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OZET

Anahtar Kelimeler: Plazma elektrolit oksidasyon, 6082 Al, miillit, termal ve
mekanik ozellikler

Meveut doktora calismasinda, bazik karaktere sahip elektrolitik bir stvi igerisinde
6082 aliiminyum metal altliklara Plazma Elektrolitik Oksidasyon Proses (PEO)
teknolojisi uygulanarak termal bariyer kaplama elde edilmesi amaglanmugtir.
Kaplamalanin mikro yapisal, morfolojik, termal ve mekaniksel ozelliklerinin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla kaplamalarn optimizasyonu hedef alinmig
ve farkli proses parametreleri kullamimigtir. Kullamlan parametreler; farkh
konsantrasyonlarda fakat kimyasal bilesenleri ayn: elektrofitlerin kullaniimasi, farkh
akim yoguniuklari ve farkli proses siireleridir. Farkli parametreler sonucu, aliimina
ve miillit kaplamalar tretilmistir. Kaplamalara cesitli karakterizasyon galigmalar
uygulanarak, PEO kaplamalarin termal bariyer amagli kullamma uygun olup
olmadig: arastmlmistir. Mikro yapisal ve morfolojik incelemelerde optik mikroskop,
taramall elektron mikroskobu (SEM), alan emisyon tabancah taramali elektron
mikroskobu (FEGSEM), enerji dagitict X-igmm spektrometresi (EDX) ve X-1gmi
difraksiyonu (XRD) analiz cihazlarmdan faydalamilmustir. Yogunluk ve porozite
tayini i¢in, flutek (C1;Fa0) organik sivist igerisinde Arsimet prensibi kullanilmastir.
Kaplama kalnligs tahribatsiz bir yontem olan burgach akim kalmlik mastan ile
dlglilmiis, SEM ve FEGEM kullamlarak olgtimlerin dogrulugu tespit edilmisgtir.
Kaplamalarin yiizey piirtizlilikleri interferans profilometre kullamlarak Slgiilmiistiir.
Diferansiyel termal analiz teknikleri (DTA), dilatometre ve kararli hal termal
iletkenlik teknikleri kullamlarak kaplamalarn termal Ozellikleri belirlenmistir.
Mekanik dzellikler nanoindentasyon ve dort noktalt egme cihazlari yardimi ile
belirlenmistir. Sonugta termal bariyer kaplama i¢in hedeflenen; ince porozite, yogun
amorf oram, diisiik termal iletkenlik katsayisi, uygun termal genlesme katsayisi ve
diisiik Global modiil gibi ozelliklerin, kaplamlarda mevecut oldugu belirtilerek PEO
kaplamalar optimize edilmistir.
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THE INVESTIGATION OF PLASMA ELECTROLYTIC OXIDE
COATING PROPERTIES ON 6082 ALUMINUM ALLOY

SUMMARY

Keywords: Plasma electrolytic oxidation, 6082 Al, mullite, thermal and mechanical
properties

In the present study, an alkaline electrolyte is used on 6082 aluminium alloy
substrates in order to achieve thermal barrier coatings by using Plasma Electrolytic
Oxidation (PEO) technology. It is achieved to develop the coatings microstructural,
morphological, thermal and mechanical properties by optimising the coatings.
Various process parameters are used such as current density, electrolyte and
processing times to optimise the coating properties. Depends on the parameters used,
alumina and mullite based PEO coatings are formed. Various characterization
techniques are applied in order to confirm the suitability of the coatings as thermal
barrier applications. Based on the geometry of produced coatings, standard analyses
techniques are employed in the mean of microstructural, morphological, thermal and
mechanical properties. Coatings structure and morphology are studied quantitatively
by using scanning electron microscopy (SEM), Field emission gun scanning electron
microscopy (FEGSEM), energy dispersive X-ray spectrometer (EDX) and X-ray
diffraction (XRD) techniques. The density and porosity of PEO coatings are
evaluated using an organic flutex (Cy1F20) liquid with Archimedian principal. The
thickness is measured non-destructively using an eddy current thickness gauge. To
verify the accuracy of the eddy current thickness gauge, coatings are examined by
SEM and FEGEM. For roughness measurements of alumina and mullite based PEO
coatings, an interferometric profilometer is used. Differential thermal analysis,
together with dilatometer and steady-state method is used to quantify the thermal
properties of PEO coatings. Mechanical properties are measured using
nanoindentation and four point beam bending techniques. As a result of the
measured properties, in this work provide the optimization of thermal barrier
coatings to date; the combination of fine porosity with significant amorphous
material content, low thermal conductivity value, suitable thermal coefficient
expansion value and low global stiffness.
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BOLUM 1. GIRIS

Giiniumiiz teknolojisi, cesitli endiistrilerde gittikge daha kompleks hale gelen ¢aligma
sartlart igin kullamlabilecek ileri teknoloji malzemesi taleplerini karsilamak icin
uprag vermektedir. Bunun i¢in mevcut malzemelerin Szelliklerini istenen sartlara
bagli olarak modifiye edilmesi fizerine ¢aligmalar yapilmaktadsr. Plastik olarak
sekillendirilebilir ve tok malzemeler olan metaller ile yiiksek sicaklik, aginma ve
korozyon direnci yitksek malzemeler olan seramiklerin, kombine edilerek optimum
ozelliklere sahip malzemelerin elde edilmesi, bu durum icin iyi bir &mektir.
Bahsedilen kombinasyonlan saglamanin degisik metotlar: mevcuttur. Bunlardan en

Snemlisi metalik malzemelerin yiizeylerinin seramikle kaplanmasidir.

