islemleri ardindan o6zelliklerin karakterizasyonu i¢in basta XRD yontemiyle
faz analizi olmak {izere; taramali elektron mikroskobu incelemeleri ile morfolojik
degisimlerin belirlenmesi, 151k metal mikroskobu ile metalografik inceleme, bazi
numunelerin korozyon davranisini belirlemek igcin daldirma deneyleri, sertlik
Olciimleri yapilmistir. Bunlardan elde edilen sonuclar, iglem gdormemis numuneler

izerinde yapilan 6l¢iim ve gozlemlerle karsilastirilmistir.
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4.1 Yiizey Modifikasyonu Safhasi

Yiizey modifikasyonu safhasi, numunelerin hazirlanmasi ve katodik ark fiziksel buhar

biriktirme sisteminde yapilan islemleri kapsamaktadir.

4.1.1 Numune hazirlama

Bohler Sert Maden ve Takim Sanayi ve Ticaret A.S.’den alinan WC-Co numuneler,
Struers metalografik numune hazirlama cihazinda ayna parlakligina gelinceye kadar
parlatilmistir. Parlatma iglemi sirasiyla piano, allegro ve dac parlatma diskleri ile su, 9
mikron elmas siispansiyon ve 3 mikron elmas siispansiyon kullanilarak Cizelge 4.1°de

gosterildigi sekilde yapilmustir.

Cizelge 4.1: Numune parlatma adimlari.

Parlatma diski Yardimci Siire (dk)
Piano Su 5
Allegro 9um elmas siisp. 10

dac 3um elmas siisp. 15

Parlatma isleminden sonra numuneler izopropil alkol ve asetonda ultrasonik olarak

temizlenmistir.

4.1.2 Kaplama ve yayindirma islemi

Kaplama ve yayindirma islemleri, Novatec Katodik Ark Fiziksel Buhar Biriktirme
cihazinda, Cr ve Al katotlar kullanilarak gerceklestirilmistir. Katotlar ITM siirekli
ark gii¢ kaynag ile beslenmis ve Cr i¢in 60A, Al icin 40A akimla ark olusturulmustur.
Isleme, numunelerin hedef metal karsisina gelecek sekilde yerlestirilmesi ve kaplama
odasinin 10-5 Torr civarina kadar vakuma alinmasi ile baglanmistir. Istenen degere
ulagilmasiyla numune yiizeylerine, birer dakika boyunca sirasiyla 600 ve 800 V
ardindan istenen iglem sicakliina ulasilincaya kadar 1000V bias uygulanarak temizlik
ve 1sitma iglemi uygulanmistir. Kaplama ve yayindirma isleminin ardindan numuneler
kaplama odasinda Ar varliginda sogutulmustur. Islemler sirasinda numune sicakligi,

bir DIAS optik pirometre yardimiyla siirekli 6l¢iilmiis ve bilgisayara kaydedilmistir.
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4.1.2.1 islem parametreleri

Yiizey modifikasyon islemlerinde kullanilan temel parametreler, Cizelge 4.2°de
verilmigtir.  Caligmada bunlara ek olarak yapilan parametre degisiklikleri, ilgili

kisimlarda belirtilecektir.

Cizelge 4.2: Numune parlatma adimlari.

Kaplama Bombardiman Islem Tipi Toplam Siire
KYd-1 150V, 30sn 1000V, 15sn Dongii 20dk
KYd-2 150V, 30sn 1000V, 5sn Dongii 30dk
KYt-1 150V, 10dk 1000V, 10dk Tek sefer 20dk
KYt-2 150V, 10dk 1000V, 5dk Tek sefer 15dk
KYt-3 150V, 10dk 450-480V, 5dk Tek sefer 15dk
KYt-4 150V, 10dk 300-310V, 5dk Tek sefer 15dk
Yt-1 - 1000V, 10dk Tek sefer 10dk
Yt-2 - 850V, 10dk Tek sefer 10dk
KYd-3 150V, 12sn 1000V, 9sn Dongii 30dk

Deney parametreleri, ulasilmak istenen sicaklik araligim1 saglayacak sekilde,
maksimum sicakliklarin ve 1sitnma-soguma rejimlerinin yani sira, kaplama-yayindirma
dongii siirelerinin malzeme yapist iizerinde olusturacag: etkileri gozlemlemek
amaciyla secilmigtir. Malzemenin 1sinma-soguma rejimi, belirli iyon kaynagi icin
(calismamizda Cr) uygulanan bias gerilimine bagli oldugundan, islem siirelerini,
onceden kararlastirilan bias degerleri icin istenen islem sicakliklarimi gdz Oniinde

bulundurarak secmek miimkiin olmusgtur.

