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Mo-Si-B ESASLI iNTERME'l}ALiK PLASMA SPREY KAPLAMA
MALZEMESININ YAPI VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu ¢aligymada, acik atmosfer sartlarinda ve dugik basing altinda koruyucu atmosfer
ortaminda plasma sprey kaplama yontemiyle yiiksek yogunlu@a sahip hacimsel
kaplamalarin elde edilmesi igin toz formundaki Mo-Si-B esasli malzeme
kullamimstir. Bir taraftan porozite ve oksijen empiiritelerini, diger taraftan
buharlagan metal kayiplarimi minimize etmek amaciyla kaplama kogullan
incelenmistir. Hacimsel kaplama halindeki ve kaplama sonrast sinterlenmis
mikroyapilarin  karakterizasyonu yapilmugtir. Kaplama mikroyapisini  olusturan
yassilagmig partiktller oncelikle MoB ve MosSisByx (T1)’i , az miktarda MoSiy’i
iceren mikron-alt: tanelerden olugmakta ve tane smurlarinda ise camsi bir faz yer
almaktadir. Partiktllerin i¢ kisimlarinda MoB ve T1’den olugan ¢ok ince bir 6tektik
olugsmustur. Hacimsel kaplamalardan elde edilen numunelerin bir kismi keruyucu Ar
atmosferi altinda basingsiz sinterleme islemine tabi tutulmuglardir. 1800°C’de
sinterleme sonrasinda tim numuneler daha kaba fakat egeksenli tanelerden meydana
gelen bir mikroyap: sergilemislerdir. Yuksek sicakliktaki isil islem lameller aras
sinirlarin~ kaybolmasiyla  karakteristik  tabakali  sprey kaplama yapisint
degistirmektedir. Hacimsel kaplamalardan elde edilen numunelerin mekanik
ozellikleri oda sicakligi ile 1200°C arasinda incelenmigtir. Kaplama yigilim
dogrultusuna dik ve paralel yonlenmelere sahip numunelerden elde edilen sertlik,
mukavemet ve kirilma toklugu degerlerinin kargilagtiriimasi lokal anizotropinin
makroskopik ozelliklere ¢ok az bir etkisinin bulundugunu géstermistir. Bununla
birlikte, sicakligin deformasyon ve hasar davramsi iizerine fazlaca etkisi vardir;
mukavemet 1000°C’ye kadar artmustir ve yiiksek sicakliklardaki ¢atlak biiytimesi
oldukga kararlidir. Oda sicakliginda gerceklestirilen kirilma toklugu testlerinde lineer
elastik davrams sergileyen numunelerin kirilma yiizeyi nispeten diizlemseldir ve
kirilma intergraniiler ve transgraniiler sekilde gergeklesmistir. Yiiksek sicakliklarda
ise non-lineer elastik davramg sergileyen numunelerin kirtlma yiizeyleri, kirilmanin
taneleraras: geklinde meydana geldigini ifade edecek sekilde oldukga piiriizlidiir.
Partikillerin arasinda yer alan camsi fazlar sicakliga bagimli mekanik davramglarin
ana nedeni olarak belirlenmigtir. Hacimsel kaplamalardan elde edilen numunelerle
oksidasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Numuneler 1000°C’nin altinda kaplama
lineer oksidasyon kinetigi sergilerken, 1000°C’nin tGzerinde parabolik oksidasyon
kinetigi sergilemiglerdir. Oksidasyon direncindeki artig, koherent bir koruyucu
tabaka olusturmak tizere akigkan bir Borosilikat cam tegekkiiliine baglanmistir.



INVESTIGATION ON THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF Mo-Si-B
BASED INTERMETALLIC PLASMA-SPRAYED MATERIAL

SUMMARY

In this study, applying open and low pressure inert atmosphere conditions to produce
high density bulk coatings with plasma spray coating technique, a Mo-Si-B based
powder used. In order to minimize porosity and oxygen level in one hand and to
decrease evaporative loss of metal constituents on the other, coating conditions
studied. Characterization studies were performed on the microstructure of as-sprayed
and pressureless sintered coatings. Although, splat boundaries contain a glassy phase,
laminar coating microstructure is composed of submicron size particles of primarily
MoB and MosSi;Bx (T1) and some MoSi,. The interior of the splats usually consisted
of a fine eutectic of MoB and T1. Some of the specimens, cut out of the bulk coating,
pressureless sintered in flowing Ar ambient. After sintering at 1800°C, the samples
exhibited a coarser but equiaxed microstructure. Characteristic laminar spray
microstructure altered with removed splat boundaries, applying subsequent
pressureless sintering after coating operation. Mechanical properties of as-sprayed
specimens were tested between room temperature and 1200°C. The comparison of
hardness, strength and fracture toughness results from perpendicular and parallel as-
deposited specimens, showed that the local anisotropy has little effect on
macroscopic properties. However, temperature had a major impact on the
deformation and fracture behavior; strength increased up to 1000°C and the crack
growth at elevated temperatures was stable. The fracture surfaces were relatively
planar for the specimens performing linear elastic behavior at room temperature
fracture toughness testing , and the fracture took place in both intergranular and
transgranular fashion. However, the fracture surfaces of the toughness specimens
tested at high temperatures, were somewhat rough suggesting that the fracture was
intergranular. Amorphous phases at splat boundaries were determined for the main
reason of temperature dependent mechanical behavior. Experiments regarding
oxidation exhibited linear oxidation kinetics below 1000°C and proposed that
parabolic oxidation kinetics was operative above 1000°C. It is proposed that smooth
glassy borosilicate formation to give a protective outer layer, was the main reason of
the increase in oxidation resistance.

xii



1. GIRIS

1.1  Giris ve Calismanin Amaci

Seramik, intermetalik ve kompozit malzemeler yitksek sicaklik dayanimi gerektiren
yeni teknolojik uygulamalar igin yiiksek bir potansiyel arz etmektedir. Bu
uygulamalar 1s1 degistiricileri, yiiksek sicaklik igin firin elemanlari, turbocharger
elemanlarini, jet motor elemanlarint ve gaz tiirbini elemanlarini kapsamaktadir.
Halihazirda kullanilan jet motorlar1 ve tirbinler, verimi yaklastk %15 dastren
sogutma sistemlerine gereksinim duymaktadirlar. Diger taraftan, bir gaz tiirbininin
calisma sicakligindaki 100°C ’lik bir artig, giiciinii yaklagik %8 arttirabilmektedir.
Ornegin, jet motorlarinin ardyanma (afterburner) elemanlarin: ele alirsak, ardyanma
agik oldugunda egzost gaz sicakliklart 1700°C ’ye erigebilmektedir. Normalde
ardyanma elemanlart motorun hava akimi ile sogutulmaktadir; fakat, bu hava akimi
kaldirlacak olursa performans artigt saglanmis olacaktir. Bu nedenle, ucak
motorlarinin geligtirilmesindeki hedef, halen kullanilan motorlara oranla 300°C-
500°C ’ye varan sicaklik artislarinin saglanmasidir. Bu ise motordaki parga sayisinin
azalmasi fakat aym zamanda mevcut pargalarin daha yiiksek termo-mekanik yiiklere

maruz kalmast demektir.

Giinimiizde bu 6zellikleri karsilayacak malzemeler iizerine yapilan ¢alismalar yogun
bir sekilde devam etmektedir. Ozellikle metal-matriks, seramik-matriks,
intermetalik-matriks ve karbon-karbon kompozitler konularinda yogunlasma vardir.
Bu malzemelere 6rnek olarak, yiksek mekanik ozelliklere sahip SiC ele ahnirsa;
yogun, kompakt ve girift pargalar halinde iretilmesi veya diger malzemelerle
birlestirilmesinin gii¢ oldugu goriliir. Diger taraftan, Intermetalik Ni ve Fe-esaslt
aluminitlerin oksidasyon direnci ve yiiksek sicaklik mekanik ozellikleri Mo-esasl
silisitlere gore disiktur. Gergekten de, yapisal uygulamalar i¢in Mo-Si-B iicli
bilesikleri Fe-esaslt aluminitlerin potansiyel ¢aligma sicakliklarinin yaklasik olarak

500°C uzerinde bir imkan saglayabilecektir.



Intermetalik bilesikler yapisal yiiksek sicaklik uygulamalari igin umut verici bir
malzeme grubu olarak kargimiza ¢ikmaktadir. Birgok metal; diger metaller veya
metaloidlerle biraraya gelerek yiiksek ergime sicaklig:, yiiksek sicaklik siiriinme
dayanimi, yiiksek sicaklik oksidasyon direnci ve yiiksek mukavemet gibi istenilen
ozelliklere sahip bilesikler olusturabilir. Son yillara kadar intermetalik malzemeler
iizerine yapilan galigmalar, Ti, Fe ve Ni esash aluminitlerin sentezi tizerine olmustur.
Refrakter metal silisit intermetalik bilesikler, birkag istisna diginda, yapi-6zellik
iligkilerinin belirlenmesi agisindan halihazirda aragtirilmaya agik bir malzeme

grubunu tegkil etmektedirler. Bunlar Mo, W, Ta ve Nb esasl: silisit malzemelerdir.

Oldukga iyi incelenmis silisit intermetalik malzemelerden biri MoSiy’dir. 1500°C”
nin iizerinde atmosferik sartlarda kullanilan isitict elemanlarin en genel tiiri
MoSiy’dir. MoSi; “in diger bir ¢gok malzemeye oranla ustiin 6zellikleri yaninda bir
takim yetersiz Ozellikleri de vardir. Maksimum kullamim sicakligt 1700°C olan
MoSi, 1sttict elemanlart, 1200°C ’nin tzerinde yiksek sirinme hizlart nedeniyle
boyutsal kararsizlik sergiler ve kendi agirhig: altinda deforme olurlar. 800°C ’nin
altinda bu malzeme oksidasyon ile tozlagma seklinde bir bozunma (pesting)
gostermektedir. MoSiy’in yitksek sirinme hizi bu malzemenin 1000°C iizerinde
yapisal olarak kullanimini zorlastirmaktadir. MoSi, e benzer ozelliklere sahip, ancak
daha vyiiksek sicakliklarda kullamilabilecek bir malzemenin endiistriyel 6nemi
ortadadir. Boron katkili MosSi; intermetalik malzemelerin bu beklentiyi buyiik

olglide kargilayacagi disuntlmektedir.

Cesitli Mo-esash silisit malzemelerin 1200°C ’de basma kosullarinda siirinme
degerleri incelenirse anlamli yap: 6zellik iligkileri kurulabilir. Boron katkili MosSi;
esasli malzemenin siirinme hizi visker takviyeli MoSiy’in siriinme hizindan daha

dusiktar [1,2].

Daha 6nce yapilan aragtirmalarla [3,4,5] MosSiy’in yetersiz oksidasyon ozellikleri de
belirlenmistir. Siirdiirilen caligmalar, hem yiiksek sicaklik siiriinme mukavemetine
ve hem de oksidasyon direncine sahip Mo-esash silisit maizemelerin gelistirilmesi
iizerine yogunlagmistir. Uygulanan yaklagimlardan birincisi Mo/Si orammmn 1:2 - 5:3
arasinda bir aralikta tutulmasiyla iki fazli bir yapr olugturarak ve MoSiy’in yiiksek
oksidasyon direncinin yanit sira siriinme Ozelliklerinde muhtemel bir artig

saglamaktir.



Atomik olarak %53 Si igeren otektik kompozisyon, dogal bir ‘in situ’ kompozit

malzeme vermektedir.

Oksidasyon direncinin gelistiriimesinde diger bir siire¢ 5(Mo):3(Si) bilesimindeki bu
malzemeye tglinci bir elementin ilave edilmesidir. Boron katkisinin MosSi;’in
1200°C ’de oksidasyon direncini bes kat arttirdigr gérilmistiir [2]. Oksidasyon
direnci artarken, surinme dayaniminda ihmal edilebilir bir disis goézlenmistir.
Konuyla ilgili aragtirmalarda MosSi3/MoSi; 6tektik bilesiminin yanisira Karbon ve
Boron katkili MosSis, umut verici Mo-esaslt silisit malzemeler olarak 6ne gikmistir

[6,7,8].

Mo-esasli silisit intermetalik malzemeler Gzerine yapilan aragtirmalar hergegen giin
artmasinin yamsira bu alanda halen bir bosluk mevcuttur. Literatiirde, bu malzeme
grubunda yer alan MoSi;’in yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerini ve oksidasyon
direncini ele alan kapsamli arastirmalar yer almasina ragmen,. aynt grupta yer alan
MosSiz’e ait bilgi birikimi sinirlidir. Boron katkisinin MosSis’in oksidasyon direncini
arttirirken, yiksek sicaklik siirinme dayamiminda ihmal edilebilir bir diigiise neden
oldugu belirtilmistir. Bu ¢aligmada, alternatif bir tiretim prosesi olarak plasma sprey
kaplama yonteminin kullanilmastyla monolitik Mo-Si-B intermetalik malzeme
iretimi  ve Ozelliklerinin  belirlenmesi amaglanmigtir.  Cesitli  sicakliklarda
gerceklestirilen sistematik deneylerle mekanik ozellikler agisindan gevrek-stinek
gecis sicakliginin belirlenmesine qalxsllmls, elastik limit, mukavemet ve tokluk

sonuglari derlenmistir. Boron katkisinin oksidasyon direncine etkisi aragtirtimistir,

(98)



2. MOLIBDEN ESASLI SILISITLERIN URETIMI VE OZELLIKLERI

2.1 Plasma Sprey Kaplama Yontemi ile Uretim

Plasma sprey havacilik teknolojisinde otuz yildan daha fazla bir siiredir metal ve
seramik esasli kaplamalarin tretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Plasma
sprey konusundaki mevcut uygulamalar vakum altinda kaplama ile énemli olgiide

gelismigtir ve plasma kaplama y6nteminin sadece kaplama ve termal bariyer kaplama |
uygulamalarinda degil yapisal metalik, seramik ve kompozit malzemelerin tretimi

i¢in de gegerli bir yontem oldugunu ortaya koymugtur [9].

Plasma sprey sirecinde elektrik arki, plasma hamlaci araciligi ile malzemenin
islenmesinde ana 1s1 kaynagi olarak kullamlir. Sekil 2.1, su sogutmali Bakir anot ile
Toryum katkili Tungsten katottan olusan bir dogru akim plasma hamlacinin temel

bilegenlerini gostermektedir.

Anot, dogru akim ark bogalimi ile elde edilen olduk¢a yogun 1siya (10.000-20.000
°C ) dayanacak sekilde tasarlanmistir [10]. Argon gazi, plasma olugumu ve ayrica toz
seklindeki malzemeyi plasma koruna beslemek igin kullanilir. Plasma tesekkulii igin
secilen gaz tiril elektrot émriini, piskirtme verimini ve kaplama kalitesini biylik
olgiide etkileyen faktordiir. Daha ekonomik olmast nedeniyle Azot, genellikle kararh
oksitlerin piiskiirtiilmesinde yiiksek kaplama verimi saglamak amaciyla kullaniir.
Argon ise, daha uzun elektrot omrii saglamast ve puskiirtillen toz malzemeler ile
reaksiyona girmemesi nedeniyle plasma sprey kaplama islemlerinde yaygm bir
sekilde kullanilan gazdir. Plasma sicakligimi arttrmak ve transfer ozelliklerini
gelistirmek amaciyla ikincil gaz olarak Hidrojen ve Helyum da kullamilabilmektedir.
Siirekli bir sekilde dogru akim bosalimini saglamak igin, genel olarak kaynak
teknolojisinde kullanilanlara benzer ve giici 20-80 kW arasinda degisen glg

tniteleri kullanilir.
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Sekil 2.1 Dogru akim plazma hamlaci [10].
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Sekil 2.2 Dugtik ve yiiksek sicaklik arklart {10].

Plasma sprey uygulamalarinda kullanilan agik devre voltaji genel olarak Argon igin

20-80 Volt , Azot igin 160 Volt’tur.



Plasma; birincil ve ikincil gazlarin karigtmlarindan olugsan gaz akigina yiiksek
yogunluklu dogru akim bosalimi ile olusan molekalleri, atomlar:, iyonlart,
elektronlar ve serbest radikalleri ihtiva eden, kismen iyonize olmus gazdir. Enerji
dagiimi, daha dogrusu bu bilesenlerin ortalama kinetik enerjileri, yaklagik olarak
aynt ise plasma termal olarak dengededir. Bu plasmalar “termal plasma”lar olarak
bilinirler ve yiiksek basinglarda (10*-10° Pa), yiksek akim ve yiiksek gaz
sicakhklarinda olusurlar. 10° Pa’dan daha diisiik basinglarda, elektron sicakliklarinin
iyonik bilesenlerin sicakliklarindan oldukga yiksek oldugu denge digt plasmalar veya
“soguk plasma”lar meydana gelir (Sekil 2.2).

Plasma sprey uygulamalarinda, 1s1y1 sisteme beslenen toz seklindeki malzemeye
transfer ederek ergimeyi saglayan enerjik vyiksek sicaklik  atomlarim

icermediklerinden, soguk plasmalar yerine sicak plasmalar kullanilir.

Plasma sprey siirecinde, plasma ve beslenen toz malzeme partikiilleri arasindaki 1s1
ve momentum transferi, ergime derecesini belirleyici etken olmasi nedeniyle 6nem
tasir. Yiksek yogunluga sahip bir kaplama elde edilebilmesi igin beslenen toz
partikillerinin biiyiik bir kismu alt altmalzemeye ulagmadan 6nce ergimelidir. Dogru
akim ark plasma jetleri ile bagintili olarak, hamlagtan ¢ikis siirecinde sicaklik ve hiz
bolgeleri, beslenen toz partikiilleri ile plasma jeti arasinda toplam 1s1 ve momentum
transfer bolgelerini tanimlamalari itiban ile ayri bir aragtirma alanidir {11]. Farkls
sartlar altinda dogru akim plasma jetlerinin sicaklik ve hiz profillerini tanumlayier
birka¢ model one siriilmiistir [12,13,14]. Bu modellerde ele alinan noktalardan
bazilart gaz girigi, piskirtme ortami, tirbilans, ark gaz akig hizlan ve ark

akimindaki degisimlerdir.

Bu modellere ilaveten, partikiil boyutuna bagh olarak partikiil hizinin, noziil
geometrisinin ve toz besleme basincinin etkisi tizerine de olduk¢a genis galismalar
yapilmistir. Ticari agidan plasma sprey kaplama ¢ok genis uygulama alani bulmasina

ragmen, bilimsel esaslart halen gelistirilmektedir.

Plasma sprey teknolojisinin bilimsel olarak daha genis bir gekilde anlasilmasi,
kaplama kalitesine etkisi bilinen ve 50°den fazla makroskopik parametrenin

gelistirilmis olmasi ile yakindan ilgilidir. Kaplama kalitesini belirleyen fiziksel



mekanizmalarin daha iyi anlasimasi, giiniimiiz ticari plasma sprey kullanicilarina

oldukga buyiik faydalar saglamaya devam etmektedir.

Giinimiizde dogru akum ark plasma sprey lg temel sireg ile gergeklegtirilmektedir;
Atmosferik Plasma Sprey (APS), Inert Gaz Ortiilii Plasma Sprey (ISPS) ve Vakum
ya da Dugik Basing Altinda Plasma Sprey (LPPS). Sprey kaplamalarin kalitesi,
digiik basing altinda plasma sprey kaplama yonteminin kullanimi ile 6nemli 6lgiide
geligtirilmigtir. Atmosfere agik sartlara gore plasma jeti hizlarmmn 2-3 kat artmasi,
kontrollii atmosfer sartlarinin uygulanmasi sonucu siireg esnasinda oksidasyonun
onemli derecede azaltilmast veya onlenmesi ile yitksek kaplama yogunlugu ve disiik

oksit icerigine sahip malzemeler elde edilebilmektedir [15].

Diisiik basing altinda plasma sprey, kalint1 gerilmeler ve oksit inklizyonlar1 ile élmrh
uygulanabilir kaplama kalinlig1 kistasimi ortadan kaldirmustir [10]. Dusik basing
altinda gergeklestirilen plasma sprey surecinde, 700 K izerinde bir kaplama
sicakligin saglanabilmesi es zamanli olarak gerilim gidermeye ve yigiltm esnasinda
miinferit lameller arasinda difiizyon baglanmaya imkan temir. Bu sartlar altinda
kaplamanin saglam nihai metalurjik kalitesi, kaplama kalitesinde énemli 6lgiide bir
azalma gozlenmeksizin 5 mm “den daha kalin kaplamalart mimkin kilabilmektedir

[17].

2.2 Proses Optimizasyonu

Plasma sprey operasyonu, kaplamanin kalitesini 6nemli 6l¢tide belirleyen birbiriyle
etkilesen degiskenlere bagli olarak olduk¢a kompleks bir stregtir. Daha oénce de
belirtildigi gibi, kaplamanin nihai kalitesine 50’den fazla farkli degisken etki
etmektedir. Bu buyiiklikteki degisken sayisini optimize etmek uUzere sistematik bir
matriks gelistirilmesine kalkismak anlamsizdir. Bu nedenle, plasma sprey siireci ile
ilgili olarak proses optimizasyonu ve mikroyapisal degerlendirmeyi ifade eden temel
proses karakteristiklerinin belirlenmesi 6nem tagimaktadir. Mo-esash silisit
malzemenin tretiminde, bunlardan, beslenen tozun ergime karakteristigi ve siireg

esnasinda meydana gelen hizli katilagma ele alinacaktir.



2.2.1 Ergime Karakteristigi

MosSiz-esasli malzemenin  plasma sprey kaplamasi diger bilinen refrakter
malzemeler (Al;Os, ZrO,;, MoSi;, Ta, W, vb.) icin gegerli sartlar1 gerekli
kilmaktadir. Refrakter malzemelerin disiik basing altinda (27-40.10° Pa) plasma
sprey kaplanmastyla ilgili ampirik kaplama ¢aligmalari beslenen tozlarin ergimesinde
bir gelisimi ortaya koymustur [18]. Ergimenin gelismesi, proses esnasindaki basinca

bagl: olarak olusan yiiksek plasma yogunluguna dayandirilmgtir.

2.2.2 Huizlh Katilasma

Hizli katilagma, plasma sprey sireciyle iliskilidir ve sivi damlacig altlik yizeyine
carptifinda meydana gelen bir durumdur. Sivi damlacigin ¢arpmanin etkisiyle
yaytlmas: esnasinda meydana gelen ince kesitler sonucu soguma hizlari 10°-10°
°C/san diizeyindedir [19,20]. Bu derece yiksek soguma hizlann asii soguma
derecesini yikseltir, tane boyutunu ve dendrit kollart aras1 mesafeyt azaltir ve agir
doymus ve denge dist fazlarin her ikisini de elde etme egilimini arttirir. Plasma sprey
sirecinde ortaya ¢ikan soguma hizlarini tahmin etmek icin tek boyutlu temel bir 1s1

akist denklemi kullamilabilir;

Cp%}+L—g§:hQ—*;—S}z 2.1)
Cp:  Spesifik 1s1 ( cal/gr °C)
L:  Fizyon isist (cal/gr)
h: Ist transfer katsayisi ( cal/cm? °C san )
p: Damlacigin yogunlugu (gr/em’)
zZ: Damlacigin kalinlig: (cm)
(T-Ts): Altlik ve ergimis damlacik arasindaki sicaklik farki (°C)
oT/ot: Soguma hizt (°C/san)
of/ ot Damlacigin fraksiyonel katilagma hiz1 ( gr/san)

Soguma hizini en tist diizeyde tutmak igin sivi metal ile altindaki malzeme arasindaki

1st transfer katsayist (h) yiksek veya sivt lamelin (damlacigin) kalinhgt (z) kugiik



olmalidir. Sivi damlacikla altlik arasindaki sicaklik farki ne kadar fazlaysa soguma

hiz1 o derece yiiksektir.

Apelian [21], plasma sprey siireci esnasinda soguma hizlan ile ilgili olarak iki
katilagma sartini incelemigtir. Birinci durumda altmalzemeye ¢arpan damlacikta
mevcut kat/sivi araylizeyi agirt isitilmig ergiyige dogru ilerlemektedir. Katidan
uzaklagan 1s1, garpan damlacigin kat1 ve sivi bolgelerinin her ikisinde de pozitif bir
sicaklik gradyanina neden olur. Bu sartlar altinda biiyiimenin arayiizeyde, lokal
denge sartlar1 altinda, buyiik oranda g¢ekirdeklenme bariyeri olmaksizin meydana
geldigi disinalebilir. Biylime, altmalzeme aracilig: ile harici 1s1 uzaklasma hizi ile
sinirhdir. Genis caph olarak ele alinmamus olan ikinci durumda ise, plasma sprey
siirecinde meydana gelen biyiik asir1 soguma etkileri g6z oniine alinmaktadir. Bu
durumda, carpigma kinetiinin katilasma hizini belirlemesi nedeniyle harici 1s1
ekstraksiyonu daha az oOnem tasimaktadir. Kati, ilerleyen arayiizeydeki sivi
tarafindan flizyon 1sismnin absorbe oldugu asin sogumus ergiyik iginde tesekkiil

edecektir.

Deginilen birinci kosul altinda altmalzemenin sicakligi, plasma sprey siirecinde
ortaya ¢tkan 1s1 ekstraksyon hizim1 6nemli derecede etkileyecektir. Altmalzeme
sicakliginin degigim hizi, ergimis partikillerin varig hizi ve altmalzeme ile plasma
hamlac: arasindaki mesafenin bir fonksiyonudur. Plasma gazlarindan olusan 1s1 ve
katilagma esnasindaki fizyon isisinin toplaminin, radiatif yayimim 1s1 kayiplari ve
altmalzeme ile soguma 1st kayiplart toplamina egit oldugu durumda kararli bir
altmalzeme sicakligina erisilmis olur [22]. Kaplama kalmlig1 ve diisiik basing ortami
bu kararlt sicaklifn etkileyecektir. Aragtirmalar, kahn kaplama kesitleri ve diisiik
althk sicakliklarmin  kaplamalarin  diizlemsel mod ile katilagmasina, vyiiksek
altmalzeme sicakliklarinin ise hiicresel modla katilagmasina neden oldugunu ortaya
koymugtur [23]. Dustik basing sartlart altinda, konvektif sogumadaki azalma ve
plasma jetinden altmalzemeye 1s1 transferinin artmast ile daha yiiksek altmalzeme
sticakliklarina (800-900°C) erigilir. Bu yiiksek sicakliklar, lamellesen miinferit
damlaciklar arasinda kuvvetli metalurjik baglarin olugumu lehinedir ve kaplamamn
kohezif ve adhezif mukavemetini arttirir. Ilaveten, bu vyiksek altmalzeme
sicakhiklarina baglt olarak plasma sprey siirecinde olusan 1s;, daba 6nce hizh

katilagmig lamellerin ‘in situ’ 1s1l islem gormesine ve dolayisiyla kaplamanin yigilimi



esnasinda biinyede olugan kalint1 gerilimlerin azalmasina neden olacaktir [15,16] Bu
sebeple, yuksek altmalzeme sicakliklarinin, hacimsel Mo-esaslt silisit kaplamalarin

basarilt bir gekilde tiretilmesine katkida bulunacag: agiktir.

2.3 Molibden Esash Silisitlerin Ozellikleri

Intermetalik bilesiklerin degisik ozellikleri, kristal yapilart ve bilesiklerde mevcut
farkh atomsal dizinimleri ile belirlenebilir. Bir malzemenin belirli bir kristal yap1
tesekkuliine egilimi, ilgili atomlarin elektronik yapilanmasina baglanabilir [24].
Ornegin metaller kristal sistemlerini, her bir atomdaki dig kabuk elektron
yogunluguna bagh olarak degistirebilirler. Diger taraftan, atomsal dizinim, benzesen
veya benzesmeyen atomlar arasindaki ¢ekim farkliliklart ile ilgilidir. Bu ¢ekim
farkliliklar1 bir alagim sisteminde ¢ozinirlik limitlerini belirleyebilir. Metalik
sistemlerde ¢6zen konsantrasyonu artarken, belirli latis bogluklarinin belirli atomlar
tarafindan doldurulmasi ile karakterize edilen, diizenli yeni yapilanmalar gelisebilir.
Molibden ve Silisyum ikili faz sistemi igin de, dengeki yapilar ¢oziinirlik limitleri
ile belirlenmigtir. Dengedeki fazlar, Mo ve Si’un katt eriyikleri ile birlikte kiibik
MosSi, tetragonal MosSis ve 1900°C ’nin tizerinde hegzagonal donugim gosteren

hacim-merkezli tegragonal MoSi, dir.

2.3.1 MosSis’in Kristal Yapisi

Refrakter metaller (Mo, W, Ta) ikili kompozisyon araliginda Si ile sadece birkag
bilesik olustururlar (Ek A). Faz diyagramda mevcut ii¢ bilesikten yalnizca MoSi,
literatiirde detayli bir gekilde karakterize edilmistir. Empiriteler igermeyen MosSis

14/mcm (No. 140) uzay grubu ile tetragonal kristal yapiya sahiptir [25].

Sekil 2.3’de c-ekseni boyunca goriilen birim hiicre biyiik ve komplekstir. Birim
hiicre dort formiil birimi ve bir hacim merkezden meydana gelir. Ilk olarak MosSis
’in sentezi Mo;Siy seklindeki bilesik stokiyometrisi ile Brewer ve arkadaglar [26]

tarafindan agiklanmistir.

Karbonla stabilize edilmis hegzagonal yapr ile tgli Mo-Si-C fazi ise ilk kez

Nowotny ve arkadaglar [27] tarafindan rapor edilmistir; Bu nedenle, Hegzagonal
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Sekil 2.3 WsSi;3 prototipi ile MosSi; birim hiicre projeksiyonu, uzay grubu No.140
(I4/mcm) [28].

Birim hiicre dort formiil birimi MosSiz’den olugur. Ag¢ik dairesel figirler Z=1/2
konumundaki Molibden’i, tarali dairesel figirler Z=0 konumundaki Molibdeni, daha
kiigiik agitk ve tarali dairesel figirler swrasiyla Z=1/4, 3/4 ve Z=0 konumundaki

Silisyum’u ifade etmektedir.
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Sekil 2.4 Mo-Si-B uglii denge diyagrami, 1600°C [30].
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Mn;Sis prototip yapist (No.193) ile (Metal-Si-C) fazlari, Nowotny fazlari olarak ifade
edilir. MosSi3C uglii bir faz olarak kegfedilmesine ragmen, MosSi, ikili fazi olarak
ifade edilmigtir. Aronsson [28], gergek stokiyometriyi MosSi; seklinde ve kristal
yapisint hacim-merkezli tetragonal (No.140) olarak belirlemis ve bu bilgi daha
sonraki yillarda nétron difraksiyon ¢alismalariyla da teyit edilmistir [29].
Mo4sS13Cos yapisini nétron difraksiyonu ile arastiran Parthe ve arkadaglari [30] ugli
bilesigin uzay grubunu, MnsSi; prototipi ile No.193 olarak tespit etmislerdir. Ugtincii
bir elementin ilave edilmesiyle bilegiklerin WsSi; prototip yapisini 6ngéren
hegzagonal stabilizasyonu, izotermal (1600°C) bir Mo-Si-B ugli denge diyagraminin

olusturulmasina imkan tanimigtir (Sekil 2.4).

2.3.2 MosSiz’in Mekanik Ozellikleri

Mo-esaslt silisitlerin oOzellikleri Tablo 2.1°de kargilastirmalt olarak verilmisgtir.
Termal genlesme katsayist degeri, Aliimina’nin termal genlesme katsayisina (7.10°/
K) yakmdir. Young modiilii, gegis metalleri ile seramikler arasinda bir degere
sahiptir. Ornek olarak verilecek olursa, Karbon Celigi 200 MPa, Aliiminyum Oksit
390 MPa Young modili degerlerine sahiptirler. Diger intermetalikler ile

kargilastinldiginda MosSi3’in Young moduli (E) orta diizeyde bir degerdedir.

Diger intermetaliklerin Young modiilii degerleri [31], NiAl i¢in 305 GPa, NizAl igin
170 GPa, AlzTi igin 215 GPa, TiAl icin 180 GPa, TizAl igin 150 GPa ve Fe;Al igin
125 GPa’dir. Mikrosertlik (Vicker’s Sertlik degeri, VHN) degerleri de metaller ve
seramikler igin  gegerli sertlik degerleri arasindadi. Bazi  Aliimina
kompozisyonlarinin sertlik degerleri 20 GPa (VHN) iizerinde iken, metallerin sertlik
degerleri 5-10 GPa (VHN) araligindadir. Kinilma toklugu yogun Alimina ile ayni
dtizeydedir.

Anton ve Shah [32], yuksek sicakliklara dayanikli yapisal malzemeler olarak
ongordiikleri ve test ettikleri intermetalik bilesikler arasinda MoSi, ve MosSiy’e de
yer vermigler; MosSiz ile MoSiy’in siiriinme hizlarini 1200°C ve 69 MPa’da sirastyla

4.10® san™ ve 2.1.107 san™ olarak belirlemiglerdir.



Tablo 2.1 Mo-esash silisitlerin 6zellikleri [31].

Malzeme Ozellikleri Boyutu Agiklama
MosSis | Isil Genlesme 430.10°/K | 300- 550K
MosSis " 6.70.10°/K | 500-1350K
MoSi, " 8.25.10°/K | 300-1350 K
Mo;Si " 6.50.10°/K | 450-1350K
MoSi, Young Modiili 390 GPa Oda
MosSis " 280 GPa Sicakligi
MosSi " 304 GPa -
MoSi; Cekme 400 GPa 1273 K

Mukavemeti 100 MPa 1623 K
MoSi, Basma 1500 MPa 293K

Mukavemeti 420 MPa 1673 K
Tami Mikrosertlik 12-15 GPa 293 K
MoSi, Kie 3.6 MPam2 | HP,1873 K
(HP : Sicak preslenmis)

MosSis’in digiik suriinme aktivasyon enerjisine (42 kJ/mol) sahip olarak, belirgin bir
stineklik sergiledigini ifade etmiglerdir. Malzemenin ¢ekme gerilmesi ¢ok digiktir
(12 MPa) ve hasar makroskopik catlaklarla ortaya ¢ikmustir. Bu testlerde MosSis’in
mekanik davramgindaki tutarsizlik, numunelerin mikroyapisi ile agiklanabilir ve
ifade edilen belirgin siineklik, zayif bir gekilde yapilanmig tanelerin kaymasi ile
baglantili olabilir. Numunelerin ark-dokiim olmas: nedeniyle ve tane boyutu ve
mikroyapiya iligkin herhangi bir bilgi verilmemis olmasina ragmen, ark-dokimle
genellikle buyiik taneli (100-1000 pum) yapilanin elde edildigi bilinmektedir ve
malzeme, tetragonal birim hiicrenin a ve c¢ eksenlerinin termal genlesme
anizotropisine bagli olarak, soguma sirecinde transgraniiler bir sekilde gatlayacaktir.
Bu nedenle Anton ve Shah tarafindan degerlendirilen verilerin, bilegigin gergek
malzeme Ozellikleri yerine mikrogatlak iceren numunelerin 6zelliklerini ifade etmesi
Basma sartlarinda elde edilen sariinme verilerinin

kuvvetli bir olasiliktir.
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degerlendirilmesi bilyitk onem arz eder; Bu tarz bir siirinme testinde I-modundaki
catlaklar kapanmaya zorlanacak ve mikrocatlaklarin daha onceden yapida mevcut

olmas1 durumunda dahi stiriinme testi verileri onemli dlgide etkilenmeyecektir.

Mo;Si igeren T1 (MosSisB, ; 0<x<0.4) matriksi ve ikincil faz olarak T2(MosSi;. B2+«
; 0<x<0.3)’den olusan ti¢ fazli mikroyapimn basma sartlarinda suriinme degerleri
Tablo 2.2°de verilmistir. Meyer ve arkadaglart [33], T1’in oldukg¢a iyi siirinme
dayamimina sahip oldugunu ortaya koyacak sekilde T1 fazinda herhangi bir
dislokasyon aktivitesi gdzlemlememiglerdir ve bu bilgi tek fazli MosSiy’e ait
suriinme verileri ile de uyumludur. Siriinme deformasyon mekanizmalarimn tane
sinirlarinin kaymas:, transgraniiler ¢atlama ve tanelerin kaymasi geklinde ortaya

gikabilecegi ifade edilmistir.

Tablo 2.2 MosSiz ve B-MosSi;’in 140 MPa *da siirinme hizlart [33].

Malzeme
Test Sicakligt MosSi; B-MosSis
(Monolitik) (Ug fazly)
1240°C 1.1x10°% san? | 2.8x107 san™
1300°C 5.5x107 san? | 1.7x107 san™

Schneibel ve arkadaglart [34], toz metalurjisi ve ark-dokiim ile hazirladiklart Mo-Si-
B (T1-T2-Mo;Si) numunelerle yaptiklan c¢alismada farkl uretim siiregleri kadar,
{iretim sonrast bir takim nihai iglemlerin de oda sicakhig: ve yiiksek sicakhk egme
dayanimu degerlerini etkiledigini tespit etmislerdir. Porozite degerleri verilmemis
olmasina kargin, O'nemli derecede porozite ve Oksijen igerigi ifade edilmis, oda
sicakligs egme mukavemeti degerlerine pazaran 1473°C ’deki yiiksek dayammin,
catlak uglarinda Borosilikat cam tegekkiilii ile ¢atlak kapanimina veya plastisitenin
baslangicina bagh olabilecegi ileri sirilmiistir. Cok daha disitk Oksijen igerifine
ragmen, ark-dokiim numuneler katilagma asamasindaki sogutma surecine bagl
olarak makro ve mikro ¢atlaklar igermektedir. Izotermal forging siirecinde sivi faz
olusumundan kaginmak igin sicakligin 2123 K altinda tutulmast ve daha yiksek

gerilimlerin uygulanmas: gerektigi belirtilmigtir.
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Tablo 2.3 Mo-Si-B esasli intermetalik malzemenin 3-noktali egme dayanimi [34].

Malzeme Proses Test Sicakligs | Egme Dayanimi
Atomik %
293K 270 MPa
Mo-26.651-7.2B Toz Metalurjisi/ 1473 K 460 MPa
-0.8C Sicak Presleme
1473 K 604 MPa
293 K 119 MPa
293 K 105 MPa
Mo-26.75i-73B |  Ark-Dokiim 293K 114 MPa
1473 K 221 MPa
1473 K 283 MPa

Ark-Dokim ve 2123 K ’de Izotermal Forging

293 K 95 MPa

293 K 110 MPa

Tablo 2.4 MosSi3C’in 1300°C’deki mekanik ozelliklert [35].

Tane Sertlik Kirilma Basma Genleme
Boyutu Toklugu Mukavemeti Hizi
14 um |12.9GPa | 2.7 MPamb 234 MPa | 107 san’
14 ym - - 53 MPa 10 san™

6 um ' - - 66 MPa 107 san™

Ross ve Kaufman [35], MosSi;C ile yaptiklari galigmada, MoSi; ve MosSiz’ye
nazaran hegzagonal bu iigli fazin yiksek sertlik ve diisiik kirilma toklugu degerleri
ile, kristal simetrisindeki artigin diisiik sicaklik deformasyon davranist (izerine ¢ok az
bir etkisinin oldugunu ifade etmiglerdir. Daha fazla sayida kayma sistemini aktive
etmek uzere kristal simetrisini artirmanm, MosSi3C “in kompleks ve 16 atomdan
olugan, yari-kovalent bag yapisina sahip birim hiicresinin dislokasyon tesekkiliine ve

hareketine engel olusturmasi nedeniyle, etkili olmadig: belirlenmigtir.
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2.4 Molibden Esash Silisitlerde Alasimlama ve Ugiincii Element ilavesi

M;Si; refrakter metal silisitlerin ¢ogu benzer atomik vyapidadir. Bu durum MSi,
bilesik grubu igin de gegerlidir. Bu nedenle, her iki grup arasindaki oldukga genis
katt eriyik araligi, malzeme 6zelliklerinin bir dereceye kadar tasarimina imkan tanir.
Petrovic ve Honnell [36], MoSiy’i WSi; ile alagimlayarak, matriksi %50 WSi,-%50
MoSiy’den olusan ve SiC visker takviyeli kompozit uretmislerdir. 1200°C ’de
alasimsiz MoSi; matriksli ve SiC visker takviyeli kompozit 410 MPa ’lik bir akma
mukavemeti gosterirken, alagim matriksli kompozit i¢in bu deger 590 MPa olarak

belirlenmigtir.

Srinivasan ve Schwartz [37], MoSi,-MosSt3 ve MoSi;-WSi, alagimlarinin elastisite

sabitlerini ultrasonik olarak belirlemiglerdir.

Tablo 2.5 Cesitli Mo-esasli alagimlarinin elastik sabitleri [37].