4.2 Karakterizasyon Safhasi

Calismanin karakterizasyon safhasi, XRD ile faz analizi, SEM incelemeleri, EDS
Olctimleri, AES ve GDOES analizleri ile optik mikroskopta metalografi incelemelerini

icermektedir.

4.2.1 XRD ile faz analizi

Ince film apertiirii ile donanmug Philips PW 3710 XRD cihazi ile, 2Theta (20) degerine
gore Olctim alinmigtir. 40kV gerilim 40mA akimla Cu Ko radyasyonu kullanilarak

yapilan ol¢timlerde 0.5-2° girig acilar1 kullanilmisgtir.
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4.2.2 SEM incelemeleri

JEOL taramali elektron mikroskobunda 15-20kV hizlandirma gerilimi kullanilarak
yapilmustir. SE ve backscattered electron goriintiileri elde edilmistir. Kesit incelemeleri
icin numuneler kesitten parlatilarak inceleme yapilmisti. SEM incelemelerinin
yaninda Cr metalinin baglayici faz igerisine niifuz derinligini belirlemek adina EDS

Olctimlerinden yararlanilmistir.

4.2.3 GDOES ve AES analizleri

Cr metalinin yayinma derinligini belirlemek icin GDOES o6lctimii yapilmigtir. Auger
elektron spektroskopisi ile Cr Katodik ark plazma isleminin baglyic1 ve karbiir

fazlarina etkileri incelenmistir.

4.3 Deney Sonuclan

Yapilan deneylerin sonucunda, modifikasyon igsleminde kullanilan parametrelere baglh
olarak yiizey morfolojisinde ve tane biiyiikliiklerinde degisimler oldugu, islemler
oncesinde yapida bulunmayan bazi fazlarin ortaya ciktigi gozlemlenmistir. Yiizeye
yakin bolgelerde Co6W6C fazi meydana geldigi, degisen miktarlarda tane biiyiimesi

olustugu tespit edilmistir.

30sn 150V, 15sn 1000V bias gerilimi doniisiimlii olarak uygulanmis numuneye ait

sicaklik degisimi grafigi Sekil 4.1°de verilmistir.

900 | 4,‘ w
800 / A
/

\ i\
VAAMAAMAMANAA

700 4 [

600 -| /

Sicaklik (°C)

5004 |

400

300 A

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Sure (sn)

Sekil 4.1: 30sn 150V, 15sn 1000V bias dongiileri uygulanan numuneye ait zamana
bagl sicaklik degisimi grafigi.

Bu numunelere ait XRD 6l¢iimlerinin iglem gormemis numuneler ile karsilastiriimasi,

piklerin daralma egiliminde oldugunu, ancak belirgin bir faz doniisiimiiniin
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gerceklesmedigini gostermistir. 750-800°C araliginda salimmm yapan sicakligin, faz
doniisiimii i¢in yeterli olmadig1 sonucuna varimistir. Sekil 4.2°de, islem gérmemis
numune ile ayn: siniftan islem gérmiis numunenin XRD o6l¢timleri verilmigtir. Yeni
piklerin olusmadig1 ancak mevcut piklerin daraldig1 goriilmektedir.

3000
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2500 |
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Sekil 4.2: Islem gérmemis BB20 sinifi numune (mavi) ile 30sn 150V, 15sn 1000V bias
dongiileri uygulanmis BB20 numunenin Xrd 6l¢iimlerinin karsilagtirilmasi.