Malzeme E G Potssion Yogunluk
Agirlikca % Orani (Teorik %)
MoSt; 387.5 GPa | 168.9 GPa 0.15 6.02 g/em’ (% 96)
MoSi; %27 MosSiz | 337.5 GPa | 137.9 GPa 0.22 7.09 g/em’(% 98)
MoSi; —%50 MosSi3 | 320.3 GPa | 128.4 GPa 0.25 7.49 g/em’(% 97)
MoSt; —%50 WSi; 401.2 GPa | 172.1 GPa 0.16 7.65 g/em’(% 97)
(E : Young modiilii, G : Kayma modiilii)
(Agirlikga %50 MosSis, yaklagik MoSi; / MosSi; 6tektik kompozisyonudur)

MoSiy’in  yitksek sicaklik oksidasyon direnci, 1sitma surecinde SiO; yiizey
tabakasinin olusumuna baglidir. Sogutma esnasinda veya digik sicakliktaki servis
kosullarinda bu tabaka, SiO, ve MoSi; matriks arasindaki termal genlesme
uyumsuzlugu nedeniyle dokulebilir. Fitzer [38], MoSiy’i MoGe; ile alagimlayarak,
viizeyde SiO,-GeO, oksit tabakasi olusturmustur. Bu oksit tabakasinin termal
genlesme katsayist 6.10° / K (20-300°C) olup, Mo-esash silisitlerin timi ile
uyumludur. Germanit ilavesi Young modiiliini azaltmis fakat ¢ekme mukavemetini
etkilememistir. 1400°C’deki gelismis oksidasyon direnci agirlik¢a %10 GeO; ilavesi

ile saglanmigtir. Ayni ¢aligmada Silisit/Germanit malzemeye Niyobyum siirekl: fiber
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takviyesi de uygulanmig ve Germanyum ilavesinin takviyeli kompozitin siinekligini
biyik olgiide arttirdigs gozlenmigtir. Incelemeler, Nb sirekli fiberi ile MoSi,
araylizeyinde, MosSi; ve NbsSis’in sirekli bir kati eriyik olusturdugunu ortaya

koymustur.

Maloy ve arkadaslari [39], MoSi;’e agirlikga %2 C ilavesi ile kinilma toklugu ve
sertlik degerlerinde artis kaydetmisler ve bunu MoSi;’in tane smirlarinda mevecut
Si07’in  indirgenmesine ve mikroyaptda MosSi3C  ile  SiC’tin  bulunmasma

baglamiglardir.

2.5 Mo—Esash Silisitlerin Oksidasyon Direnci

MoSi;’in oksidasyon direnci iizerine oldukga kapsamli ¢aligmalar yapilagelmistir
[40-45]. Malzemelerin oksidasyon davramiglari malzemelerin dahili 6zellikleri kadar
harici  6zelliklerine de baghdir; ve bu kural, MosSiy’in temel oksidasyon
mekanizmalan i¢in de gecerliligini korumaktadir. MoSi, normal sartlarda (hava)
800°C ’nin iizerindeki sicakliklarda mitkemmel oksidasyon direnci sergilemesine
kargin, belirli sicaklik ve kismi basing kombinasyonlarinda katastrofik oksidasyon
hasari gosterebilmektedir. Diisiik sicakliktaki bu katastrofik oksidasyon, tozlasma
olarak bilinir. Tozlasma olusumu igin gegerli sicaklik aralifs numunenin harici
ozelliklerinin bir fonksiyonudur. Yogun polikristal ve tek kristal MoSi, numunelerin

tozlagmayla oksidasyona direngli oldugu ifade edilmistir [43].

Stirekli bir pasivasyon SiO; yiizey tabakasinin bulunmayist durumunda, siirekli aktif
oksidasyon neticesi MoSi; numune yiizeylerinde tozlasma meydana gelir. 800°C ’nin
altinda koruyucu SiO, tabakasinin bilyiime kinetigi yavastir; Tane ve bosluk
sinirlarinda MoOj5’in tesekkiili %250 hacim artigina neden olur [45]. Bu derece
buyiik miktardaki hacimsel genlesme mikrogatlaklarin ve yeni yiizeylerin olusumuna
sebep olur; Bu siireg Molibden titkenene ve numune tiimiiyle oksitlenmis toz sekline
doniigene kadar devam eder. 800°C ’nin tizerinde ise MoOs, geriye yiiksek Silisyum
aktivasyonunun koruyucu SiO; tabakas: olusturdugu bir bolge birakarak, gaz halinde
yapidan uzaklagir. Silisitler tzerinde olusan SiO, tabakasina yayinan unsurlar

Oksijen ile reaksiyona girerek Silisit/Oksit arayiizeyinde tabaka olustururlar.
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Genel olarak, yiiksek sicaklik ve atmosferik sartlar altinda kullanim itibariyla MosSis
’in oksidasyon direnci yetersiz bulunmustur. Cok yiiksek sicakliklar diginda MosSi;,
gozenekli tabaka tegekkiilii ve aktif oksidasyonu ile karakterize edilir [38]. 1000°C
’nin altindaki sicakliklarda pasif oksidasyonun yalmzca 10 Pa “dan digik kismi
Oksijen basinglarinda meydana geldigi Sekil 2.5°de goriilmektedir. Sicaklik 1650°C
yiikseldiginde, atmosferik Oksijen basincinda, yogun bir koruyucu oksit tabakasi
tesekkiil edecektir. Ancak bu diizeye erisinceye degin malzeme, 1650°C ’ye

wsitilirken aktif oksidasyona maruz kalacaktir.

Bartlett [45] tarafindan ileri strilmiis oksidasyon modeli, S/SiO; dengesinin
termodinamik olarak ongordigu PO, seviyesini saglamak iizere Oksijen’le
reaksiyona bagli olarak oksidasyon arayiizeyinde Silisyum arzimn, Silisyum’un
titkeniminden daha hzli olmas: gerektigi esasina dayanir. Silisyum’un harcanimu,
maksimum seviyedeki erisgtiminden daha hizli ise oksidasyon arayiizeyini Silisyum’ca
fakirlesir. Silisyum’un tiikendigi arayiizeyde Si/SiO, dengesi daha yiiksek kismi
Oksidasyon basinglarinda saglanir. PO, seviyesi, Molibden’in oksidasyonu igin
termodinamik agidan elverigli bir diizeye eriserek Molibder’in oksidasyonuna neden
olabilir. 750°C den dusiik sicakliklarda Molibden’in oksidasyonu bozunmaya yol
acar. 750°C ’den yiiksek sicakliklarda Molibden, pasivasyon saglamayan bir

olusuma yol agacak sekilde gaz halinde yapidan uzaklasir.

Bartlett, arayiizeye Silisyum’un maksimum seviyedeki erisiminin, Mo/MoSi;
diftizyon ¢ifti gseklinde Mo;Si ara tabakast olusum hizi ile ayni diizeyde oldugunu
ongormiistiir.  Silisyum’un titkenim hizinmn, Silisyum metalinin oksidasyonuna

esdeger bir dijzeyde oldugu kabul edilmisgtir.

Silisyum arzi ve tikeniminin relatif hizlart Sekil 2.6°da verilmistir. Silisyum’un
oksidasyonunu ifade eden ti¢ dogru ile MosSiz’in aynigtmini ifade eden dogrunun
cakistigt AB ve C noktalari Sekil 2.6’da yer alan egriyi olugturmaktadir. Normal
Oksijen basincinda  1650°C°den  digik sicaliklarda  Silisyum’un  tagmuminin
Silisyum’ca fakir bir arayiizeye neden olacak sekilde Silisyum’un tiikeniminden daha

diigitk oldugu deneysel oksidasyon verileriyle belirlenmistir.

Bunlara ilaveten, MosSi3’in oksidasyon siirecinde MosSi araylizey olusumunu

gosteren herhangi bir deneysel veri elde edilememigtir. Si0;’in Mo ve , MosSi; ile
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dengede olacak sekilde bulunabilecegi ve MosSi olugumunun termodinamik agidan

gerek sart olmadig: ifade edilmigtir [46].

Berkowitz-Mattuck ve Dils [47], 1107°C-1737°C oksidasyon sicakliklarinda ve
1082 ~1750 Pa Oksijen basinglarinda, 80-110 dak.’lik oksidasyon siireclerinde
Oksijen titketimine bagli olarak MosSi;’in oksidasyonunu incelemiglerdir. 1107°C ve
1137°C ’de Oksijen tiuketimi tim oksidasyon siirecine oranla olduk¢a hzlidir ve bu
durum aktif oksidasyonu ve koruyucu olmayan bir tabaka olusumunu ifade
etmektedir. 1377°C ’nin izerinde numuneler, baglangigtaki hizli oksidasyon gegis
sathasimi takiben yavas oksijen kazanimi ile bir plato siireci sergilemislerdir. Stirekli
bir tabaka olusturmak tizere sicakliga bagli SiO;’in kalic1 akigkanligy, yiiksek sicaklik
pasivasyonu olarak ifade edilmigtir. Silisit ve tabaka arasinda olusan ara tabaka,
Molibden’ce zengin terminal katt eriyik alagimi olarak belirlenmis, Mo;Si

olusumuna rastlanmamgtir.

Anton ve Shah [32], ark-dokiim 1149°C ’de 20 gevrimde MosSiz’un katastrofik
oksidasyonunu bildirmiglerdir. Oksidasyon drinii olarak o-Kristobalit tespit

edilmisgtir.

Mueller [48], Niyobyum tzerine kaplanmig (Mo,W)(Si,Ge), alagim kaplamalarmin
Mo(Si,Ge); kaplamalarindan daha iyi oksidasyon direnci sagladigim belirlemisgtir;
Her iki kaplamanin da oksidasyon direnci MoSiy’den daha yiiksektir. Bu gelismis
oksidasyon direnci, Germanyum igeren alagimlarin daha digik cam olusum sicakligi
ve yuksek sicakliklarda daha diigiik cam viskozitesi saglamasina baglanmigtir. Ditgitk
viskoziteli cam akiskanlik sergileyerek, olugsmus ¢atlaklarin kapanmasina imkan
tamyacaktir. (Md,W)(Si,Ge)z igin 500°C-700°C arasinda herhangi bir tozlagma
gozlenmemistir. Arasturmacilar bunu (Ge,Si) oksit cam filmi ile altmalzeme Silisit
arasindaki termal genlesme katsayist arasindaki yakin uyuma baglamiglardir ve
sogutma esnasimnda bu uyumiu genlesmeler sonuncu camsi gegis sicakliginin altinda

kaplamada catlaklar olusmamistir.

Stergiou, Tsakiropoulos ve Brown [49], ark-ergitme ile elde edilmis Mo(Si;.xAl),
numunelerle yaptiklar diigiik ve yiiksek sicaklik oksidasyon galigmalarinda, 773 K
civarinda tozlagma olusumunun bastirildigint ve oksidasyon tabakasinin kanisik Al/Si

oksitten meydana geldigini ifade etmislerdir. 1623 K "de Al,05 tabakasi olusmustur.
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1873 K ’de ise ¢oziinmiis Al,O; ile Mullit ve SiO;’den olusan dis tabaka ve Al,O3
’den olugan i¢ tabaka olmak {izere oksit tabaka iki kissmdan meydana gelmektedir.
Tabakamin altinda MosSiz’nin olusumunun ise alaggmin Al igerigine bagl oldugu
ifade edilmigtir. Aymi aragtirmacilar bir bagka g¢aligmalarinda [50] (Mo, X)Si;
[X=W,Ta] alagtmlarimin disik ve yiksek sicaklik oksidasyon davranigini
incelemigler; W ve Ta ilavesinin tozlagsmayla oksidasyonu Onleyemedigini ifade
etmigler ve olusan oksitlerde Mo ve Si belirlemiglerdir. Taum alagumlar 1000 K
tizerinde dugiik oksidasyon hizi sergilemiglerdir. Tabaka kalinhigmin alasim
kompozisyonuna baglt oldugu, Ta ilavesi ile daha ince bir tabaka olustugu, tabakanin

altinda ise MosSi; tesekkiiliiniin meydana gelmedigi gézlemlenmistir.

Meyer [2,6,51] Boron ilavesini MosSiz’in oksidasyon direncinin arttirtlmasinda
potansiyel bir iglem olarak ele almis ve agirlikga %1 kadar diigtik miktardaki Boron
ilavesinin MosSis’e oranla oksidasyon direncini oldukg¢a arttirdigini tespit etmistir.
Oksidasyon direncindeki bu denli biiyiik bir artigin dustik ergimeli Borosilikat cam
olugumuna bagli oldugu ifade edilmistir. Oksidasyon mekanizmasinin, daha akigkan
olmasi nedeniyle, alttaki malzemeyi oksitlenmekten Silika’nin saglayabileceginden
¢ok daha iyi bir sekilde koruyacak yiizey kaplamas: veren distk viskoziteli cam

olusumuna bagh oldugu ileri siirilmiistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Girig

Baglangi¢ tozlarinin ve kaplamalarin kimyasal analizi agisindan temel elementlerin
belirlenmesinde ICP-Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES), C, N ve O gibi hafif
elementlerin belirlenmesinde Inert Gaz Fizyon (IGF) teknigi, faz analizi itibariyla da
X-Iginlani (XRD) teknigi (Cuge) kullanidmigtir. XRD teknigi aym zamanda
oksidasyon testleri sonrasi numune yizeylerinde olusan tabakamin faz
kompozisyonunun belirlenmesi amaciyla kantitatif olarak da kullanimistir. ICP-AES
icin relatif hata payt %3 IGF i¢in %1°dir. Baglangi¢ toz morfolojisinin belirlenmesi,
elde edilen hacimsel kaplamalarin baslangi¢c ve 1s1l islem sonrasi porozite ve faz
dagihmi itibariyla mikroyapisal karakterizasyonu, munferit lameller igersinde
mevcut fazlarin boyutunun ve homojenliginin, mekanik testler sonras: ise hasar
yizeylerinin incelenerek nhasar modlarinin belirlenmesi amaciyla SEM (JEOL 6100
ve AMRAY 1840) kullanilmigtir. Optimal sprey kosullarinda elde edilmig hacimsel
kaplama numunelerinde katilagmanin ve mevcut fazlarin analizi agisindan TEM
(PHILIPS CM30) kullanilmigtir. TEM analizi, aym zamanda mekanik testler sonrasi
deformasyona ugramig hacimsel kaplama numunelerinde mevcut gesitli fazlarin tane
ici hatalarimin ve tane sinirlarindaki camsi fazin karakterizasyonuna da imkan
tanimigtir. Kristaiin ve amorf fazlarin birbirinden ayit edilmesi Elektron
Difraksiyonu ile gergeklegtirilirken, elementel analiz agisindan Enerji Dagilim
Spektroskopisi (EDS) ve/veya Elektron Enerji Kaybi (EELS) Spektroskopisi
kullanilmistir. Oksidasyon testleri sonrast numune yiizeylerinde olusan oksidasyon
Griinii tabakanin analizinde Taramali Auger Mikroskopisi (SAM) teknigine de yer

verilmigtir.

)
['S]



3.2 Kaplama Tozu

Baglangi¢ tozlarinin kimyasal olarak homojenliginin ve yapisal morfolojisinin termal
sprey kaplamalarin kimyasal ve fiziksel ozellikleri tizerine 6nemli bir etkisi vardir
[52]. Kimyasal homojensizligin dagilimi ne kadar ince ve toz morfolojik olarak ne

kadar kiiresel ise, kaplama ozelliklert o derece yiiksek olacaktir [53].

Mo-Si-B tozu, ticari olarak uretildigi (Exotherm®) firmasindan saglanmistir. Toz
partikilleri (Sekil 3.1) kiresel olup termal sprey kaplama amactyla kullanima
uygundur. Toz, standart elekler kullanilarak < 45 um, 45-75 pm ve > 75 pm boyut
araliginda siniflandinlmigtir. Tablo 3.1 baslangi¢ tozu ile -75+45 um ve —45 um

partiktil araligindaki tozlarin kimyasal analizini vermektedir.

Tablo 3.1 Baslangigta ve elenmis halde tozlarin kimyasal analizi.

Element Baslangig Boyut Aralig

Agirtikca % Tozu 275 + 45um -45um
Mo 82.11 80.94 79.67
AES Si 16.28 17.25 18.03
B 1.61 1.81 2.30
O 0.7152 0.3607 0.4309
IGF N 0.0120 0.0041 0.0089
C - 0.0451 0.1045

Tablo 3.1°deki farklt boyut araliklari i¢in elementel kompozisyondaki genis dagilim,
toz boyut araliklart itibariyle kimyasal bir homojensizligi ifade etmektedir. SEM
analizi (Sekil 3.2) ile yapilan daha detayli bir inceleme, bu ¢alismada kullanilan -75
+45 um partikiil boyut araligindaki partikiiller arasinda da kimyasal olarak bir
farkliligin mevcut oldugunu ortaya koymustur. Oksijen ve karbon empiiriteleri

oldukga yiiksektir.



G084 8.6KV X430 10¥m WDIS

Sekil 3.1 Baslangigtaki partikiil morfolojisi.

8913 18KV X958 1@¢m WD15

Sekil 3.2 75 + 45 pm boyut araligindaki partikallerin kesit goruntisd.
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3.3 Plasma Sprey Kaplama Unitesi

Dokiim yoluyla refrakter intermetaliklerden ince tane boyutuna sahip yogun
alagimlarin elde edilmesi teknik olarak zordur. Dokum geklinde ergitmeyi ve bunu
takiben yavag sogutmay: igeren siireg silisitlerde asir1 tane bilyiimesine neden olur

[34]

Ince taneli homojen yapih malzemelerin Gretilmesinde alternatif diger bir yontem,
toz metalurjik siireglerdir ancak, yogunlugu arttirmak icin yiitksek sicakliklara ihtiyag
vardir [6,54]. Ilaveten, silisitlerde yapida yer alabilecek karbon ve oksijenin,
karbonun MosSiz’in  hegzagonal polimorfunu kararli kilmasi, oksijenin ise
mukavemet ozellikleri agisindan sorun olugturarak Silika tesekkiiliine yol agmast gibi

cesitli problemlere neden oldugu bilinmektedir [35,55,56].

Atmosferik plasma sprey, kaplama ve altliksiz kaplama formunda oldukga metastabl
yap1 veren plasma sicakhiginda ergimis partikillerin yigiliminda termal piiskiirtme
stireci olarak kullamlagelmistir. Bununla birlikte, diigiik basing altinda plasma sprey
uygulamasityla partikiiller arast baglanma kuvvetlendirilerek daha yogun

kaplamalarin elde edilmesi de miimkiindar [57,58].

Kaplamalar, ALPS (DOE/Ames National Laboratory, USA)-plasma sprey kaplama
tesisinin olanaklariyla gergeklestirilmistir. Bu tesislerde mevcut kullanilan plasma
sprey kaplama cihazi Miller Thermal SG-100 Plasmadyne® sistemidir (Sekil 3.3).
Yine bu sistemin bir pargasi olan Plasmatron Roto-Feeder® toz besleme unitesi
kaplama esnasinda tozu sisteme beslemek tizere kullanilmig, disiik basing altinda
gergeklestirilen kaplamalar i¢in ise koruyucu atmosfer ortaminda basincin hassas

olarak kontrol altinda tutuldugu, kaplama hiicresi devreye alinmugtir.

Plasma sprey kaplama siirecinde silisyumun ve oksitlenme sonucu molibdenin
benzer sekilde buharlagarak yapidan uzaklasmasi olasiligi gozonine alinarak,
optimum kaplama parametrelerinin belirlenmesi amaciyla baglangi¢ kaplamalar elde
edilmistir. Kontrol parametreleri itibartyla kaplama atmosferi, kaplamanin
uygulandigr althk malzemeleri, plasma hamlacinin altlik malzemesine olan

mesafesini ifade eden puskiirtme mesafesi ile standart termal kaplama parametreleri



Sekil 3.3 Plasma sprey kaplama tinitesi.



olarak akim, voltaj ve gaz besleme hizlar ele ahnmugtir. Plasma ark gazi olarak Ar

4.4 Atm “de tutulmus ikincil He gaz1 10.2-11.2 Atm arasinda degistirilmistir.

3.4 Atmosferik Plasma Sprey Kaplama (APS) Sartlan

Kaplama oncesi gelik altlik malzemeler Natural Blue, deterjan ve su karigimdan
olugan bir soliisyon igersinde 15 dakika yag giderme islemi gordiikten sonra su ve
Etanol karisgimi ile temizlenmis ve kurutulmustur. Althk malzemesi yiizeyleri daha
sonra 24 gnit Alimina ile yiiksek basingta kumlamaya tabi tutulmus ve Etanol
banyosunda ultrasonik olarak temizlenmigtir. Doért farkh puskirtme mesafesinde

yaklasik 300 pm kalinhiga sahip kaplamalar elde edilmigtir (Tablo 3.2).

Tablo 3.2 APS sartlarinda elde edilen kaplamalarin kimyasal analizi.

Element Puskurtme Mesafesi
Agirlikga % 8 cm 13 em 18 cm 23 cm
Mo 84.48 85.84 87.22 88.69
AES Si 13.91 12.59 11.20 9.83
B 1.60 1.57 1.58 1.48
IGF 1.2680 1.0200 0.9685 1.2180
N 0.0452 0.0420 0.0424 0.0527

Kimyasal analizle, piiskiirtme mesafesindeki artig ile Si kaybinin artig gosterdigi

belirlenmigtir.  Yiksek miktardaki Si kaybi tozun baglangig kimyasal
kompozisyonunu saglamak Gzere plasma sprey kaplamanin koruyucu bir atmosfer

altinda gergeklestirilmesinin gerekliligine igaret etmistir.
3.5 Diisiik Basing Altinda Plasma Sprey Kaplama (LPPS) Sartlan

Koruyucu Ar atmosferinde diisik basing altinda (40.10° Pa) gergeklestirilen plasma
sprey kaplama siirecinde (kaplama hiicresi igersinde), agik atmosfer sartlarinda elde
edilen kaplamalara nazaran, kimyasal kompozisyonlart kaplama oncesi toz

malzemenin kimyasal bilesimine yakin kaplamalar elde edilmistir.