4.3.1 Bias geriliminin sicakhga etkisi

Yiizey islemi sirasinda numunenin sicakligi, uygulanan bias gerilimine bagl olarak,
oldukca kesin araliklarda degismektedir.  Sabit bias gerilimi altinda numune
sicakliklarinin belirli sicakliklarda sabit kalmasi, uzun siireli sabit bias uygulanmig
deneylere ait sicaklik degisim grafikleri karsilastirilarak gortilebilir. 10 dk boyunca,
sirastyla 1000V ve 800V gerilim altinda iyon bombardimani uygulanan numunelerin
sicaklik degisimleri, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilmistir. 1000V uygulanan numunenin
11500C civarinda, 800V uygulanan numunenin 850°C civarinda sabit sicaklikta

kaldig1 goriilmektedir.

4.3.2 Bias degisim rejiminin etkisi

Sekil 4.5’te farkli gii¢ kaynaklari ile uygulanan bias degisim rejimleri arasindaki
farklar goriilmektedir. Kaplama geriliminden yayindirma gerilimine gegisin hizi,
belirli bir zaman aralifinda gerceklesen yayindirma isleminin toplam siiresini
belirlemektedir. Her bir dongiideki bombardiman sathasinin 900-1000V aralifinda
gerceklesmesi nedeniyle, gecisin hizli oldugu durumda (150-1000V icin 1 sn)

belirlenen yayindirma siiresinin tamami bombardiman safhasina ayrilmig olur.
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Sekil 4.3: 10dk boyunca 1000V bias gerilimi altina iyon bombardimanina tutulmus
numunenin sicaklik degisim grafigi.
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Sekil 4.4: 10dk boyunca 800V bias gerilimi altina iyon bombardimanina tutulmusg
numunenin sicaklik degisim grafigi.
Buna kargsilik gecisin 100V/sn hizinda gerceklestigi yavas rejimde iyon bombardimani
yalnizca gerilimin 900-1000V araliginda oldugu kiiciik bir zaman diliminde gercek-
lesmektedir. Dongii siirelerinin 12sn kaplama (150V) ve 9sn yayindirma (1000V)
olarak secilmesi halinde, yavas rejimde toplam yayindirma siiresi dongii bagina 3sn
kadar olacaktir. Sekil 4.6’da hizli ve yavas bias rejimi uygulanmis numunelere ait
sicaklik-zaman grafikleri verilmistir. Hizli rejimde 1sinma sathalarindaki sicaklik
artis1 daha siddetlidir ve dolayisiyla hem kaplama-yayindirma siiregleri arasindaki
sicaklik farki hem de ortalama islem sicakligi yiikselmektedir. Hizli bias rejiminin
bir dier sonucu ise, dongii basina bombardiman siiresinin artmasi sayesinde iyonlarin
kinetik etkisinden daha uzun siire yararlanilmasidir. Sonug olarak istenen bias gerilim
degerleri arasinda ne kadar hizli gecis yapilabilirse, kaplama-yayindirma dongiisii o

kadar hassas kontrol edilebilmektedir.
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Sekil 4.5: Hizli (siyah) ve yavas (kirmiz1) Bias rejimleri arasindaki degisim.
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Sekil 4.6: Hizli (siyah) ve yavas (kirmizi) Bias rejimleri etkisinde sicaklik degisimi.

4.3.3 Eta faz olusumu

Islemler sirasinda sicakligin, sertmetallerde eta faz olusum sicakligi olan 1100 —
1200°C araligina yiikseldigi durumlarda 7m faz olusumu XRD analizlerinde
goriilmiistiir. Sekil 4.7°de 10 dk boyunca 800V bias ile iyon bombardimani uygulanmis
numuneye ait XRD ol¢timii verilmistir. Ayni1 numunenin Sekil 4.4’te verilen sicaklik
grafifinde, islem sicakliginin 850°C civarinda kaldig1 goriilmektedir. XRD paterninde

N faz olusumu goriilmemesi islem sicakligi ile uyumludur.

Sekil4.8’de verilen XRD ol¢timiine bakildiginda, 10 dk boyunca 1000V sabit bias
altinda tutularak sicakligit 1150°C’ye cikarilmis numunenin yiizeyinde CogWgC 1

fazinin olugsmaya basladig1 goriilmektedir.