Tablo 3.3 Koruyucu Ar atmosferinde LPPS ile elde edilen kaplamalarin kimyasal

analizi.
Element Piusktrtme Mesatesi
Agurlikea % 10 cm 15 ecm 20 cm 23 cm
Mo 82.29 82.15 82.22 82.34
AES Si 16.13 16.31 16.21 16.09
B 1.58 1.53 1.56 1.57
IGF 0 0.8499 0.8573 0.7727 0.8421
N 0.0199 0.0164 0.0125 0.0134

Tablo 3.3. elde edilen kaplamalardaki Mo:Si oranmnin toz baglangig kimyasal
analizine gore bir miktar yiiksek, piskiirtme mesafesine baglt olarak Oksijen
miktarindaki artisgin ise daha digik oldugunu ifade etmektedir. Kimyasal
analizlerdeki relatif hata payi goz oniine alindig1 takdirde koruyucu atmosfer altinda
ve disik basing kosullarinda gergeklestirilen kaplamalarda toplam kimyasal

kompozisyonun piskiirtme mesafesine bagli olarak degismedigi soylenebilir.

3.6 Kaplama Parametrelerinin Optimizasyonu

1 mm ’den kalin kaplamalarin elde edilmesinde, kaplamanin yiZilimi sirasinda
plasma hamlacinin her paso gegisinde altlik malzemenin asir 1sinmasmdan kaginmak
tizere puskiirtme mesafesi 13 ¢m olarak sabit tutulmustur. Puskirtme mesafesi 13 cm
olarak belirlendikten sonra. kaplama parametrelerini optimize etmek iizere akim,
voltaj ve ikincil gazin basing degerleri degistirilmigtir. Yiksek akim, voltaj ve gaz
basinct degerleriyle elde edilen kaplamalarin kimyasal analizi, Oksijen miktar1 daha
da az olmak iizere, baglangic toz kimyasal kompozisyonundan ¢ok az bir sapma

gostermistir (Tablo 3.4).
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Tablo 3.4 Kaplama parametrelerinin kompozisyon iizerine etkisi.

900 Amp 950 Amp
Element 43V 50V
Agirhikea %

10.2  Atm 11.2 Atm
Mo 82.82 82.96
AES | Si 15.37 15.24
B 1.82 1.80
IGF 0.7880 0.5854
N 0.0253 0.0143

Dusgiik Oksijen miktart olduk¢a onemlidir ¢unkii, Oksijen miktarimin yitksek olmasi
elde edilen kaplamalarda muhtemelen daha fazla oranda Silika olusumu demektir; bu

ise mekanik 6zellikleri olumsuz yonde etkileyebilecek 6nemli bir faktordiir.

3.6.1 Althik Malzemesi Se¢imi

Optimize edilmig parametreler kigik boyutlu (50 x 50 x Smm) fakat 0.3 mm ’lik
kaplamalara nazaran olduk¢a kalin hacimsel kaplamalarin elde edilmesinde

kullanilmisgtir.

Farkli altlik malzemesi tirleri ve yuzey hazirlama islemleri degisken olarak ele
alinarak kigiik boyutlu hacimsel kaplamalar elde edilmigtir (Tablo 3.5). Bu amagla
kullanilan altmalzemeler ve kalinliklart sirasiyla grafit ; 0.64 cm. paslanmaz gelik

1.25 em ve Mo |

2

095 cm ’dir. Yizey hazirlama itibariyla KU; kumlama
uygulanmamig , HK ; hafif kumlama uygulanmig ve NK; normal kumlama
uygulanmig alt malzemeyi ifade etmektedir. HK-grafit tzerindeki kaplama
altmalzemeye c¢ok zayif bir sekilde baglanmig ve siyrilmast esnasinda hacimsel
kaplama kirilmigtir. KU-grafit (izerinde kaplama tutunamamistir. HK-Mo tizerindeki
hacimsel kaplama sadece koselerdeki asinn yigumayla altmalzeme yuzeyine

tutunmustur.
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Kaplama, NK-Mo altmalzeme yiizeyinde tutunmustur. HK ve NK-paslanmaz ¢elik
tizerindeki hacimsel kaplama, iglem sonrast sogumayi takiben kaplama hiicresi

agildiginda kaplama hiicresi tabanina yerlestirilmis kegeler tizerinde bulunmustur.

Tablo 3.5 Monolitik kaplamalarin yigiliminda altmalzemelerin etkisi.

Altmalzemeler
Element Grafit Mo Paslanmaz Celik
Agirlikga %
HK KU HK NK HK NK
Mo 83.75 83.89 83.81 83.67 83.83 83.94
AES Si 14.50 14.35 14.44 14.53 14.39 14.28
B 1.75 1.76 1.75 1.80 1.78 1.78
0O 0.4085 | 0.4377 0461 05237| 04022| 0.3891
IGF N 0.0123 | 0.0250 0.0172 0.0116 0.0132 0.0118
C 0.09251 0.1296 0.1514 0.1086 0.0638 0.0655

(KU : Kumlama uygulanmamig, HK : Hafif kumlama uygulanmus,
NK : Normal kumlama uygulanmis)

Kaplama sonrast mekanik ozelliklerin belirlenmesi itibariyla testler igin uygun
boyutta altliksiz hacimsel kaplama numunelerin hazirlanmas: amacina yonelik olarak
zayif tutunma ozellikleri sergileyen altmalzeme olarak paslanmaz gelik segilmigtir.
Paslanmaz celik zayif tutunma kabiliyetinin yani sira kimyasal bilegim itibartyle
diger alt malzemelere nazaran hacimsel kaplamalar arasinda en diisitk miktarda

Karbon, Azot ve Oksijen empiritesine sahip kaplamay1 vermistir.

Mekanik testler igin uygun boyuta sahip numunelerin hazirlanmast agisindan
paslanmaz celik altliklar (zerinde optimize edilmig kaplama parametreleri
kullanilarak buyik boyutlu hacimsel kaplamalar (90 x 90 x 10 mm) elde edilmigtir
(Tablo 3.6).



Tablo 3.6 Buyik boyutlu hacimsel kaplamalarin kimyasal analizi.

Element
I I 1

Agirlik¢a %
Mo 82.65 82.81 82.79
AES | Sj 15.45 1533 15.36
B 1.90 1.86 1.85
O 0.8048 0.565 0.689
IGF N 0.0331 0.0285 0.0354
C 0.1608 0.6032 0.464

Biyiik boyutlu bu numunelerin mikroyapisi detayli bir sekilde incelenmisgtir.

3.7 Isil Islem

Kalitatif olarak intermetalikler, seramiklerdeki iyonik/kovalent bag yapilanmasinin
aksine metalik/kovalent bag yapilanmasi gosterirler. MosSiz, bilegimin olugum
entalpisi tarafindan ifade edilen bag mukavemeti itibariyla ele alindiginda, belki de
Mo-Si grubunun densifikasyonu en zor iyesidir. MosSiz’in olusum entalpisi -285

kJ/mol iken, MoSi; i¢in bu deger -119 kJ/mol’dur [59].

Yapisal kararlihgr gelistirmek ve dolayisiyla, tesekkiil etmis muhtemel denge-disi
fazlari, karakteristik tabakal sprey kaplama yapilanmasim elimine etmek ve

yogunlugu arttirmak amaciyla basingsiz sinterleme uygulanmustir.

Basingsiz sinterleme Tungsten hiicreli firin kullanilarak 1800°C’de koruyucu Ar
atmosferi altinda 2 | 6 ve 10 saat’lik zaman siire¢lerinde gergeklestirilmistir. Bu
stcakliga erismek igin ve sogutma esnasinda hiz 20°C/dak. olacak sekilde
ayarlanmugtir. Bu derece hizli bir sogutmanin sinterlenmis kitlede kalint1 gerilmelere

yol agtidt XRD verilerindeki pik geniglemesi ile tespit edilmigtir.

Yiiksek sicakliklarda katt hal sinterlemesi esnasinda problem olugturacak énemli bir
nokta, muhtemel tane biiyimesidir ve termal genlesme anizotropisi nedeniyle biyik

tane boyutu, densifikasyon islemi sonrast sogutma siirecinde mikro ¢atlaklara neden



olabilecektir. Termal genlesme anizotropisi neticesi, 1sil islemler sonrast MosSis

fazinda tane i¢i ¢atlaklarin olusumu da diger bir olasiliktir.

Yapida yer alan Boron’un. aym zamanda dogal olarak sinterlemeyi kolaylagtirmas:
olasilig1 da mevcuttur. Bunun, difizyonu gelistirmesi nedeniyle stirinme hizinin

artmasi seklinde olumsuz bir etkisi olabilir,

3.8 Mikroyapt Calismalar:

Elde edilmis hacimsel kaplamalarin ve sinterlenmis numunelerin yogunluk olgtimii
Argimet Prensibi ile gergeklestirilmistir. Kristalin faz bilesiminin belirlenmesi
amactyla farkhi mikroyapilardan alinan XRD paternlerine GSAS® [60] bilgisayar
programiyla “Full Pattern Rietveld Refinement”analizi uygulanarak, kristalin fazlarin

kantitatif oranlar belirlenmistir.

3.9 Mekanik Karakterizasyon

3.9.1 Sertlik

Indentasyon testleri oda sicakhiginda ve Vickers piramit ug kullanilarak ve 9.8 N yiik
uygulanmasiyla gerceklestirilmis, hacimsel kaplamanin lokal anizotropisi ve lokal
anizotropinin sl islemle degisimi ile mikroyapinin gatlak ilerleme davranist Gzerine
etkisi incelenmistir. Lokal anizotropiyi belirlemek tizere kaplamay: olusturan
lamellere dik ve paralel dogrultular esas alinarak her bir dogrultuda 35 indentasyon
uygulanmigtir. Indentasyonlar 1s1l islem oncesi ve sonrast yukarida belirtilen
dogrultularda hacimsel kaplama kesitlerinin orta kisimlarina, her bir indentasyonun
digerinin gerilim alanini  etkilememesi acisindan, indentasyonlar arasinda
indentasyon kogsegen uzunlugunun en az 5 katt mesafe birakilarak

gerceklestirilmistir.

3.9.2 Weibull Dagilim Analizi

Weibull dagilimt analizi gevrek malzemelerin mekanik ozelliklerinin ve servis
omirlerinin  belirlenmesini kapsayan ¢ok geniy bir araliktaki problemlerin

tanimlanmasinda basartl bir sekilde kullanilagelen istatistiksel bir yaklasundir {61].
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Termal sprey kaplamalarin porozite ve gatlaklar gibi hasara neden olma ihtimali
yiksek mikroyapisal kusurlart igermesi nedeniyle bu kaplamalarda ‘En Zayif Bag
Teorisi’ itibariyla Weibull dagilimi analizinin uygulanabilecegi bildirilmistir [62]. Tki

parametreli Weibull fonksiyonu su sekilde ifade edilebilir;

F(x)=1-exp [~ (/x0)]" (3.1)

F(x) : Hasar olasiliginin kiimalatif yogunluk fonksiyonu

X Sertlik, GPa

Xo ! Sertlik datasinin %63.2 ‘sinin bulundugu araligt gosterir karakteristik
deger, GPa
m:  Weibull modili

m ve xy Weibull Parametreleri’dir ve bunlarin belirlenmesinde en yaygin yontem
Weibull Grafigi’dir [61]. Yukandaki esitligin diizenlenerek iki kez dogal
logaritmasinin  alinmasiyla Weibull Grafiginin esitlii elde edilerek, Weibull

Parametreleri m ve xq belirlenebilir.

Weibull Modiilii (m) istatistiksel olarak data dagilimimn bir olgiisi olup, fiziksel
olarak malzemedeki ¢atlak boyut dagilimin: ifade eder [63]. Weibull Modiilii’niin

seramik kaplamalar igin karakteristik degeri 4.3-6.2 arasindadir.

3.9.3 Déort-Noktal: Egme Deneyleri

Oda sicakliginda ve yiksek sicakliklardaki egme dayanimi testleri ASTM
standartlarina uygun olarak gergeklestirilmistir [64,65]. Hacimsel kaplamalarin
lamelar yi1gilimina dik ve paralel dogrultularda islenmesiyle elde edilen 2 x 2.5 x 25
mm boyutundaki numuneler 10 mm’lik yikleyici i¢ mesnet ve 20 mm’lik
destekleyici dig mesnet konfigiirasyonuyla 2000°C’ye ulagabilen yiiksek sicaklik
mekanik test cihazinda (MTS®) oda sicakliginda ve koruyucu atmosfer (N3z)
sartlarinda yiiksek sicakliklarda 2 pm/san.’lik yikleme hiziyla 4-noktalt egme testine
tabi tutulmuslardir. Testlere ait veriler erisim programi aracilifi ile bilgisayar
kontrollu olarak derlenmistir. Numune boyutlarimin kiigiik olmasit birim hacimden

daha fazla sayida numunenin hazirlanmasina imkan tanimugtir. Gevrek malzemelerde
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karakteristik mukavemet degerinin numune boyutuna Onemli oranda bagli olmasi
nedeniyle numune boyutunun sabit olmasi, testlerden elde edilen verilerin dogrudan

kargilastirtimasini saglamistir.

Genel olarak Mo-Si-B sisteminin mekanik ozelliklerini kapsayan bilgi birikiminin
simirli olmasi nedeniyle deneyler farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir. Yiiksek
sicakliklarda kullanilmas: tasarlanan malzemelerin bu kosullardaki mekanik
ozelliklerinin, ilgili fazlarin deformasyon karakteristiklerinin belirlenmesi 6nemlidir.
Basma modunda gergeklestirilen Striinme testleriyle elde edilen verilerin
mithendislik problemlerinin ¢oziimiindeki yetersizligi bilinen bir faktordir. Bu
nedenle tasarim verilerinin derlenebilmesi itibariyla malzemeye g¢ekme gerilim

bilesenini de uygulayan ¢ekme ve 4-noktalt egme testleri, suriinme testine tercih

edilir.
P/2 P/2 /
-1 /4
b
h
/Tﬁw_L/z o
M=(P/2)(L/4) Oame= P L 12 h
24bh2
¢c=h/2
Ogkme = 3PL 32)

I=bh?/12 4 bh?

Sekil 3.4 Dort-noktalt egme testi numunesi ve ilgili hesaplamalari.



Cekme modunda baslica hasar mekanizmalari kavitasyon ve tane sinirt kaymasi
olurken, basma modunda dislokasyon/difiizyonal siriinme ve tane sinirt kaymasi
baslica faktorlerdir [66,67]. Farkli malzeme sistemleri i¢in literatiirdeki mevcut
caligmalar, benzer gerilim ve sicaklik kosullart altinda strinmenin ¢gekme modunda

basma moduna nazaran daha kolay basladigin: ifade etmektedir [68,69].

Malzemelerin geligtirilmesinde yiiksek sicaklik mukavemetinin son derece 6nemli
bir roli vardir. ‘Gergek’ servis gartlarina uygun normal atmosfer kosullar altinda
uygulanacak testlerden derlenecek verilerin oksidasyondan o6nemli derecede
etkilenmesi olasilig1, yiksek sicaklik mukavemet testlerinin koruyucu atmosfer
sartlarinda yapilmasint zorunlu kilmaktadir. Aksi takdirde, malzemenin belirlenecek
‘dahili’ mukavemet ozellikleri ‘harici’ faktorleri de igereceginden gergek malzeme
ozelliklerinden s6z etmek anlamsizdir. Oksit tesekkiilii tane sintrlarinda kaymaya
neden olarak sirinme hizint arttiracaktir. Tozlagma geklindeki bozunma da gerilim

altinda daha hizh gelisme egilimindedir [70].

Tane sinirlarinda camsi fazlarin mevcut olup olmamas: biyik 6nem tasimaktadir.
Tane sinirlarinda camsi fazin bulunmas: disik sicakliklarda toklugu arttirabilirken

yiiksek sicakliklarda stirinme dayanimini diigtirmektedir [71].

3.1.4 Kinima Toklugu Deneyleri

Kirilma toklugu olgimleri ASTM standartlarina uygun olarak gercgeklestirilmistir
[72]. Hacimsel kaplamalarin lamelar yigilim dogrultularina dik ve paralel olarak
iglenmesiyle elde edilen 3 x 4 x 25 mm boyutundaki numunelerin kirtlma toklugu
degerleri, 4-noktali egme testi konfigiirasyonuyla oda sicakliinda ve yiksek
sicakliklarda koruyucu atmosfer sartlarinda 2 pm/san’lik  yikleme hiziyla

belirlenmigtir.

Bilegenlerin ve mikroyapisal degisimlerin kinlma toklugu tzerine olan etkisinin
belirlenmesi, indentasyon ¢atlak uzunlugunun olgillmesiyle gergeklestirilen

yontemden daha duyarl bir kirtlma toklugu testine gereksinim duyacaktir.

Her ne kadar indentasyonla gergeklestirilen kirilma toklugu olgimleri gevrek
malzemeler i¢in belirlenen karakteristik degerlerin sinirinda yer alsa da, c¢atlak

geometrisiyle ilgili varsayimlar gegersiz olabileceginden ilgili veriler dikkatle ele
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alinmalidir. Geleneksel kirilma toklugu olgiimleriyle kargilastirildiginda % 30 — 40
hassasiyet gostermesi nedeniyle indentasyon kirilma toklugu olgiimleri, kirilma
toklugu degerinin duyarli bir sekilde olgiminden ziyade, benzes malzemelerin

kargilagtirilmasi agisindan bir anlam ifade etmektedir [73].

Gevrek malzemelerin kirilma toklugunun olgiimiinde en 6nemli sorun keskin
baglangi¢ ¢atlaklarinin olugturulabilmesidir. Centik ucundaki yiksek gerilim
duyarligin dasik yiiklerde ¢atlak baglangicina ve kararli gatlak ilerlemesine imkan
tanimast  nedeniyle kiridma  toklugu  olgimleri i¢in  Chevron-V-¢entik

konfigiirasyonuna sahip numuneler kulianilmistir.

Kirilma toklugunun (Kic) belirlenmesinde maksimum yik degeri kullanilmaktadir.
Bu metot hasarin lineer elastik bir sekilde meydana geldigini 6ngormektedir. Bu
onkosul oda sicakhginda yapilan testler igin gecerlidir ancak, yiksek sicakliklar igin
gegcerliligi kuskuludur. Bu durumda alternatif bir seg¢im, genlemenin veya yiiksek
sicakliklarda belirlenmesi olduk¢a zor olan ¢atlak agikliginin oOlgimudiir. Testler
normal atmosfer sartlarinda gerceklestirildigi takdirde viiksek sicakliklarda
ortamdaki nemden kaynaklanan, malzemedeki bosluklarda hizlanmig ¢atlak
ilerlemesi geligebilecek veya tam tersi bir durumla ¢atlak ig¢inde viskoz bir tabakanin
gelismesiyle c¢atlak kapamimi meydana gelebilecektir. Yiksek sicaklik kirilma
toklugu testleri bu etkenler goziine alinarak koruyucu atmosfer sartlart altinda

gerceklestirilmistir.

Chevron-V-gentikli kirilma toklugu numune geometrisi ; (i) Kolaylikla iglenebilen
basit bir geometriye sahip olmasi, (i1) Yorulma ongatlak baglangict gerektirmemesi,
(iii) Baslangig ¢atlak boyutu olgiimii gerektirmemesi ve (iv) Kirilma toklugu
degerinin hesaplanmasinda sadece maksimum yuk degerinin belirlenmesinin yeterli
olmast nedeniyle kullandmistir. Chevron-V-¢entik konfigirasyonunda, Chevron-V-
gentik ucu gerilim konsantrasyonu, c¢atlak baglangict igin yeterlidir. Gevrek
malzemelerin kirtlma tokluklarimn belirlenmesi agisindan bu numune geometrisiyle
ilgili literatirde oldukga genig bilgi mevcuttur [74,75]. Kilma toklugunun

maksimum yiik degeriyle belirlenmesini ifade eden esitlik agsagidaki gibidir;

KIC = A~Pmax (3 . 3)



(A), numune geometrisine ve yitkleme gsekline bagli bir test sabitidir. (A)’mmn
yaklasik degeri R-(gatlak ilerleme direnci) egrisini diiz kabul ederek, catlak
ilerlemesi sirasinda uygulanan yik ile Kc’yi iligkilendiren Munz tarafindan

verilmistir [76];

(3.4)

_PY* P Pg_c_m-m}‘””
“ BYW BYW[28a 1-ao

Y*, catlak boyutu ile dedisen ve Pmax maksimum yiik degerinde minimum bir Y*min

den gecen boyutsuz bir gerilim yogunluk faktoridur. Catlak ilerlemesiyle (),

Elastisitedeki (C) degisimin, diz-¢entikli numunedekine benzer oldugu varsayimu ile

Munz [77,78]; Y* i¢in su esitligi vermistir; (3.5)

e : S-S S,—S,)"* a1 -
K, :L(3.08+5,00a0+8_33a02)——‘-—-2— 1+o_007( ! 22) (”“ °‘°)
- BYW W w 1-ao
Sekil 3.5, Chevron-V-gentikli 4-noktali egme testi numunesini gostermektedir. B
numunenin kalinligim, W numune genisgligini, St ve Sz biyik ve kiigiik mesnet
mesafelerini, a0 ve a1 ise gentik uzunluklarini ifade etmektedir. Kirtlma toklugu

numunelerinin hazirlanmasida kullanilan boyutlar asagida verilmistir. oo ve o

boyutsuz gentik parametreleridir.
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Si:  Dis mesnetler aras1 mesafe, 30 mm

Sz2:  I¢ mesnetler arast mesafe, 20 mm

o A

St

P
/!