Sekil 4.9’da, 12sn 150V, 9sn 1000V bias dongiileri uygulanarak 30dk boyunca islem

gormiis numuneye ait XRD paterninde, eta faz olusumu goriilmektedir.
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Sekil 4.7: 10dk boyunca 800V bias altinda iyon bombardiman1 uygulanan numuneye
ait XRD paterni.
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Sekil 4.8: 10dk boyunca 1000V bias altinda iyon bombardimani uygulanan numuneye
ait XRD paterni. Baz1 diisiik siddetli 1 faz pikleri goriilmektedir.

12sn kaplama 9 sn yaymdirma dongiileri ile yapilan islemin sicaklik degisim grafigi,

Sekil 4.11°de verilmistir. Sekil 4.9 ve 4.10’da goriilen bu deneye ait XRD paternlerinde

goriilen siddetli  faz pikleri, 1200°C iizerine ¢ikan numune sicakliklari ile uyum

gostermektedir.

4.3.4 Baglayic faz (Co) icerisine Cr metalinin yaymmim

EDS ve GDOES o6l¢timleri ile baglayici faz igerisine Cr metalinin yaymdig1; numune
kesitinden, yiizeyin 10 mikrometre altina kadar bolgelerden alinmig Ol¢limlerle
dogrulanmistir. Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te sirasiyla islem gormiis yiizeyden 2 ve 6um

derinlikten alinmig EDS analizleri verilmistir.

Sekil 4.14°te, yiizeyden 10um derinlikte de Cr metalinin bulundugu goriilmektedir. Bu
bulgular islem gérmiis ve gormemis numuneler iizerinde yapilan GDOES o6l¢iimleri

ile de dogrulanmistir. Sekil 4.16’da verilen GDOES o6lciimii sonuglarinda, islem
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Sekil 4.9: 12sn 150V, 9sn 1000V bias dongiileri uygulanmis numuneye ait (KYs-3,
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Sekil 4.10: KYs-3 nolu deneye ait numunelerden BB20(solda) ve HBI10F sinifi
numunelerin XRD paternleri.

gormemis numunede Cr bulunmazken, islem goérmiis numunede 10um civarinda
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Sekil 4.11: KYs-3 deneyine ait sicaklik-zaman grafigi.

derinlige kadar Cr yayimimi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13: Islem 6 mikrometre derinlikten almmis EDS analizi.
4.4 Korozyon Deneyleri ve Sonuclari

Korozyon deneyleri, igslem gormiis ve gormemis numunelerle, %5 H3zPO4 ¢ozeltisi
icinde daldirma ve IN H,;SO4 c¢ozeltisi icinde potansiyodinamik polarizasyon
deneyleri seklinde yapilmistir. Daldirma deneylerinde numuneler, H3POy4 ¢Ozeltisi
icine daldirilarak 24 saat boyunca etiivde 50°C sicaklikta tutulmus, ardindan taramali
elektron mikroskobunda yiizey ve kesit incelemeleri yapilmistir.  Polarizasyon
deneylerinde Ar gazi ile karigtirma saglanmistir.  Polarizasyon potansiyelinin
sabitlenmesi icin numuneler 30dk boyunca c¢ozeltide bekletilen sonra -0,5V’a
polarizasyon uygulanmustir. Plarizasyon egrileri potansiyelin 10mV/dk tarama hizinda

anodik yonde degistirilmesi ile elde edilmistir.

4.4.1 Islem gormemis referans numuneleri

Korozyon deneyleri icin referans olusturmasi amaciyla once bir yiizleri ayna
parlakliginda, yiizey islemi géormemis numuneler, H3PO4 cozeltisine daldirilmistr.
Sekil 4.16°da BB20 (%10Co) sinifi islem gérmemis numunenin daldirma sonrasi
ylizeyinden alinmis SEM goriintiisii verilmisgtir.  Resimde koyu gri bolgeler
baglayicinin yapidan uzaklastig1 bolgelerdir. WC taneleri agik gri, tane siirlarinda

biriken oksit tabakalar1 beyaz goriinmektedir.
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Sekil 4.14: Islem '- s yiizeyden 10 mikrometre derinlikten nm1§ EDS analizi.
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Sekil 4.15: Islem gérmemis (a) ve igslem gormiis (b) numunelere ait GDOES 6lctimii

sonuglart.

Sekil 4.17°de, yine islem gérmemis BB20 sinifi numunenin parlatilmig yilizeyinden
alinmis korozyon sonrast SEM goriintiisii verilmigtir. Bu resimde baglayici fazin

yapidan uzaklagmasi sonucu baz1t WC tanelerinin de yapidan ayrildigi goriilmektedir.
HB10 smifindan islem gormeden korozyon deneyine tabi tutulmus numuneye ait
korozyon yiizeyine dik kesit goriintiisii, Sekil 4.18’de verilmigtir. 5-7um derinlige
ulasan bolgede ylizey boyunca korozyon olusumu gézlenmektedir.

Benzer sekilde islem gormeksizin korozif ortama maruz birakilmis HB10F simifi

numunede de ylizey boyunca 10um derinlige kadar korozyon olustugu Sekil 4.19°de

goriilmektedir.

4.4.2 Cr iyonlari ile yiizey islemi yapilan numunede korozyon davramsi

Sekil 4.20°de, Cr iyonlar1 ile 30dk boyunca 12sn 150V, 9sn 1000V bias dongiileri

uygulanmis numunenin korozif ortama maruz kaldiktan sonra ¢ekilmis SEM goriintiisii
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Sekil 4.16: BB20 sinifi islem gormemis numunenin yiizeyinden, 24 saatlik daldirma
deneyi sonrasi alinmig SEM goriintiisii.

ekil 4.17: sin1 numunnin, aldirma deneyi onras1 tizeyinden alinan

kil 4.17: BB20 fi dald deney yiizeyind 1 SEM
goriintiisii. Co fazinin ¢oziinmesiyle bazi WC taneleri yapidan uzaklagmus,
bosluklar olugsmustur.

verilmistir. Resim, yiizey islemi gomiis olan yiizeye dik kesit goriintiisiidiir. Ozellikle
koseye yakin bolgelerde korozyon olusumu belirginken, yiizey boyunca i¢ kisimlara

dogru korozyon olusumunun azaldig1 belirlenmistir.

HB10 simifi numuneler de yiizey isleminden sonra H3PO4 ¢ozeltisinde 24 saat
bekletilmislerdir. Islem goérmiis ve gérmemis HB10 sinifi numunelerin korozyon
deneyi sonucu kesitlerinden alinan SEM goriintiileri Sekil 4.22°de yan yana verilmistir.
Soldaki resimde yiizeye yakin bolgelerde korozyon olusumu agikca goriiliirken,

sagdaki islem gormiis numunede korozyon olusumu gozlenmemektedir.

4.4.3 Potansiyodinamik polarizasyon deneyleri

Islem gormiis ve goérmemis numunelere uygulanan potansiyodinamik korozyon
deneyleri, islem gérmiis numunelerde korozyon potansiyelinin yiikseldigini, korozyon
akim yogunlugunu da azaldigin1 gostermektedir. Sekil 4.22°de verilen polarizasyon

egrileri, islem gormemis numunenin korozyon akiminin 0,2V civarinda aniden
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Sekil 4.18: HB10 sinift iglem gormemis numunenin korozyona ugrayan yiiziine dik
kesit SEM goriintiisii.

Sekil 4.19: Yiizey islemi gormeksizin korozyon deneyine tabi tutulmus HB10F sinifi
numuneye ait, korozyon yiizeyine dik kesit SEM goriintiisii.
diistiigiinii ancak yine de gercek bir pasif davranistan yiiksek oldugunu gostermektedir.

Bu durum, pseudo passivity yani yalanci pasiflesme olarak bilinen bir davranistir.

Cizelge 4.3’te potansiyodinamik korozyon deneylerine ait korozyon potansiyeli E..,r,
korozyon akimit i, kritik korozyon akimi i..; ve pasif potansiyelde korozyon akimi

ipp (0,5V) verileri sunulmugtur.