A

Sekil 3.5 Chevron-V-gentikli 4-noktali egme testi kirtlma toklugu numunesi.

——— B
oo = a0 /W
a = 1.5mm T
ol = a1 /W W
ai
ai = 4 mm

a0
/

Sekil 3.6 Kirilma toklugu testi numunesinin chevron-V-gentik kesiti.



3.10 QOksidasyon Deneyleri

Genel olarak Silisitlerin oksidasyon direnci malzeme yiizeyinde gozeneksiz bir Si0;
tabakasinin olugumuyla dogrudan ilgilidir. Numunenin bu oksit tabakasinin kalinligi
ve kiitlesel degisimi, zamana bagli olarak parabolik bir sekilde artiyorsa oksidasyon
genel itibariyla difiizyon kontrollii olarak bilinir [79]. Bu oksidasyon modeli
asagidaki esitlikle verilebilir ;

AW =k Vt (3.6)

AW : Katlesel degisim
k: Hiz sabiti

Silika tabakasinin olusumunda difiize olan unsurlar Oksijen’dir ve Atmoster/Oksit
arayiizeyi yerine Silisit/Oksit tabaka araytzeyinde gelisir (Sekil 3.7). Silisit/Oksit
araylizeyinde tesekkiil edebilecek Oksit olusumlar, araylizeydeki Oksijen kismi
basincina ve arayiizeyde mevcut elementel unsurlarin relatif olugum serbest
enerjilerine baghdir. Arayiizeyde mevcut elementel unsurlarin tird, malzemenin

baslangi¢ kompozisyonuna ve elementlerin arayizeye diflizyon hizina baghdir.

Hava (P, = 0.2)

1 A\

Thgari | gelisen tabaka

Oksijen difizyonu

Reaksiyon Araytizeyi Si+ 0, =80, Araytizeydeki
' Oksijen basmer denge ositligince kontrol edilir

Silisyum itibariyla fakir bolge Silisyum difazyonu

\

MogSi; = 5/3Mo,Si + #3Si Silisyum’un
Disostyasyonu

{(Mo,Si), (Mo)

Molibden Silisit (5:3)

Sekil 3.7 Oksidasyon siirecinin sematik gosterimi [45].
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Diger taraftan, numunenin oksidasyon kinetigi zamana bagli olarak lineer ise
oksidasyonun reaksiyon hiz kontrollii oldugu ifade edilebilir. Bu durum, koherent bir
Oksit tabakasinin tesekkiil etmedigini ve arayluzeye Oksijen erisiminin difiizyonla
sinirh olmadigint ortaya koyar. Kohere olmayan bir tabaka olusumunun iki temel
nedent, bu tabakanin ¢atlamasi ve gozenekli bir oksit tabakasinin tegekkiiliidiir. Oksit
tabakasi, termal veya Oksidasyon uriinlerinin olusumundaki hacimsel degisimlerle
ilintili mekanik mikro-gerilimlere bagli olarak c¢atlayabilir. Oksit olusturucu
bilesenlerin homojen olmayan hacimsel dagilimina, bu bilesenlerin (oksit olusturucu
bilesenlerin konsantrasyonunun yetersiz olmasit gibi) yetersiz kimyasal aktivitesine
bagli olarak gozenekli Oksit tabakasi olusabilir. Bilesenlerden veya olusan
Oksitlerden herhangi birinin buharlagmasi, tabakada gaz kabarciklarinin olusumuna,
tabakanin ¢atlamasina veya tabakada gozeneklerin tesekkiiline neden olabilir. Lineer

oksidasyonla ilgili esitlik, basit olarak;
AW =k . t (3.7

AW : Kiitlesel degisim
k: Hiz sabiti

seklinde ifade edilebilir.

3.10.1 Termogravimetrik Analiz ve Oksidasyon Kinetigi

Oksidasyon kinetigi  800°C-1400°C sicaklik araliginda. dikey tip seklindeki
termogravimetrik analiz cihazinda (TGA) akiskan gaz ortaminda asili olarak
birakilan, plasma sprey numunelerle belirlenmistir. Yaklagtk 7 x 7 x 0.6 mm
boyutuna sahip kuponlara EDM ile kenarlarindan birine yakin delik agilarak ince
Safir bir fiber ile termogravimetrik analiz Unitesinin dikey tipl igersine
yerlestirilmistir (Sekil 3.8). Testlerden 6nce numune igersine yerlestirilmis halde tip

yaklagtk 2 saat stiptiralmiigtar.
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Sekil 3.8 Oksidasyon diizenegi.

Oksidasyon test sicakligina erisilinceye degin sicaklik 20°C/dak’lik bir hizla
arttiriimig, bu sicakhiga eristikten sonra numuneler oksidasyon kosullarinda toplam
100 saat bekletilmislerdir. Gaz ortamu olarak tipta solunum amaciyla kullanilan
kalitedeki ‘hava’ kullanilmistir. Bu ‘hava’nin bir miktar su buhari igermesi, ‘sentetik
hava’ kullanilarak yapilan testlere oranla daha yiiksek oksidasyon hizlar1 vermesine
neden olur; Ancak, elde edilen gaz ortamu ‘gergek’ sartlart daha iyi drnekleyecektir.
Nem miktarinin degisken olmasi ihtimalinin oksidasyon hizlarinin belirlenmesinde
bazi problemlere yol agabilecegi. g6z oniinde bulundurulmasi gereken diger bir

etkendir. Kiitlesel degisim, zamanin bir fonksiyonu olarak gozlemlenmistir.
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4., DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME

4.1

Kaplama Mikroyapisi

Baslangic kaplama yapilanmasina ait kaplama yigilimi dogrultusuna dik kesit

gorintisi Sekil 4.1°de sergilenmektedir. Minferit partikillerin ardigik olarak

lamelar yigilimindan meydana gelmesi nedeniyle baslangigtaki kaplama yapis:

termal sprey kaplamalarin karakteristik sekliyle tabakali bir olusum gostermektedir.

Dalgal: sekilleriyle uzamis lameller 10 um boyutunda olabilmekte ve kalinliklart 1

um — 3 pum arasinda degismektedir. Genel olarak lameller arasindaki bolgede

catlaklar vardir ve bir o kadar da lamelleri kesen catlaklar mevcuttur. Elde edilen

hacimsel kaplama yaklastk % 90 teorik yogunluga sahiptir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1 Baslangigta ve sinterleme sonrast kaplamalarin yogunlugu ve faz

bilesimi.
Ozellikler Baslangic | Hacimsel 1800°C’de Sinterleme
Tozu Kaplama
2 saat | © saat 10 saa
Olgulen ve teorik 8.20 7.41 7.61 7.68 7.77
-« 3
Yogunluk, g/em - %90 | %93 | %933 | %95
Faz % Hacim Orant

MosSi3By (T1) 83.00 83.00 1 77501 83.00 79.00
MoB 14.50 1560} 1650 12.40 14.50
MoSi, 2.50 1.40 6.00 4.60 6.50

XRD analizi, kristalin fazlarin 6ncelikle MosSi;B« (T1) ile MoB oldugunu ve MoSi,

miktarmin ise diistik oldugunu ifade etmektedir. Kaplama kesitinin TEM ile analizi,

bu fazlara ilaveten Silika ve Mo-Si-B metalik cam tesekkillerini de ortaya

crkarmistir

(Sekil

4.2).

Metalik

Camii

kalitatif kompozisyonu EELS

ile



15.8 kY #8069

Sekil 4.1 Agirlikga % 83 T1, %15 MoB ve % 1.4 MoSi;igeren kaplamanin
yigilim dogrultusuna dik SEM-SEI mikrografi.

Mikroyapidaki farkli faz bolgeleri yari-kantitatif EDS analizi ile tanimlanmigtir.
Kaplama yapisini- olugturan lamellerin sirlarinda yigihim dogrultusuna dik ve
paralel ¢atlaklar mevcuttur. Mikrografta en agik kontrast MoB ait faz alanlarim, hafif
koyu kontrast T1 matriksi ve daha koyu kontrast ise MoSi; bolgelerini ifade
etmektedir; en koyu faz alanlari olarak Silika’y1 porlardan ayirt etmek ilizere yine

EDS analizt kulantimigtir.
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- Sekil 4.2 Lameller arast sinirlarda olusmug amorf yapilanmay: gosteren TEM
mikrografi.
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belirlenmigtir. Lameller aras: siirlarin analizi 6ncelikle, Mo, Si ve B igeren fakat
Oksijen igermeyen metalik camdan olugan amorf bir malzemeden meydana geldigini
ifade etmektedir (Ek B). Literatirde plasma sprey kaplama yapisina ait benzer
olusumlar gozlenmigstir [80] . Silika ise, kiresel partikiiller seklinde lamellerin
igersinde oldugu kadar lameler arasinda da yer almaktadir (Sekil 4.3). Miinferit
lameller igersindeki tane boyutunun farklilik géstermesi kadar faz oranlar1 da 6nemli
derecede farkhilik sergilemistir. Lamellerin bir kismi timuiyle T1’den meydana
gelirken, diger bir kismi ise MoB ve MoSi;, igermektedir. TEM analizi minferit

lamellerin belirgin katilagma streglerini de ortaya koymustur (Sekil 4.4).

Bu siiregler lamel tabanindan yukariya dogru sirasiyla (i) Lameller arasinda ince
(~50 nm) amorf bir tabaka seklindeki simir, (i) Birka¢ 100 nm’lik daha kalin bir
nanokristalin-faz bolgesi ve (iii) Tipik olarak MoB ve T1’in esli biiyime bolgesidir
(Sekil 4.5 - 4.6). TEM Karanlik alan gorintiisii, MoB hiicrelerinin ayn1 oryantasyona
sahip oldugunu dolayisiyla MoB’in birincil katilasan faz oldugunu ifade etmektedir
(Sekil 4.7). MosSi3’in ergime sicakligina (2180°C) nazaran MoB’in ergime sicakligi
(2600°C) daha yuksektir (Ek C). Farkli lamellerdeki mevcut MoB’in hicresel
boyutu, itici glciin (6rnegin, asirt soguma miktart veya kompozisyon farkliliginin)
bir lamelden digerine énemli derecede degisiklik gosterdigini ifade edecek sekilde
farkhidir. Baglangig tozunun homojen olmadigi goz oOnune alindigr takdirde, bu
durum beklenmeyen bir sonug¢ degildir. Lamellerin iist yarisina dogru yaklastikea,
tipik olarak T1 ve intergranuler MoSi;’den meydana gelen tanelerin boyutu 0.5-1
um arasinda degismektedir. Miinferit lamellerin igersinde 0.5 um’lik boyuta kadar
kiresel Silika inklizyonlart gézlenmistir. Fakat bu durum tim lameller igin gegerli
degildir. Kimyasal kompozisyondaki bu derece biyiik farklilik, 1sif islemler

sirasindaki itici giicin yiiksek olacagini ifade etmektedir.

Hacimsel kaplama yigilimina ait, plasma sprey sirecinde yiksek hizli ergimis
parcaciklarin yassilagmasiyla elde edilen yaklastk 3 pm kalinhigindaki tabakali
lamelar yapmin mikrografi Sekil 4.1°de verilmistir. Bu yuksek hizli partikiillerden
yassilasan lamellerin farkli oryantasyonlarda oldukga kaotik yapilanmasi, hacimsel
kaplama yigilimini olusturmaktadir. Sekil 4.1, ardarda yigilan ergimis partikilerin
hizla katilagsan yizeylerindeki yetersiz ergimenin bir sonucu olarak, karakteristik

lamelar araytzey sergilemektedir. Bu, aynt zamanda istatiksel olarak herbir lamelin

46



Sekil 4.3 Lameller arasi sinirlarda Silika’yi gosteren TEM mikrografi.
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Sekil 4.4 Manferit lamellerin katilagma strecini sergileyen TEM mikrografi.

48



Sekil 4.5 Munferit lamelin alt sinirini gosteren TEM mikrografi.
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Sekil 4.6 MoB ve T1’in esli biiyiime bélgesini gosteren TEM mikrografi.
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bagimsiz bir sekilde katilagtigini ve katilagmanin ise bir sonraki ardisik partikiliin
yigilmasindan 6nce tamamlandigini ifade etmektedir. Bu ozellikler, Osprey®
Yontemi gibi sprey atomizasyon siregleriyle elde edilen hacimsel malzemelerde,
sprey yigilim strasinda yiizeyde olusan ince bir sivi tabakasi ve buna eslik eden
kat/stvi bolgesi gibi oOzelliklerden farkhidir [21]. Sprey kaplamalarda lamellerin
yigihimiyla meydana gelen nihai olusum, girift bir gekilde siki sikiya kenetlenmis ¢ok
sayida lamel ve kismen ergimig partikiillerden ibarettir. Ek D ve Ek E, plasma sprey
sirecinde olusan kompleks ii¢ boyutlu tugla-duvar-6rgiisic benzeri yapilanmayi ve
ideal bir lamel olusumunu gostermektedir. Bu ti¢ boyutlu tugla-duvar-orgiisii benzeri
yaptlanma, bu tur kaplamalarda catlak ilerlemesi itibariyla olduk¢a biiyak 6nem
tagimaktadir. Lamelleraras: yuzeyler boyunca ¢atlak sapmasi ve gatlak dallanmasinin
meydana geldigi gézlenmigtir. Plasma sprey kaplama siirecinin bir sonucu olarak bu
mikroyapisal 6zellik, kaplamanin belirlenen kirtlma toklugu degerini Onemli

derecede etkileyecektir.

Miinferit lamelar tabakalar i¢ersindeki mikroyapisal unsurlar olarak, partikiillerin
yiZilim sirasinda hizli katilagmasindan kaynaklanan, belirlenmis (Sekil 4.5) ince
eseksenli tanelere ilaveten, lamellerin st kismunda lamellerin biiyitk eksenine dik
dogrultuda kolonsal taneler de gozlenmistir (Sekil 4.8). Genel olarak, ortalama 3 pm
kalinliginda bir lamelin, tane boyutu yaklagik 1 pm mertebesindeki tanelerden
meydana geldigi soylenebilir. Bu mertebedeki bir tane boyutu, herbir tane igersindeki
dislokasyon yigilimlarina imkan tantyan gerilimleri minimize ederek, plasma sprey

siireciyle elde edilen kaplamalarin kirilma toklugunu arttirabilecektir.

Tane boyutunun gerilimlerin ¢atlak baglangicina imkan saglayacak kadar yeterince
biyiik fakat bununla birlikte ¢atlak ilerlemesine olanak tamiyamayacak kadar kugiik
seviyede olmasum saglayacak kritik bir aralikta bulunmasi, kiridma toklugundaki
artisa katkida bulunacak bir durum arz edecektir [82]. LPPS siireciyle elde edilen
ince eseksenli tanelerin muhteme! olumsuz etkisi, yuksek sicakliklarda bu tanelerin
zayif stirinme mukavemeti gostermesi olasiligidir. Plasma sprey kaplama siireciyle
elde edilen Mo-esash silisit malzemede belirlenen diger 6nemli bir nokta, tanelerin
icersinde ve tane sinirlarinda yer alan Molibden’ce zengin partikiillerdir (Sekil 4.9).
Molibden’ce zengin bu partikiiller, plasma sprey kaplama siirecinde Silisyum’un

yapidan uzaklagmastyla baslangictaki tozun kompozisyonunun Mo-Si-B iglii denge
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Sekil 4.8 Miunferit lamelin st sinrinda lamelin biyiik eksenine dik
dogrultuda kolonsal taneleri gosteren TEM mikrografi.
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Sekil 4.9 Tanelerin igersinde yeralan Molibden’ce zengin partikiilleri
sergileyen TEM mikrografi.
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diyagraminda Molibden kogesinde dogru kaydigimi ortaya koymaktadir. Baslangig
tozuna oranla kaplamalarin kimyasal analizi Mo:Si oranindaki artisla bu goézlemi

desteklemektedir,

Kisly [83], yiizeyinde 100 nm kalinhiginda SiO, tabakasi bulunan ortalama 60 pum
tane boyuta sahip MoSi, partikillerini ele alan deneysel caligmalarinda, SiO,
tabakasinin plasma sprey siirecinde 1sil etkiyle kiiresellestigini varsayarak yaptigi
hesaplamalarda kiiresellesen partikiil ¢apinin 8 pm mertebesinde olabilecegini,
plasma hamlacindan g¢ikigtaki yitksek hizlar (200 m/san) nedeniyle bu boyutlardaki
partikiillerin piskiirtme yorningelerinden sapmalarindan kaynaklanan kayiplarina
ilaveten, plasma jetinin 1sil etkisiyle (minimum 5.000 K) kolayca buharlagarak

ortamdan uzaklasabilecegi ifade etmigtir.

4.2 Isil islem Gormiis Mikroyapilar

Kaplama sonrasi 1800°C’de 2 , 6 ve 10 saat basingsiz sinterlenmis mikroyapilara ait
SEM mikrograflar: (Sekil 4.10-4.12) 1s1l iglem oncesi kaplama yigilim1 dogrultusuna
dik kesit gorintilerini sergilemekte ve lameller arast smirlanin tamamen

kayboldugunu agikga ortaya koymaktadir.

Mikroyapilar yeniden kristallesme surecine bagl olarak faz dagilimimin gelistigini,
bityiik porlarin tamamen yok olmamasmna ragmen kiitlesel difiizyonun bir sonucu
olarak, morfolojileri itibartyla daha da yuvarlaklastigini ifade etmektedir. Yapisal bu
gelismelere karsin yogunluktaki toplam artig yaklagik %3-5 diizeyindedir (Tablo
4.1).

Isil islem gormiig yapilarda MoB, daha kiigiik tane boyutu (5.76 um) ortalamasina
sahip olarak T1 matrikste (ortalama 11.06 pm) oldukga iyi bir dagilim gostermistir.
Isil iglem gormig mikroyapilarda MoSi; fazi matrikse uniform olarak dagilmig
sekilde degil bitigik bolgeler (paketler) seklinde yer almaktadir. Bu, 1s1 iglem 6ncesi
T1 ile MoSi, ikili otektigi arasindaki yapisal homojensizligin veya 1sil iglem
sicakhiginin bir sonucu olabilir. Isil islem 6ncesi yapidaki Silika, 1sil iglemler sonrast
geleneksel toz metalurjik uretim sureglerindekine benzer sekilde, ugli tane
simirlarinda yer almistir. SEM ile gergeklestirilen mikroyapisal incelemelerde Silika

cepleri, porlardan ayirtetmek iizere EDS analizine yer verilmis, mikroyapilarindaki
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Sekil 4.10 % 77.5 T1, %16.5 MoB ve % 6 MoSi; igeren kaplamamn 1800°C’de
2 saat basingsiz sinterlenmig mikroyapiya ait SEM-SEI mikrografi.

1801

Sekil 4.11 % 83. T1, %12.4 MoB ve % 4.6 MoSi; igeren kaplamanin 1800°C’de
6 saat basingsiz sinterlenmis mikroyapiya ait SEM-SEI mikrografi.
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Sekil 4.12 % 79. T1, %14.5 MoB ve % 6.5 MoSi; igeren kaplamanin 1800°C’de
10 saat basingsiz sinterlenmis mikroyaptya ait SEM-SEI mikrografi.

Mikroyapidaki farkli faz bolgeleri yari-kantitatif EDS analizi ile tanimlanmistir.
Lameller arasi siurlarin kaybolmasiyla baglangig kaplama yapisi de@ismistir; faz
dagihimi  gelismis, porlar morfolojileri itibariyle daha da yuvarlaklagmistir.
Mikrografta en agtk kontrast MoB ait faz alanlarim, hafif koyu kontrast T1 matriksi
ve daha koyu kontrast ise MoSi, bolgelerini ifade etmektedir; en koyu faz alanlant

olarak Silika’yt porlardan ayirt etmek iizere yine EDS analizi kulanilmgtir.
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farklt faz bolgeleri bu alanlardan belirlenen yari-kantitatif EDS degerleri ile
tanimlanmistir.(Sekil 4.13-4.16). AES ile belirlenmis kimyasal analiz degerlerine
oranla, kristalin fazlarin “Rietveld Refinement” ile belirlenmis agirlik oranlari ele
alinarak hesaplanan elementel kompozisyon degerleri, Si miktarinin elementel olarak

dusiik oranda belirlendigini ortaya koymaktadir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2 Isil islem goérmils numunelerin karsilastirmalt kimyasal analizi.

1800°C’de Sinterleme
Element 2 saat 6 saat 10 saat
Agirlikga %
AES | XRD | AES | XRD | AES | XRD
Mo 8281 1848218474 |8513 8528 84.7
Si 153311352 1359|1322 13.09(13.72
B 1.861 1661 167 165 163| 1.58

Degerlerdeki farklilik, kompozisyonlarin elementel olarak ele alindigi AES ve
kristalin fazlar seklinde degerlendirildigi XRD tekniklerinden kaynaklanmaktadir.
Mikroyapilardaki amorf fazlarin yamsira kristalin fazlarin hacimsel dagiliminin % 3~
5’in altinda olmasi, XRD tekniginin duyarlilik limitleri digindadir [84]. Bununla
birlikte, elementel kompozisyonlardaki farklilik mikroyapidaki amorf fazlarin bir

ifadesi olacaktir.

Tablo 4.3 Isil islem siirecine bagl olarak ortalama tane boyutu.

1800°C’de | Tane Boyutu
Sinterleme pum
2 saat 11.65
6 saat 11.00
10 saat 10.70

Gorintii analiz teknigiyle mikrograflar tzerinde yapilan incelemeler sinterleme
siiresiyle birlikte numunelerin toplam ortalama tane boyutunun azaldigimi ifade
etmektedir. Toz metalurjik tiretim siireglerinde dahili bir problem olan cams: fazin,

tane bilyiimesini durdurucu etkisinin olabilecegi ifade edilmistir [85,]. Mitchell ve
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Sekil 4.13 Farkl: faz bolgelerini tammliamak tizere 1s1] islem sonrast 6rnek bir
mikroyapidan elde edilmis T1’e ait karakteristik EDS paterni.
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Sekil 4 14 Farkli faz bolgelerini tanimlamak Gzere isil 1slem sonrast 6rnek bir
mikroyapidan elde edilmis MoS1, e ait karakteristik EDS paterni.
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Sekil 4.15 Farkli faz boigelerini tanimlamak tizere 1s1l islem sonrass ornek bir
mikroyaptdan elde edilmis MoB’e ait karakteristik EDS paterni.
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Sekil 4.16 Farkli faz bolgelerini tanimlamak iizere i1l islem sonrast ¢rnek bir
mikroyapidan elde edilmis Si’e ait karakteristik EDS paterni.
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arkadaglart [86], sicak preslenmis MoSi;’de tane simrlarinda Ggli  kesigim
noktalarinda SiO; partikiillerini belirlemisler,. SiO; nin tane sinirlarini 1slatmadigin,
yuksek sicakliklarda amorf fazin tane simrlarina nifuz ederek dayanim
azaltabilecegini ifade etmiglerdir. Si0; tesekkiilii, aym zamanda matrikste MoSiy’in
lokalize oldugu bolgelerin Silisyum’ca fakirlesmesine neden olarak metalce zengin
MosSi; ve Mo;Si olusumu ile ¢ok fazli bir mikroyapt saglar;, Bu, fazlar arasindaki
termal genleyme uyumsuzlugundan kaynaklanan gerilimlerin ortaya ¢ikmasina neden
olur. Isil iglem gormis mikroyapilar mikrogatlaklarin mevcut oldugunu, XRD
analizleri (Sekil 4.17-4.19) ise biinyelerinde Mo3Si’in bulunmadigini géstermektedir.
Bu g¢atlaklar muhtemelen tetragonal T1'in ‘@’ ve ‘¢’ dogrultularindaki termal
genlesme anizotropisinden kaynaklanmaktade (Ek F). Los Alamos National
Laboratory (USA)’daki caligmalarda tek kristal T1'in ‘a’ ve ‘¢’ eksenleri
dogrultusunda yiiksek derecede termal genlesme anizotropisi sergiledigini

belirlenmigtir {87].

XRD ve elektron mikroskoplartyla yapilan analizlerde mikroyapilarda MoOj’e
rastlanmamistir. Bu baglangigta mevcut olmast halinde ise buharlagarak yapidan ilk

Once uzaklagacak unsurdur.

4.3 Mekanik Ozellikler

4.3.1 Serthik

Isil islem oncesi ve sonrasinda, baslangigtaki kaplama yigilim dogrultusuna dik ve
paralel kesitlerde, uygulanmis indentasyon izleri Sekil 4.20-4.27°de sergilenmistir.
Hacimsel kaplamalarda isil iglemlerin ¢atlak ilerleme davramst lzerine etkisini
belirlemek amaciyla, Vickers piramit batict ug’un kogegenlerinden bir tanesi
kaplama yigilim dogrultusuna dik kesitlerde lamelar sinirlara paralel sekilde
konumlandirilarak, ¢atlaklarin tercihli bir sekilde bu bolgelerden baglamasi
saglanmugtir. Batict u¢ kosegenlerinin oldukga yitksek lokal gerilimler uygulamasi
nedeniyle zayif baglanmig bolgelerin delamine olmast beklenir. Beklentiler
dogrultusunda lamelar siurlar ayrigms ve her iki kosegenin uglarindan tercihli
olarak lame! simrlarinda ilerleyen paralel catlaklar olugmugtur. Diger taraftan, s

islem goérmiig mikroyapilar tamamiyla farkh gatlak paternleri sergilemiglerdir.
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Sekil 4.17 1800°C’de 2 saat basingsiz sinterlenmis mikroyapiya ait kristalin

fazlarin kantitatif olarak belirlendigi XRD paterni.
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Sekil 4.18 1800°C’de 6 saat basingsiz sinterlenmis mikroyapiya ait kristalin
fazlarin kantitatif olarak belirlendigi XRD paterni.
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Sekil 4.19 1800°C’de 10 saat basingsiz sinterlenmis mikroyapiya ait kristalin
fazlarin kantitatif olarak belirlendigi XRD paterni.
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Sekil 4.21-4.23 ve Sekil 4.25-4.27, catlaklarin herhangi bir tercihli yénlenme
gostermeksizin, batict u¢ kogegenlerine yakin yiksek gerilim alanlarindan
basladigint ortaya koymaktadir. Genellikle bu tiir ¢atlak paternleri, ¢atlak baglangici
ve ilerlemesinin mikroyapisal ozelliklerden ziyade uygulanan yikler tarafindan
harici olarak belirlendigi izotropik malzemelerde gozlemlenir. Tiim indentasyonlarda
aym sabit yik uygulanmig olmasina ragmen, isil islemler éncesine oranla isil
islemler sonrasi mikroyapilardaki indentasyon izlerinde goriilen kigiilme sertlik

degerlerindeki 6nemli oranlarda artig1 da ifade etmektedir.

Baglangi¢ kaplama yigilim dogrultusuna dik ve paralel olarak gergeklestirilen
indentasyon sonucu elde edilen sertlik degerleri Sekil 4.28’de verilmistir.
Degerlerdeki dagilim goz 6niine alindiginda sertligin kaplama dogrultusuna ¢ok fazla
bir bagimlilik gostermedigi ifade edilebilir. Isil islem 6ncesi hacimsel kaplamalarin
ortalama sertligi 8.5 GPa duzeyindedir. 2 saatlik 1sil iglem sonrasi ortalama sertlik
degerinde gozlenen artiy yaklastk %50 seviyesinde olup 12.5 GPa degerine
ulagmaktadir. Bununla birlikte, 1s1l islem siiresindeki artig, her iki dogrultudaki
sertlik degerlerini fazlaca etkilememektedir. Belirlenen bu sertlik degerleri,
literatiirde ark dokiim katkisiz-MosSiz, Boron katkili MosSi; ve Karbon katkili

MosSi; igin elde edilen sertlik sinirlart igersinde yer almaktadir {33, 35, 88].

Sertligin baslangigta hizla yikselmesinin nedeninin, yeniden kristallesme ve
mikroyapida amorf fazin bulunmas: sonucu mikrogatlaklarin kapanmasi olduguna
inantlmaktadir. Baslangic kaplamalarmin yigilim dogrultusuna dik ve paralel
mikroyapilar farkli olmasina ragmen sertlik degerlerindeki uyumluluk, uygulanan
yuk seviyesine baglanabilir. Yik seviyesinin yiksek olmast durumunda indentasyon
alaninin  ve dolayisiyla buna bagli olarak mikroyapisal homojensizliklerin
orneklenmesinin artmast neticesinde farkli dogrultulardaki bu sertlik degerlerinin
yakinsamast beklenen bir sonugtur; yik seviyesi ne kadar yiksek ise test hacmi o
derece fazla ve malzemenin mikroyaptsal heterojenliginin data dagilimi tzerine
etkisinin az olmast nedeniyle de data dagilimi o derece daha az olacaktir [62,89]. Bu
calismalarda kullandan 9.8 N’luk yik seviyesinin lokal anizotropiden fazla
etkilenmeksizin hacimsel ozellikleri ifade edecek sertlik degerlerinin elde

edilmesinde yeterli oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.20 Isil iglem 6ncesi kaplamanin yigilim dogrultusuna dik kesitte
indentasyon izini gosteren SEM-SEI mikrografi.

Sekil 4.21 1800°C’de 2 saat basingsiz sinterlenmis mikroyapiya ait
baslangigtaki kaplama yigilim dogrultusuna dik kesitte
indentasyon izini gosteren SEM-SEI mikrografi.
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Sekil 4.22 1800°C’de 6 saat basingsiz sinterlenmis mikroyapiya ait
baglangigtaki kaplama yigilim dogrultusuna dik kesitte
indentasyon izini gosteren SEM-SEI mikrografi.

Sekil 4.23 1800°C’de 10 saat basingsiz sinterlenmis mikroyapiya ait
baglangigtaki kaplama y1gilim dogrultusuna dik kesitte
indentasyon izini gosteren SEM-SEI mikrografi.



Sekil 4.24 Isi islem oncesi kaplamanin yigilim dogrultusuna paralel kesitte
indentasyon izini gosteren SEM-SEI mikrografi.

Sekil 4.25 1800°C’de 2 saat basingsiz sinterlenmig mikroyapiya ait
baglangigtaki kaplama yigilim dogrultusuna paralel kesitte
indentasyon izini gosteren SEM-SEI mikrografi.
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Sekil 4.26 1800°C’de 6 saat basingsiz sinterlenmig mikroyaplila ait
baslangigtaki kaplama yigilim dogrultusuna paralel kesitte
indentasyon izini gosteren SEM-SEI mikrografi.

3
Sekil 4.27 1800°C’de 10 saat basingsiz sinterlenmis mikroyapiya ait

baslangictaki kaplama yi1gilim dogrultusuna paralel kesitte
indentasyon izini gosteren SEM-SEI mikrografi.
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Sekil 4.28 Isil islem oncesi ve sonrasi hacimsel kaplamalarda sertlik degisimi.
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Sekil 4.29 Isil islemler dncesi ve sonrasi hacimsel kaplamalarin sertlik
degisiminin Weibull grafigi.
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Istatistiksel olarak kaplamalarin 1s1l iglem oncesi ve sonrasi anizotropik sertlik
degerlerinin dagilimi Sekil 4.29°de ifade edilmigtir. Weibull modiilleri, kaplamanin
anizotropik o6zelliklerindeki degisimleri sadece elde edilen sertlik degerlerinin
kargilagtiriimasiyla yakinsamasini degil aynt zamanda bu degigimlerin mertebesini de
ortaya koymaktadir. Isil iglem Oncesine gore kaplamalarin farkli dogrultulara ait
Weibull modiilii degerleri hasar olasithiginin yone bagimliginin azaldigini ifade

edecek sekilde birbirine yakindur.

Indentasyon sonuglar1 baglangic mikroyapisinin yone bagimlilik gosterdigini ortaya
koymaktadir. Isil iglem sonrasi, yeniden kristallesme ve lokal sinterlenmenin bir
neticesi olarak yapisal homojenizasyon sonucunda indentasyon ¢atlak paternleri
simetrik hale gelmis ve 1sil iglem siiresinin artmastyla sertlikteki degisimler bir plato
bolgesi vermistir. Biitiin olarak ele alindiginda sertlik, yone ¢ok az bir bagimhilik

gostermigtir.

Sonuglar nisbeten yogun malzemelerin plasma sprey kaplama teknigi ile elde
edilebilecegini ve baslangictaki anizotropinin  basingsiz  sinterleme ile

giderilebilecegini ortaya koymaktadir.

4.3.2 Egme Mukavemeti

Mukavemet degerlerinin belirlenmesinde LPPS yontemiyle elde edilmis hacimsel
kaplamalardan alinan numuneler kullanilmustir. Sekil 4.30-4.31; 25°C, 800°C,
1000°C ve 1200°C’de test edilmis kaplama yigilim dogrultusuna dik ve paralel
dogrultulardaki numunelere ait gerilim/yerdegistirme egrilerini gostermektedir. Tiim
sartlarda ¢ adet numune kullanilmugtir, ancak farklt sicakliklardaki mekanik
davraniglar1  agikca sergilemek itizere bu grafikte her sicaklikta test edilen

numunelerden bir tanesine yer verilmigtir.

Malzeme oda sicaklifinda lineer elastik bir davramig sergilemis ve hasar gevrek bir
sekilde yaklagtk 130 MPa maksimum yik seviyesinde meydana gelmistir. Test
sicakliginin 800°C’ye yiikseltilmesiyle mukavemet yaklasgtk %45 mertebesinde
onemli derecede artmustir. Bu sicaklikta malzeme ayni zamanda bir miktar non-lineer
davrams sergilemistir. Linearite’den sapma (elastik limit) 120 MPa civarinda

baslayarak katastrofik hasarin meydana geldigi 190 MPa maksimum mukavemet
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Sekil 4.30 Farkli sicakliklarda test edilen kaplama yigilim dogrultusuna dik
numunelere ait gerilim/yerdegistirme egrileri.
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Sekil 4.31 Farkls sicakliklarda test edilen kaplama y1gilim dogrultusuna paralel
numunelere ait gerilim/yerdegistirme egrileri.
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Sekil 4.32 1000°C de 1 saat 1s1l iglem 6ncesi ve sonrasi test edilen kaplama
yigilim dogrultusuna dik numunelere ait gerilim/yerdegistirme egrileri.
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Sekil 4.33 1000°C de 1 saat 1s1l islem Oncesi ve sonrasi test edilen kaplama
yigilim dogrultusuna paralel numunelere ait gerilim/yerdegistirme

egrileri.
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seviyesine kadar devam etmigtir. 1000°C’deki testlerde non-lineer deformasyon
yaklasgtk 70 MPa duzeyinde olmak tizere daha digitk mukavemet degerlerinde
baglamasina ragmen, malzeme yine 180 MPa’lik yiksek bir mukavemet degeri
vermigtir. Bu sicakliklarda yapilan ilave testler, 1000°C’ye kadar mukavemet

degerlerindeki artis1 teyit etmigtir (Sekil 4.32-4.33).

1200°C’de gergeklestirilen testlerde elastik limit ve mukavemet degerlerinde
sirastyla yaklasik 17 MPa ve 45 MPa olmak {izere o6nemli oranda azalma
kaydedilmigtir. 1000°C ve 1200°C’de gergeklestirilen testlerden elde edilen
gerilim/yerdegistirme egrilerinde belirgin bir plato bolgesi gozlenmis ve numuneler
kirtlmamustir. Grafiklerdeki plato bolgeleri ayn1 zamanda sertlesme ve yumusamaya
yol acan mekanizmalar arasindaki kararli-hal denge sartlarini ifade etmektedir [69].
Bu bolgeden elde edilen veriler, sirinme hizlarinin yaklagik olarak belirlenmesinde
kullanidlmigtic [67,68]. 1000°C’de 180 MPa ve 1200°C°de 40 MPa ortalama
degerlerinde siiriinme hizlar1 yaklasik olarak aymidir; 1.6x10™* san” ve bu deger
literatiirdeki 1200°C’de yonlendirilmig katilagmali MoSi;-MosSiz  otektigi  igin
belirlenmis 1x10 san™, 1240°C’de monolitik MosSi; igin belirlenmis 1.1x10° san™,
ti¢ fazli B-MosSi; igin belirlenmis 2.8x107 san™’ve MosSisC i¢in belirlenmis 1x10°
san’lik sirinme hizlaniyla karsilastinidiginda numunelerin  zayif  siiriinme

ozelliklerini ifade etmektedir [8,33,35].

800°C, 1000°C ve 1200°C’de test edilmis numunelere ait makrograf Sekil 4.34’de
verilmistir. Oda sicakligindaki test edilen numune, 800°C’de test edilmis numune ile
makroskopik olarak ayni oldugu i¢in fotografta verilmemistir. Gerilim/yerdegistirme
egrisi (Sekil 4.30) non-lineer bir davranig sergilemesine ragmen 800°C’de test
uygulanmig numunenin makrografi deformasyona ait herhangi bir 6zellik
sergilememigtir. Diger taraftan 1000°C ve 1200°C’de test uygulanmig numunelerde
onemli olgiide kalict deformasyon belirlenmigtir. Bu numunelerdeki kalici genleme,
gerilim durumunun tamamen egmeye c¢alistig1 yiikleyici mesnetler arasindaki egrilik
yarigapt hesaplanarak belirlenmistir [90]. Yapilan hesaplamalarla 1000°C ve
1200°C’de genleme miktarinin yaklasik %4 ve %4.2 oldugunu tespit edilmistir. Bu
degerler, gevrek malzemelerin sergileyebilecekleri tipik degerler degildir. Bu
nedenle, tanelerin plastik deformasyonuna ilaveten baska mekanizmalarin da gegerli

olmast gerekir. SEM analizleriyle 1000°C ve 1200°C’de test uygulanmus
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800°C

1000°C

1200°C

Sekil 4.34 800°C, 1000°C ve 1200°C’de test edilmis hacimsel kaplama
numunelere ait makrograf.
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Sekil 4.35 1000°C’de test edilen numunede yiizey gatlaklarini gosteren
SEM-SEI mikrografi.
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Sekil 4.36 1200°C’de test edilen numunede yiizey catlaklarint gésteren
SEM-SEI mikrografi.
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malzemelerde Onemli derecede por ve c¢atlak yogunlagmas: tespit edilmigtir.
1000°C’deki numuneye oranla 1200°C’deki por ve ¢atlak yogunlagmasi, ¢ok daha
uniformdur. Sekil 4.35-4.36, 1000°C ve 1200°C’de test uygulanmis numunelerin
yiizeyinde ¢ekme gerilimiyle olusmus ¢atlaklan sergilemektedir. Sekillerde yer alan
biiyiik oklar gekme dogrultularini, kugiik oklar ise nihai gekme gerilimi ¢atlaklarint
ifade etmektedir. Bu catlaklar genellikle yiizeydeki porlardan veya dahili porlardan
kaynaklanir; test siirecinde yiiklemedeki artigla izole ¢atlaklar birlegerek, maksimum
gerilimin oldugu duzlemlerde makroskopik gatlaklart olustururlar, Farkli fazlann
deformasyon oranlariun farklihk arz etti§i herhangi bir malzemede c¢atlaklarin
mevcudiyeti, siirekliligin azalmasimnn bir ifadesidir. Malzemenin mikroyapisiin esas
olarak MosSi;, MoSi; ve MoB’den ve amorf, camsi fazlardan meydana gelmesi ve
bu fazlardan herbirinin farkli termo-mekanik oOzelliklere sahip olmasi nedeniyle

catlak olusumu kag¢iniimazdir.

Kaplama yigihmina paralel ve dik dogruftularda gesitli sicakliklarda test edilmig
hacimsel kaplamalara ait mukavemet ve elastik limit degerleri $ekil 4.37°de bir arada
sergilenmigtir. Daha once belirtildigi tizere mukavemet oda sicaklifina oranla 800°C
ve 1000°C’de %30 daha yiiksektir. Bununla birlikte sicakligin 1000°C ’yi agmasiyla
mukavemet hzli bir gekilde digmektedir. Diger taraftan 800°C’den baglayarak
elastik limit degerleri de sicaklikla birlikte siirekli bir azalma kaydetmektedir.
Sonuglar bir biitin olarak ele alindiginda, mukavemet degerlerinin kaplama
dogrultularina pek bagimli olmadifi gorilmektedir. Sekil 4.37, kisa bir siire
1000°C’de 1s1] islem gérmiig iki numuneye ait verileri de igermektedir. Bu iki deney
1000°C’ye kadar mukavemette sicaklikla artiy kaydedildigi igin bu artist saglayan
faktorleri belirlemek tlizere gergeklestirilmigtir. Bu numuneler 6nce 1000°C’de
gerceklestirilen testlerdeki sartlani ornekleyecek sekildeki benzer zaman siirecinde
1000°C’de 1s1] islem gormiis ve daha sonra oda sicaklifinda test edilmiglerdir. Hig
bir iglem gormeden oda sicaklifinda test edilmis hacimsel kaplamalara ait ortalama
mukavemet degeri 130 MPa civarindadir. 1000°C’de kisa sareli 1si] islem gormis

numunelerde mukavemet yaklagik 150 MPa seviyesine yiikselmistir.