Cizelge 4.3: Islem gormemis ve Cr iyonlariyla Katodik Ark Plazma Islemi gormiis
numunelere ait potansiyodinamik polarizasyon deneyi bulgulari.

Ecorr lcorr Lerit ipp at 0,5V

Numune VvsSCE Afcm? Afcem? Afem?
Islem gormemis WC-Co —0,48 7%1073 2,4%1073 7,7%107°
Cr KAPI numunesi —0,37 1,4%107° 3,6%107° 1,510

WC-Co kompozit malzemesinde bu davranisin goriilmesi literatiir ile uyumludur.
Cr iyonlariyla Katodik ark plazma islemine tabi tutulmus numuneye ait egri,
korozyon potansiyelinin islem gérmemis numuneye gore yaklasik on kat diistiigiinii

gostermektedir.

37



Sekil 4.20: Cr 1yonlartyla islem gormiis B]§20 sinift numunenin korozyon deneyi
sonrasi iglem yiizeyine (resimde numunenin iist kenari) dik kesit SEM
goriintiisii (solda). Koseye yakin bolgede korozyon olusumu (sagda).

.;—w'&‘f_’h—rﬁ-‘_v&w o & ,r.;l, -

15 kv 2k 10 pm [ERERI 2kX
Sekil 4.21: Solda islem gormeksizin, sagda ise islem gordiikten sonra korozyon
deneyine tabi tutulmus HB10 sinifi numunelerin ¢ozeltiye maruz kalan

yiizeylerine dik kesit SEM goriintiileri.

islem gérmemis

——Crile iglem gérmus

01 -
0,01
1E3 4

1E-4 |

Akim Yogunlugu (Afem’)

1E-5

1E-6 T T T T T T T T T T 1
-0,8 -0,6 -0,4 -02 0,0 0,2 04 06 0.8 10 12

Potansiyel (V, vs SCE)

Sekil 4.22: 1 N H2S04 ¢ozeltisinde islem géormemis (siyah) ve Cr iyonlariyla yiizey

islemi gormiis (mavi) numunelere ait potansiyodinamik polarizasyon
egrileri.
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5. VARGILAR ve ONERILER

e Tungsten karbiir-kobalt kompozit malzemelerine, katodik ark fiziksel buhar
biriktirme sisteminde Cr iyon kaynagi kullanilarak degisken bias gerilimleri altinda

uygulanan iyon bombardimanlar1 biciminde yiizey islemleri uygulanmistir.

e Islemler sonucunda elde edilen degisikliklerin, biiyiik olciide islem sicakligina bagl
oldugu, bunun yaninda numunelerin tane boyutu ve baglayici iceriklerine gore
de degisim gosterdigi soylenebilir. Ozellikle 1000°C iizerine ¢ikilan deneylerde
kargilasilan 1 faz olusumu ve tane boyutunda biiytime, ilgili yayinlarla uyumludur.
Olusan 1 fazin miktari, islem sicakliginin yani sira bias dongiilerinde uygulanan
toplam biriktirme ve bombardiman siiresine, dolayisi ile de yiizeyde gerceklesen

yayinma olayina baglidir.

e Numunelerin kesit incelemelerinden elde edilen bilgiler 1518inda, numune
yiizeyinde meydana gelen degisikliklerin, i¢ bolgelerde goriilmemesi sebebiyle,
meydana getirilen modifikasyonlarin yalmzca sicakliktan degil, ayn1 zamanda
Katodik Ark Plazma Isleminin yaymmayi hizlandiric1 etkilerinden kaynaklandig:

sOylenebilir.

e Kaplama-yayindirma dongii siirelerinin ve diisiik-yiiksek bias gerilimi arasinda
gecen siirenin, 1sinma-soguma rejimini, ayrica yiizeyde biriken ve geri sicratilan
metal miktarin1 dogrudan etkiledigi; bu sayede sonug yapilar iizerinde etkin oldugu

belirlenmigtir.

e Cr iyonlartyla yaymdirma islemine tabi tutularak yapilan yiizey islemlerinin,

malzemenin korozyon direnci iizerinde olumlu etkisi olabilecegi goriilmiistiir.
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