Gevrek-sinek gegis sicakligt malzemede mevcut fazlardan ve bunlarin hacim
oranlarindan onemli derecede etkilenmigtir. Sekil 4.30, oda sicakliginda malzemenin

lineer-elastik oldugunu fakat 800°C civarinda non-lineer davramg sergiledigini
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0.4 um

Sekil 4.38 1200°C’de test edilmis egme numunesine ait TEM mikrografi.

81



Sekil 4.39 1200°C’de test edilmis egme numunesine ait TEM mikrografi.



gostermektedir.  Yik/yerdegistirme egrilerindeki bu gibi sapmalar, ¢ogunca
malzemelerin gevreklikten-siineklige gecisinin bir ifadesi olarak ele alinmaktadir
[91,92]. Fakat bu dikkatle ele alinmast gereken bir durum arz eder. SEM
mikrograflarindan da gorilecegi tizere, yalmzca yikleme egrilerinden elde edilen
veriler yetersiz olabilir ve bu nedenle tatminkar bir degerlendirmenin yapilabilmesi
i¢gin mikroyapisal bilgilerin de derlenmesi gereklidir. Hasar mikroyapilarinda
belirlenen SiO; olduk¢a onemlidir (Sekil 4.38-4.39). SiO;’nin 1000°C’nin altinda
yumusama gostermesi, yapida Oncelikle yer alan T1 fazimin bu sicaklikta
deformasyon gostermeyecegine dair bilgiler, 800°C’deki non-lineer davranisin
‘dahili’ bir belirti seklinde gevreklikten-siineklige gegisin bir ifadesi olamayacagini
ongormektedir. Boyle bir mekanik davranis amorf bir fazin viskoz akis gostermeye

baslamasini ifade eder [93].

Oda sicakliginda belirlenen ortalama 130 MPa mukavemet degeri bu tir
malzemelere gore nisbeten disiiktiir. Ornegin, plasma sprey MoSiy’in belirlenmis
degeri 280 MPa civarindadir [58]. Porozite diizeyinin ve uygulanan test yonteminin
olgiilen degerleri oldukga etkileyecegi goziiniinde bulundurulmasi gereken bir
unsurdur. Verilen kaynakta numuneler daha yogundur ve mukavemet 3-noktali egme
testi kullanilarak belirlenmigtir; Bu faktorlerin her ikisinin de yiitksek mukavemet
degerleri vermesi beklenir. Mukavemet degerlerinde 1000°C’ye kadar goriilen artiga
(i) Densifikasyon, (ii) Gerilim gevsemesi ve (iii)) Viskoz akisla gerilim
yogunlugundaki azalmamn neden olduguna inanilmaktadir. Onemli oranda bir
densifikasyon igin 1000°C nisbeten disik bir sicaklik olmasina kargin, 1000°C’de
kisa stireli 1s1l iglem goérmiig numunelerin mekanik test (Sekil 4.32-4.33) verilerinde
tespit edilen direngenlik artigi, bir miktar densifikasyonun meydana gelebilecegini
ifade etmektedir. Termal kaplamalarin genel bir o6zelligi olarak hizli soguma
stireglerinde lamelar kaplama yapisinda olugan ¢gekme gerilimlerinin toparlanmas: da
onemli bir etken olarak nitelenebilir. Yiiksek sicakliklarda bu gerilim durumu tersinir
bir egilimle yiiksek mukavemet degerleri verecektir. Fakat makrografdan (Sekil 4.34)
goriilecegi gibi bu derece yiiksek orandaki kalict deformasyon, densifikasyon veya
gerilim toparlanmas: ile saglanamaz. Butiin bu faktorlerin otesinde, ¢atlak ucunu
haricen uygulanan yitklemeden koruyan (izole eden) yapida mevcut amorf bir fazin
viskoz akiginin en buyiik etkiye sahip oldugu 6ngorilmektedir [94,95]. Schneibel ve

arkadaglar1 [34], Mo-Si-B (T1-T2-Mo3;Si) numunelerle yaptiklart ¢aligmada oda
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Sekil 4.40 MoB ve MoSi;’den oiusan tanelerde deformasyonun meydana
geldigini ifade eden TEM mikrografi;, T1°de ise herhangi bir
dislokasyon aktivitesi mevcut degildir.
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sicakligt egme mukavemeti degerlerine oranla 1473°C’deki yuksek mukavemet
degerlerinin, tesekkiil etmis Borosilikat cam ile ¢atlak uglarinin kapanimimna veya

plastisitenin baglangicina bagli olabilecegini ifade etmislerdir.

Sicakliktaki artisla birlikte elastik limit degerlerinde goriilen strekli azalma da camsti
fazin etkisini garpict bir sekilde ortaya koymaktadir. 1000°C ile 1200°C arasinda
mukavemet degerlerinde gorilen ani disiis de, amorf fazin viskozitesinin sicaklikla
azalmastyla iligkilendirilebilir [96,97]. Sonugta, camst amorf faz, sicakligin etkisiyle
daha akigkan hale gelirken g¢atlak durdurma kabiliyetini kaybedecek ve malzeme

sanki biinyesinde amorf bir faz yokmugcasina davranacaktir.

TEM analizi (Sekil 4.40) MoB ve MoSi;’den olugan tanelerde deformasyon meydana
geldigini ortaya koyarken, 1200°C’de T1’de herhangi bir dislokasyon aktivitesi
mevcut degildir. MoB ve MoSi;’in hacim oranlarinin nisbeten digik olmasi ve
numunelerde biiyiik ¢atlaklarin bulunmasi, bu fazlarin kalict deformasyona olan
katkisint ihmal edilebilir kilmaktadir. Bu nedenlerden dolayi, kalict deformasyona en
oncelikli katki camsi fazin visko-elastik deformasyonu ile poroz mikroyapinin

inelastik deformasyonundan gelmektedir [98].

Cams! bir fazin mevcut olmasi durumunda gerilim dazeyi T1’in deformasyonunu
saglayacak kritik degerlere ulasamayacaktir. Deformasyon oncelikle amorf fazda
lokalize olacak, porlar ve ¢atlaklar goriilecektir. Agirhikli faz olan T1%in
plastisitesinin belirlenmesinde, yapisinda camst faz bulundurmayan numunelerin
kullamlmas: gerekmektedir. T1’in nispeten buyik Burgers vektorleri ile ifade
edilebilecek bityiik ve kompleks birim hiicresi nedeniyle beklenen yiiksek siriinme
dayanimi degerlefi ancak bu sekilde belirlenebilecektir. Elde edilen sonuglar,
literatiirdeki mikroyapilarinda camst faz yer alan MoSiy’in yiksek sicaklik
deformasyon davramgini éngoren ¢aligmalardan da belirlendigi tizere; mikroyapida
yer almasi halinde camsi fazin, matriksin dislokasyon plastisitesinden daha etkin bir

faktor oldugu gorisini desteklemektedir.

4.3.3 Kirilma Toklugu

Kaplama yigilhm dogrultusuna paralel ve dik dogrultulardaki Chevron-V-gentikli

hacimsel kaplama numunelerin  oda sicakliginda ve yuksek sicakliklarda
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gerceklestirilen testlerine 6rnek olusturacak sekilde oda sicakhginda ve 1200°C’de
test edilmis paralel dogrultudaki numunelere ait yuk/yerdegistirme egrilerini Sekil

4.41-4.42°de sergilenmistir.

Oda sicakliginda numunenin elastik davramgina bagli olarak uygulanan yitk hizla
artmaktadir. Yaklagik 50 N’luk maksimum yiik seviyesine yaklagirken keskin V-
centik ucundan c¢atlak baslangiciyla ilintili olarak yiik/yerdegistirme egrisi
linearite’den sapma gostermektedir. Maksimum yik seviyesinin Otesinde hasar
katastrofik degildir. Batiin bunlar, herhangi bir malzemeye ait gegerli kirilma toklugu
datasinin elde edilmesi igin Chevron-V-gentikli numunenin yiik/yerdegistirme
egrisinde sergilemesi gerekli tipik ozelliklerdir [72]. Diger taraftan yiksek sicaklikta
numunenin hasar davranigt tamamiyla degtgmistir. 1200°C’ye ait yiik/yerdegistirme
egrisi baglangigta lineer bir bolgeye sahip olmasina ragmen, agulikli olarak non-
lineer davranig gostermistir. Maksimum yiik seviyesi yaklagik 18 N civarinda olup
numunenin Chevron-V-¢gentik bolgesinde iki pargaya ayrilmasi olduk¢a uzun
yerdegistirme degerlerinde gergeklesmistir. Boyle bir davranis, gentik bolgesindeki
kompleks deformasyon mekanizmalariyla kararh catlak  biytmesinin  bir
gdstergesidir [99]. Kirilma toklugu degerleri oda sicakhiginda 25°C’de 4.1 MPa.m"?,
1200°C’de 1.62 MPa.m'"?’dir. Oda sicakhiginda elde edilen degerler, literatiirdeki
katkisiz MosSi3 i¢in belirlenmis 2.9 MPa.m'? ve Karbon katkili MosSi3 igin
belirlenmis 2.7 MPa.m'? ve MoSi;, MoB, Mo;Bs ve camsi faz iceren malzemenin
belirlenmis 2.8 MPa.m"?lik kinlma toklugu degerleriyle karsilastinldiginda daha
yiksektir [6,35,100]. Bu sonuglar, MosSi;By’de yer alan Boron’un 6zellik gelistirici
katkist olarak degerlendirilmektedir. Gevrek malzemelerde, ilerleyen c¢atlagin
ucundaki gerilme ‘alaninin azaltilmastyla gatlak ilerlemesi durdurularak kirilma
toklugunun gelistirilebilecegi ifade edilmistir [95]. Bu ise ¢atlak saptirma, ¢atlak
koprillenmesi ve visker styrilmast (kompozitlerde) ile saglanabilir. Lamelar plasma
sprey kaplama mikroyapisinin ilerleyen ¢atlagin durdurulmasinda benzer bir etkiye

sahip olmasi da mimkiindir.

Oldukga fazla deformasyon gostermis olmast nedeniyle lineer elastik onkosulu
saglamamasindan otirti 1200°C’deki teste ait kiridma toklugu degeri gegersizdir.
1000°C deki testlerde de benzer sonuglar alinmig ve kinlma toklugu degeri 1.5

MPa.m'? olarak belirienmistir (Sekil 4.43).
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Sekil 4.41 25°C’de test edilmis kaplama yigilim dogrultusuna paralel
Chevron-V ¢entikli numuneye ait yik/yerdegistirme egrisi.
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Sekil 4.42 1200°C’de test edilmig kaplama yigilim dogrultusuna paralel
Chevron-V ¢entikli numuneye ait yiik/yerdegistirme egrisi.
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Sekil 4.43 1000°C’de test edilmig kaplama yigilim dogrultusuna paralel
Chevron-V ¢entikli numuneye ait yik/yerdegistirme egrisi.

Sekil 4.44-4 45, Chevron-V-gentikli numunelerin hasar yiizeylerini gostermektedir.
Oda sicakliginda, 25°C’de uygulanan teste ait poroziteli plasma sprey numunenin
kirilma yiizeyi nisbeten dizlemseldir; kirilma, intergraniiler ve transgraniler sekilde
gerceklesmistir. Diger taraftan 1200°C’de numune yuzeyi oldukga puruzladir ve
kirtlma taneleraras: gekilde meydana gelmigtir. Sekil 4.42-4 43 de belirlenmis olan
yerdegistirme miktarlart dikkate alindiginda, ¢atlagmn izledigi yolun oldukea purtiizlii
olmasi, beklenmeyen bir sonug degildir. Etkin bir mekanizmanin yoklugunda
puriizlilik ve bunun yetersiz katkisi, gozlenen deformasyon agisindan dikkate
alinamaz; ¢iinkii, bu kadar genis bir gatlak agikligini saglamasi 6ngoriilen gatlak ucu
gerilimleri, oldukga buyik degerlerdir. 1000°C ve 1200°C’de test uygulanmig
numunelere ait yiuksek buyitmedeki SEM mikrograflart bunun sebebini kirilma
yuzeyinde EDS ile SiO; olarak belirlenen camsi faz seklinde ortaya koymustur (Sekil
4.46-4.47).

Catlak bolgesine yakin buyik orandaki deformasyon nedeniyle lineer elastik
onkosulu saglamamasindan oOtirii, hasarin lineer elastik bir sekilde meydana

geldigini 6ngoren K¢ parametresi ile malzemenin kiridma davrams: karakterize
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Sekil 4.44 25°Cde test edilmis yigihm dogrultusuna paralel Chevron-V ¢entikli
kaplama numunesinin hasar yiizeyini gosteren SEM-SEI mikrografi.
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Sekil 4.45 1200°C’de test edilmis yigilim dogrultusuna paralel Chevron-V centikli
kaplama numunesinin hasar yiizeyini gosteren SEM-SEI mikrograf.
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Sekil 4.46 1000°C’de test edilmis y1gi1lim dogrultusuna paralel Chevron-V centikli
kaplama numunesinin hasar ylizeyinde camsi fazi gosteren SEM-SEIL
mikrografi.

Sekil 4.47 1200°C"de test edilmis yigilim dogrultusuna paralel Chevron-V centikli
kaplama numunesinin hasar yiizeyinde camsi fazi gosteren SEM-SEI
mikrografi.
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edilemeyecektir. Bu nedenle ¢ogu kez yitksek sicakliklarda kirtlma toklugu
degerlerinden bahsetmek anlamsizdir [101]. Kic , malzemelerin lineer elastik
davrams ve diiz bir R-egrisi (gatlak ilerleme direnci egrisi) sergiledigi dasik
sicakhiklarda gegerlidir. Yiiksek sicakliklarda non-lineer deformasyon mekanizmalan
etkin bir durum arz eder ve malzeme, toklugun gatlak ac¢iklig: ile arttigt R-egrist
davramst gosterir. Sonugta, 6zellikle camsi fazlar igeren sistemler i¢in mukavemet ve
kirilma toklugu gibi yiksek sicaklik ozellikleri, hiza bagimli bir durum arz edecektir
[102]. Bu agidan, yiiksek sicakliklarda belirli bir test hizinda maksimum yik
degerinden hesaplanarak belirlenmis Kic degeri R-egrisinde sadece bir noktay: ifade
edecektir. R-egrisinin belirlenmesi test numunesinin deneysel veya sayisal olarak
kompilyans kalibrasyonunu gerektirir. Bu c¢aligmada R-egrisinin belirlenmesine
yonelik herhangi bir test yapilmamgstir. Yiiksek sicakliklardaki kiriima davramginin

karakterizasyonunda ‘kirilma ist” kavrami kullaniimagtir [103].

W = [Pau (4.1)
2A

Kirilma isi degerleri 1000°C’de 484 J/m® ve 1200°C’de 395 J/m* dir.

4.4 Oksidasyon Ozellikleri

800°C-1400°C arasindaki sicakliklarda kararli hale ulasana degin baglangictaki
20°C/dak. *lik sicaklik artigini da kapsayan oksidasyonla kiitlesel degisim egrileri
Sekil 4.48°de verilmigtir. Sekil 4.49°dekine benzer sekilde tim numuneler
baslangicta kiitlesel bir kazanim, daha sonra ise 750°C’den itibaren hizli bir kiitlesel
kaytp sergilemiglerdir. Baglangigtaki kiitlesel kazanim Molibden Oksit olusumuyla
iliskilidir. 700°C’nin tizerindeki ani katlesel kayip Molibden Oksit’in gaz halinde
yapidan uzaklagmastyla baglantilidir. 700°C’den baslayarak MoOs oldukga yiiksek
bir buhar basincina sahiptir ve kiitlesel kayba neden olacak sekilde siiblime olur
[104]. Molibden Oksit’in tabiatinin bilinmedigi dikkate alinarak, kondense unsurlar
MoO; (k), gaz fazindaki unsurlar MoO; (g) seklinde ifade edilebilir. Hemen her test
surecinde TGA cihazinin soguk bolimlerinde kondense olan kristallerin MoO;

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4 .49 800°C’de Oksidasyon goren numunenin baglangigtaki hizl katlesel
kayip egrisi.



Farkli oksidasyon sicakliklarinda test edilen numunelere ait oksidasyon egrilerinin
kararli-hal bolgeleri $ekil 4.50°de verilmigtir. Tablo 4.4’de verilen oksidasyon
hzlari, test periyodunun 10-100 saat ’lik sitireci igin oksidasyon kinetigi itibariyla
lineer bir model ongoriilerek belirlenmigtir. Lineer model segimi, burada kiitlesel
degisim hizlarinin kargilagtirmali olarak belirlenmesinin disinda baska bir énem
tagtmamaktadir. 800°C*de test edilen numune tim oksidasyon test siirecinde kiitlesel

kayip gostermigtir.

Tablo 4.4 Plasma sprey hacimsel kaplamalarin 800°C, 1000°C, 1200°C ve
1400°C’deki oksidasyon kinetigi.

Oksidasyon Kinetik Kararl Hal Oksidasyon
Sicakligt Model Hiz sabiti * Surest
800°C lineer | -1.113.10 100 saat
1000°C parabolik | +1.008.107 100 saat
1200°C parabolik | +5.876.107 100 saat
1400°C parabolik | +8.185.107 100 saat
* lineer model : mg/cm” saat , parabolik model : mg*/cm® saat

800°C’de test edilen numunenin lineer oksidasyon kinetigi gostermesi oksidasyonun
reaksiyon hiz kontrollii oldugunu ortaya koymaktadir. SEM mikroyapisindan (Sekil
4.52) da gorilecegi gibi oksit tabakasi gatlak icermektedir ve gozeneklidir; bu

nedenle Oksijene kargt komple bir difiizyon bariyeri olusturamayacaktir.

MosSizB nin oksidasyonu asagida verilen muhtemel reaksiyonlarla geligebilir,

2MosSisBy + 210, ———— 10MoOs(g) + 6Si0; (4.2)
MosSisBy + 30, ——» 5Mo  + 3Si0, (43)
3MosSisBy, + 40; ———5  5MosSi + 48i0,  (4.3)

Bu reaksiyon dengelerinde, simirli ¢oziinurlagi ve 1000°C nin Gzerindeki yiksek
buhar basinci nedeniyle Boron’un ihmal edilebilir dizeyde oldugu belirtilmistir
[105] MosSi; i¢in 400°C-1400°C arasinda (4.3) ve (4.4) reaksiyonlarin serbest

olusum enerjileri (4.2) reaksiyonun serbest olusum enerjisinden daha disuktir.
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Sekil 4.50 Oksidasyon sicakliklarina bagh olarak numunelerin kararls halde
sergiledikleri kiitlesel degisim.
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Sekil 4.51 MosSi;B’in oksidasyonunda sicakligin fonksiyonu olarak oksitlerin
olusum serbest enerjilert [45].
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1027°C’de (4.4) reaksiyonun serbest olugum enerjisi -566 kJ/mol. Oz, (4.3)
reaksiyonun serbest olusum enerjisi -343 kJ/mol.O; ve (4.2) reaksiyonun serbest
olusum enerjisi -212 kJ/mol.O; olarak verilmistir [106]. Oksidasyon sirasindaki net
kutlesel kayip (4.2) reaksiyonun, net kiitlesel kazanim ise (4.3) ve (4.4) reaksiyonun
gecerli oldugunu ifade eder. Termodinamik olarak 1200°C’de Silika’nin serbest
olusum enerjisi, herhangi bir Molibden Oksit olusumu igin gerekli serbest enerjiden
¢ok daha dusiktur (Sekil 4.51). Yeterli Silisyum aktivitesiyle Si-SiO. dengesi,
oksidasyon arayiizeyindeki Oksijen kismi basincini, Molibdenin oksidasyonu igin
gerekli seviyenin altinda tutarak (4.2) reaksiyonun olusumuna imkan tanimaz.
MosSi; durumunda ise oksidasyon arayiizeyindeki Silisyum aktivitesi disiiktiir. Bu
dugik Silisyum aktivitesi Si-S10; dengesinin  olusumunu saglayamaz ve
arayizeydeki Oksijen kismi basinct MoO; olusumunu saglayacak diizeye erigir.

MoQj5’in buharlagmas: ise kiitle kaybina neden olur.

Kararli sicakliga erisene degin 1sitma siirecinde MoQOj3’in buharlagsmasina bagli olarak
baslangigta kiitle kaybi gosteren 1000°C ve daha yiiksek sicakliklarda test edilen
numuneler, koruyucu bir oksit tabakasinin olusumuyla kutlesel bir kazanim
sergilemektedirler. Parabolik olarak gergeklesen kiitle kazanimi, klasik olarak
koruyucu pasivasyon tabakasmnin olusumunu ve (4.3) reaksiyonun gegerli oldugunu
ortaya koymaktadir. 1200°C’de oksidasyon testinden sonra kirdmig numune
yuzeyinin SEM/SAM analizi tabakanin, kimyasal kompozisyon itibariyla Borosilikat
cam yapisint sergiledigint ifade etmektedir. Boron’un tabakanin dig yizeyinde
meveut oldugu da tespit edilmistir (Sekil 4.56-4.57). Oksitlenmis yizey morfolojisi
¢ok az bir gozenek ve diizensiz kristalin adaciklarla birlikte genigge bir camsi alan
sergilemektedir. SEM/SAM ile incelendiginde kristalin alanlarin kompozisyonunun
camsi alanla aym oldugu belirlenmistir (Sekil 4.58-4.60). 800°C’deki lineer ve
1000°C’deki parabolik oksidasyon modelleri arasindaki fark olduk¢a azdir ve
oksidasyon hizt iki kat iyilegmigtir. Sekil 4.53, 1000°C’de oksidasyon gormiig

numune yizeyinde olugmus tabakay1 gostermektedir.

Numunelerin oksidasyon tabakalart MoO; gibi unsurlar igerebildiklerinden oldukga
hassas olup metalogratik numune hazirlama iglemleri esnasinda hasara ugrama
ihtimali itibariyla metalografik olarak belirli bir yizey kalitest saglanir saglanmaz

metalografik hazirlama islemi kesilmigtir. Bu nedenle kesitten alinan tabakalara ait
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Sekil 4.52 800°C’de oksidasyon sonrast numune yiizeyini gosteren SEM-SEI
mikrografi.

1882 15KV X1,6088 18¢m HD14

Sekil 4.53 1000°C’de oksidasyon sonrast numune yuzeyini gosteren SEM-SEI
mikrograti.
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Sekil 4.54 1400°C’de oksidasyon sonrasi numune ylzeyini gosteren SEM-SEI
mikrografi.

Sekil 4.55 1400°Cde oksidasyon sonrast numune yiizeyini gosteren SEM-SE]
mikrografi.
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mikroyap: goriintileri egim igerebileceklerinden tabakalarin kalinliklari agisindan

karsilagtiriimalari tercih edilmemigtir.

Oksidasyona tabi tutulmus yiizeylerden derlenen XRD pikleri (Sekil 4.61), alttaki
MosSis’e ait piklerden bagka X ile gosterilen tanimlanamamis diger bir olusumu da
ifade etmektedir. Bu XRD pikleri, Molibden — Silisitlere, Molibden + Silisyum —
Oksitlere veya Molibden + Silisyum — Oksitlerin — Hidratlarina ait indekslenmis
difraksiyon paternlerinden herhangi biri ile uyum saglamanmigtir. MoOjz<<3
stokiyometri aralifinda en az dort adet kangik—valans Molibden Oksit ve ayrica
denge dis1 fazlart dikkate alindiginda X’in, Oksitlerin kompleks bir karigimi veya
denge dis1 bir faz yada iki veya daha fazla fazin bir kombinasyonu olmasi
mumkindar. Oksijen’le kati eriyik olusturmasindan dolayr veya oksidasyon
araylizeyine yakin bir sekilde tabaka biiylimesine bagli olarak ortaya ¢ikan genleme
nedeniyle, oksidasyona ugramamis malzemeye gore MosSi; pikleri kaymigtir ancak,
tetragonal yapinin korundugu tespit edilmigtir. 800°C-1200°C sicakliklara ait XRD
pikleri (40.5°) oksidasyonla meydana gelen metalik bir Molibden ara tabakas:
olusumunu ifade etmektedir ve bu, koruyucu tabakanin buyimesine bagl olarak
Molibden’i oksidasyondan koruyacak sekilde oksidasyon araytizeyinin Silisyum’ca

fakirlegtigini ortaya koyan gegerli bir kamittir.

800°C’de XRD pikleriyle belirlenen Molibden, (4.3) reaksiyonun gegerli oldugunu
gostermektedir; Ancak 800°C’deki oksidasyon tabakasinin viskozitesinin, daha
yiksek sicakliklarda miimkiin olabilen hizli viskoz sinterlesme davranigini saglamak
i¢in oldukga yitkksek olmast nedeniyle, yetersiz viskoz akis neticesi (4.2) reaksiyona
uygun olarak kiitlesel kayipla MoO; (g), ardinda gozenekli bir Borosilikat cam ag:
dokulu tabaka birakarak siiblime olmaktadir. Bundan dolayt XRD paternlerinde
tespit edilmemigtir. XRD paternlerinde SiO;’e ait karakteristik (22.0°) pikinin zayif
olmasi oksidasyon tabakasinin oldukga gozenekli olmasina ve numunenin tiim yizey

alanim kaplayamamasina baglanabilir (Sekil 4.52).

1000°C*de kararh hal oksidasyon davramg:, kitle kaybindan (4.3) reaksiyonun
ongordiigi sekilde kiitle kazanimina donigmektedir XRD paternlerinde SiO;’e ait
karakteristik (22.0°) piki, viskoz akisla oksidasyon tabakasinin daha genis bir yiizey
alamint sivayarak doldurmasi itibariyla 800°C’dekine oranla kuvvetlidir. XRD

paternlerinde belirlenmisg, oksidasyonla meydana gelen Molibden ara tabakasina ait
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SEM 3kV; 5nA

Sekil 4.56 1200°C’de oksidasyon sonrasi kirilmis numune kesitinin
mikroyapisini sergileyen SEM-SEI mikrografi.
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Sekil 4.57 1200°C°de oksidasyon sonrast kirnlmis numune kesitinin
(Sekil 4.56) Auger elektron spektrasi.
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SEM 20kV; 10nA

Sekil 4.58 1200°C°de numunenin oksidasyon sonrasi olusan oksidasyon
tabakasinin mikroyapisint sergileyen SEM mikrografi.

Sekil 4.59 1200°C°de numunenin oksidasyon sonrast olusan oksidasyon (Sekil 4.56)
tabakasinin kristalin alaninin Auger elektron spektras:.
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Sekil 4.60 1200°C’de numunenin oksidasyon sonrast olugan oksidasyon
(Sekil 4.56) tabakasinin cams: alaninin Auger elektron spektrast.

kuvvetli (40.5°) piki de, Molibden’in oksidasyondan bu koruyucu tabakanin

biiyiimesiyle korundugunu ifade etmektedir.

1200°C’de okstdasyon testi sonrasinda XRD paternlerindeki (23.3°)’de MoQ; piki
belirgindir ve Sekil 4.54, tabakanin viskoz sinterlesmesinin diisiik sicakliklara oranla
daha hizli bir sekilde meydana gelmesiyle yaklagik 750°C civarinda siiblimasyonla
yapidan uzaklasmas:t gereken, bogluklara dogru biyiimiis ancak viskoz akisla
oksidasyon tabakasinda hapsolmus ignemsi MoQO; (k) kristallerini gostermektedir.
XRD paternlerinde belirlenmis Molibden pikinin kuvvetli olmasi, bu sicaklikta da
kiitlesel kazanimi 6ngoren (4.3) reaksiyonun gegerli oldugunu ifade etmektedir. XRD
paternlerinde S10;’e ait karakteristik (22.0°) pikinin kuvvetli olmast, bu sicaklikta da

koruyucu tabakanin bityiimeye devam ettigini ortaya koymaktadir.

1400°C’deki oksidasyona ait kararli-hal kiitlesel degisim egrisi belirgin bir kiitlesel
kazanim sergilemigtir; Ancak, XRD paternlerinde kitlesel kazanimi éngoren (4.3) ve
(4.4) reaksiyonlarin gerektirdigi Mo3Si veya Mo tabakasi olusumuna ait karakteristik

pikler elde edilememistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda SiO;’in Mo ve MosSis ile
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Sekil 4.61 Oksidasyon sonrasi numunelerin yiizeylerinden alinmig XRD paternleri.
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Sekil 4.62 Basingsiz sinterlenmis MosSi; , Boron katkili MosSi3’e ait (HIP) ve

plasma sprey numunelerin oksidasyonlarinin sicakliga bagimhihigim
gosteren kargilagtirmalt Arhenius egrilert.
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denge halinde bulunabilecegi ve termodinamik olarak Mo;Si tesekkiiliiniin gerekli
olmadig: belirtilmistir [46]. Metalik Molibden’in Mo;Si’den 6nce meydana geldigi,
bu nedenle de 10° saat seviyesinde (4.3) reaksiyonun gegerli oldugunu ifade
edilmigtir. Bu nedenle Molibden ara tabakasimi oksidasyondan koruyan tabakanin
dusiik sicakliklardakilere oranla daha da biiyiimesi neticesi, oksidasyon yiizeyinden
alinan XRD paternlerinde Molibden ara tabakasina ait (40.5°) pikinin tamamen

kaybolmasina neden olduguna inamlmaktadir.

Boron katkili plasma sprey MosSiy’in oksidasyonu igin hesaplanmig aktivasyon
enerjisi, basingsiz sinterlenmis MosSi3 ve sicak izostatik preslenmis Boron katkili
MosSiy’e ait aktivasyon enerjisi degerleriyle kargilastirmali olarak Sekil 4.62°de
verilmisgtir[107]. 1000°C-1400°C sicaklik araliginda Boron katkih plasma sprey
MosSis’in oksidasyonu i¢in hesaplanmigs aktivasyon enerjisi 95 kJ/mol olarak
Oksijen’in hem Silika cam ve hem de Borosilikat cam igersindeki difiizyonu igin
belirlenmis degerleri araligindadir [108,109]. Oksidasyon direncindeki artis,
koherent bir tabaka olugturmak iizere yeterli akigkanliga sahip diisikk viskoziteli
Borosilikat bir cam tesekkiiline dayandirilabilir. Bu sonuglar literatiirde, LPPS
MoSi; ve termodifiizyon Mo-Si-B kaplamalar igin belirlenmis yiksek oksidasyon
direncini 6ngoren verilerle uyumludur [110,111]. Mevcut ¢aligma, Meyer ve

arkadaglari [107] tarafindan bulunan sonuglan da dogrulamistir.
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

5.1

GENEL SONUCLAR

Bu ¢alismada, acik atmosfer gartlarinda ve disiik basing altinda koruyucu inert gaz

ortaminda plasma sprey kaplama yontemiyle yiiksek yogunluga sahip Mo-Si-B

esaslt hacimsel kaplamalarin elde edilmesi hedeflenmigtir. Elde edilen genel

sonuglar asagida verilmistir:

1.

Porozitenin, empriitelerin ve buharlagma ile kaybolan malzeme bilesenlerinin
minimize edilmesi itibariyla kaplama kosullar1 optimize edilmistir. Inert
atmosfer kosullarinda ve diisiik basing altinda elde edilmis hacimsel kaplamalar
lzerinde yapilan ¢aligmalarda, yapida yinede Silika olusturacak diizeyde Oksijen

meveuttur.

Kaplama mikroyapisinda Silika inkliizyonlarina ilaveten lameller aras1 sinirlarda
Mo, Si ve B igeren fakat Oksijen igermeyen metalik cam olugumu tesbit

edilmigtir.

Katilasan lamellerin tabanindan yukanya dogru strasiyla; (i) Lameller arasinda
ince (~50 nm) amorf bir tabaka seklindeki sinir, (it) Birkag 100 nm’den daha
kalin bir nanokristalin-faz bolgesi ve (ii1) Tipik olarak MoB ve MosSi;B,’1n esli
bayiime yapilari gozlenmistir. Lamellerin st kismmna dogru mikroyapinin, tipik

olarak MosSi3By ve intergranular MoSi;’den meydana geldigi gozlenmistir.

Kaplama sonrast 1800°C’de 2 , 6 ve 10 saat basingsiz sinterlenen mikroyapilar
yeniden kristallesme ve lokal sinterlegme gostermistir. Yapisal homojenizasyon
sonucunda faz dagiliminin gelistifi, buyik porlarin tamamen yok olmamasina
ragmen kitlesel difiizyonun bir sonucu olarak, morfolojileri itibariyla daha da
yuvarlaklagtigi belirlenmigtir.  Yogunluktaki toplam artig yaklagitk %3-5

diizeyindedir.
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10.

11

Indentasyon sonuglart baslangig mikroyapisinin yone bagimhlik gosterdigini
ortaya koymugstur. Basingsiz sinterleme 1sil igslemi sonrasi indentasyon ¢atlak
paternleri simetrik hale gelmis ve sertlik, yone ¢ok az bir bagimlilik géstermistir.
Sertligin yiikselmesinin nedeninin, yeniden kristalleyme ve mikroyapida amorf

fazin bulunmasi sonucu mikrogatlaklarin kapanmasi olduguna inanilmaktadir.

Indentasyon sonuglar1 baslangigtaki kaplama anizotropisinin basingsiz sinterleme

ile giderilebilecegini ortaya koymaktadir.

Isil islem gormemis kaplama numunelerine gore 1000°C’de kisa siireli 1s1l islem
gormils numunelerin mekanik test verilerinden direngenlik artigt belirlenmistir.
Bu, densifikasyon ve termal kaplamalarin genel bir 6zelligi olarak hizli soguma
sireglerinde lamelar kaplama yapisinda olusan ¢ekme gerilimlerinin

toparlanmasinin bir sonucudur.

Elastik limit degerlerinde sicakliktaki artigla birlikte goriilen azalma camsi fazin
etkisini ortaya koymaktadir. 1000°C ile 1200°C arasinda mukavemet
degerlerinde gorilen ani disis, amorf fazin viskozitesinin sicaklikla azalmasiyla

iligkilendirilmistir,

MoB ve MoSi;’den olugan tanelerde deformasyon meydana gelmesine ragmen
bunlarin hacim oranlarinin MosSi;B,’e nazaran nisbeten diisik olmast bu

fazlarin deformasyona katkisint ihmal edilebilir kilmaktadir.

Amorf, cams1 fazin yapida mevcut olmast nedeniyle gerilimin seviyesi
MosSiBy’in - deformasyonunu  saglayacak kritik degerlere ulasamamustir.
MosSisBy’in plastisitesinin belirlenmesinde, yapisimda camsi faz bulundurmayan

numunelerin kullanilmasi gerekmektedir.

Lineer elastik sartlarin gegerli oldugu oda sicakhiginda Chevron-V-gentikli
numunelerle gerceklestirilen testlerle kirtlma toklugu degerleri belirlenmistir.
Ancak, yapidaki cams: faz nedeniyle yiksek sicakliklarda chevron-V-gentikli
numunelerle gergeklestirilen testlerde non-lineer deformasyon gozlenmis ve bu
nedenle yiksek sicakliklardaki kirilma davranigini karakterize etmek Uzere

kirilma is1 kavrami kullanilmagtir.
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12.

I3.

14.

15.

Oksidasyon numuneleri 1000°C’nin altinda kiitiesel kayipla lineer oksidasyon
kinetigi gosterirken, 1000°C’nin i{zerinde kitlesel kazamimla parabolik
oksidasyon kinetigi sergilemigtic. 1000°C’nin altindaki stcaklikta olugan
oksidasyon tabakasi catlak ve gozenekler igermesi nedeniyle pasivasyon
saglayamamigtir. 1000°C’nin tzerindeki sicakliklarda ise koherent bir koruyucu

oksidasyon tabakas: tesekkal etmistir.

Oksidasyon arayiizeyinin Silisyum’ca fakirlesmesinin bir belirtisi olarak

Molibden ara tabakasi tespit edilmistir.

Oksidasyon direncindeki artigin, koherent bir koruyucu tabaka olusturmak tizere

akiskan Borosilikat bir cam tesekkiilii ile saglandigina inantlmaktadir.

Sonuglar bir biitiin olarak ele alindiginda, meveut ¢aligmada mikroyapida camst
fazin bulunmasindan dolayl, MosSiBy’in yiksek mukavemet ve siiriinme
ozellikleri yetersiz kalmistir. Yapilan olgiimlerde malzemenin disik sicakliktaki
kirtima toklugu, literatiirde katkisiz MosSiz ve Karbon katkili MosSis igin verilen
degerlerden fazla ¢ikmugtir. Bu, lamelar plasma sprey kaplama mikroyapisinin
yamsira, Bor'un ozellik gelistirici katkisi olarak degerlendirilmektedir. Bu
calismada elde edilen yitksek oksidasyon direnci degerleri, literatiirde verilen
katkisiz MosSiy e gore yitksek ¢ikmigtir. Burada MosSi;By’de yer alan Boron’un

olumlu etkist bir faktor olarak diiginilmektedir.
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5.2 ONERILER

1.

Bu calismada yalnizca plasma sprey kaplama yontemiyle uretilmis Mo-Si-B
intermetalik malzemelerin mukavemet ve tokluk degerleri elde edilmistir. Plasma
sprey kaplama sirecini takiben farkli sicakliklarda basingsiz sinterleme islemi
gormilg numunelerle yapilacak egme ve kinlma toklugu deneyleriyle ilgili
fazlarin yitksek sicakliklardaki deformasyon karakteristiklerinin belirlenmesi ok
onemlidir. Bu ¢alismalar ig1§inda hangi fazin oda sicakligindaki kirilma toklugu
uzerine etkin oldugu, hangi fazin yiiksek sicakliklardaki sirinme davranigini
kontrol ettigi tespit edilebilecektir. Bu bilgiler, optimum mekanik 6zellikler
itibariyle mikroyapinin uygun faz bilesenleri, tane boyutu ve hacim oranlar
agisindan modifiye edilmesini saglayacaktir. Boyle bir galigmanimn yiritilmesi

onemtli akademik bulgularin elde edilmesini saglayacaktir.

Camsi fazin mevcut olmasi nedeniyle gerilim dizeyi, yapida agirhikli faz olarak
yer alan MosSi;B,’in deformasyonunu saglayacak kritik degerlere ulasamamistir.
Deformasyon oncelikle amorf fazda lokalize olmus, porlar ve gatlaklar meydana
gelmigtir. MosSisBy’in  plastisitesinin  belirlenmesinde, yapisinda camst faz

bulundurmayan numunelerin kullanilmas: gerekmektedir.

Yapida camst fazin yer almasinin kaginilmaz olmast durumunda, non-lineer
deformasyon mekanizmalarinin etkin oldugu yiiksek sicakliklarda tokluk
degerlerinin tespit edilmesi agisindan R-(gatlak ilerleme direnci) egrisi

belirlenebilir.

Bu ¢alismada Mo-Si-B iglii faz sisteminde tek bir bolge ele alinmustir; ancak,
geride yedi bolge daha mevcuttur. Bu nedenle tiim sistemin yiiksek sicaklik hasar

mekanizmalarini belirlemek tizere farkli galigmalar yapilabilir.

B katkili Mo-silisit intermetalik malzemenin oksidasyon direncindeki artisa,
koherent bir tabaka olusturmak iizere yeterli akiskanhga sahip disiik viskoziteli
Borosilikat bir cam tegekkiilunin neden oldugu ifade edilmistir. Bu pasivasyon
tabakasinin  sicakliga bagimlt  bir gekilde gelisen viskoz sinterlesme

mekanizmalarinin belirlenmesi ayri bir arastirma konusudur.
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Sekil D.1 Yiiksek Hizly Ergimig Parcaciklarin Yassilagmasiyla Olusan
.Ug-Boyutlu Tabakali Yapilanma [81].
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Sekil E.1 Yiiksek Hizli Ergimis Bir Pargacigin Yassilagarak Katilasmas:
Esnasinda Kristalin Igyap:nin Olusumu [81].

120



EKF

4.99 - ~9.74

4.98 — ~9.73

4.97 —9.72
< 4.96 La71 S
G i G
% 4.95 -9.70 @
g L od
2 404 ~969 £
& -8
& 493 968 &
T 492 ~967

4.91 -9.66

4.90 ~9.65

4'89 TTT T I T T T [ TTETTTTT I_‘I-T-T—T—T_T_“r T { T T Ty \ T V‘\'"”I—T_F_T.T_T_I"T-h—h‘“ 9464

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Sicaklik,°C
Sekil F.1 Termal Genlesmeye Bagh Olarak T1’in Latis Parametrelerindeki Degigim [87].

121



OZGECMIS

1966 Sakarya dogumludur. 1983 yilinda Adapazari Atatiirk Lisesi’ni bitirmistir.
Aymt yil girdigi 1.T.U. Sakarya Miihendislik Fakiiltesi Metalurji Mihendisligi

Bolimii’nden 1987 yilinda boéliim ikincisi olarak mezun olmustur. 1.T.U. Fen

Bilimleri Enstitiisi Metalurji Muhendisligi Anabilimdali Malzeme Programi’nda -

yiiksek lisans egitimine 1989 yilinda baglamigtir. 1990-1991 yillarinda yabanci dilini
gelistirmek i¢in A.B.D.’de bulunmugtur. Subat 1993 doéneminde Metalurji Yuksek
Miihendisi Ginvanint almis ve yine aym donemde 1.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisa
Metalurji Muhendisligi Anabilimdali Malzeme Programi’nda Doktora 6grenimine
baglamigtir. TUBITAK/NATO (A2) Bursu ile 1996-1998 yillarinda Towa State
University/Ames National Laboratory (A.B.D.)’de doktora ¢aligmasi gergevesinde

deneysel galigmalar yapmagtir.

1988 yilinda Sakarya Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Metalurji Mithendisligi
Bolimi’ne Arastirma Gorevlisi olarak atanan Sefer Cem OKUMUS, halen bu

gorevini sirdirmektedir. Evli ve bir cocuk babasidir.

122

]

b

e
° ﬁ-”f
[ e 8