Malzemelerin yiizey 6zelliklerinin iyilegtirilmesi veya dzelliklerinin cevresel etkilere
karg: korunabilmesi i¢in yiizeylerinin bir tabaka ile kaplanmast birgok mithendislik
alaminda yaygm olarak kullamlmaktadir. Seramik kaplamalar malzemelerin,
korozyona, yiiksek sicaklipa ve asmmmaya karsn direncini arttrmak igin
uygulanmaktadir. Metallere goére sertlifi de daba yiiksek olan bu ince seramik
kaplamalar sayesinde istenen Ozellikler saflanabilirken, tokluk ve kolay
sekillendirilebilme gibi diger 6zellikler de korunabilmektedir. Boylece seramik
kaplamalar; metal ve seramik malzemelerin {istim Gzelliklerinin bir arada

toplanmasina ve kullanilmasina imkén tanimaktadir.

Kaplama kompozisyonu, porozite miktari, ana malzeme-kaplama arasindaki uyum,
kaplamalarin ¢alisma sicakliklari, kaplamanin servis durumu, malzeme kayiplan ve
adhezyon, kaplama teknolojisini optimize etmek icin gerekli temel faktSrlerdir.
Kaplama teknolojisinin avantajli yonlerinden en belirgini ise kaplanmis bir sistemden

beklenen uzun servis Smriinii saglamasidir.



Bu amaca yonelik olarak Plazma elekirolitik oksidasyon (PEO) teknolojisi 2000°li
yillarn baslangicindan  bu yapa Keronite Ltd. firmas: onderlifinde, birgok
endiistriyel alanda, cesitli hafif alagimlar iizerine uygulanmaktadir. PEO proses
literatiirde mikro ark oksidasyon (MAO), mikro plazmik proses (MPP), pulse
elektrolitik oksidasyon, pulse plazma anotlama, kivileim anotlama ve spark bogaltim
anodizasyonu gibi terimler ile de adlandirilmaktadir. Genis bir arahkta elektrolitik
ve plazma proseslerinin bir parcasidir. Ticari olarak kullamm yaygm ve bircok

potansiyel uygulamalara agiktir.

Plazma elektrolitik oksidasyon prosesi; Al, Mg, Ti, Zr, Nb ve bunlarin alasumlar,
‘hafif alasimlar ve inter-metalik (6rn; AITi, AINi) althklar Uzerine uygulanmasi
miimkiin olan yeni bir kaplama teknolojisidir. Proses hafif alagimlatinin yiizeyleri
tizerinde (aliiminyum vb.) oksit kaplamanin biriktirilmesi prensibine dayanmaktadur.
Bu yeni ve essiz teknoloji alkali elektrolitik icindeki ortalama voltajli kivileim
davranigim elektrokimyasal oksidasyon ile birlestirmekte ve metal bazli alagumlarm

yiizeyleri fizerinde (aliiminyum) oksit kaplama seklinde sonuclandirmaktadir.

Gergekte Plazma Elektrolitik Oksidasyon, hem anodik hem de katodik seride,
ilerleyen oksit igin bozulma alamindan daha biiylik bir elektrik alan olugturan
voltajlarin konvansiyonel anotlama prosesine modifiye edilerek uygulanma seklidir.
Kaplama ve sonug plazma arasmdaki etkilesim ve bosaltimdan kaynaklanan sinir
sartlar, oksit filmin yapisim kontrol etmektedir. Gegen 8 sene igerisinde, Plazma
Elektrolitik Oksidasyon teknolojisi agmma ve korozyon-diren¢li kaplamalarm

iiretiminde ticari ¢evreler igin yogun bir ilgi kaynag olmugtur.

Plazma elektrolitik oksidasyon kaplamalar (PEO kaplamalar) son derece iyi sertlik
deperi, agmma direnci, korozyon direnci ve althlk malzeme ile olan gigli
adhezyonundan dolay: goze carpmaktadir. Ozellikle yiksek sertlik ve agmma
direnclerinden dolayr plazma sprey ve EB-PVD (elektron demeti fiziksel buhar
depozisyonu) kaplamalar ile yarigmaktadir. Korozyondan koruma ve adhezyon
ozelligi agsindan ise anot kaplamalar ile yangmaktadir. Plazma Elektrolitik

Oksidasyon prosesi yukarida tarif edildigi tizere valf metaller (Al, Mg, Ti, Zr, Hf, Ta



vb.) ve bunlarm genis araliktaki alagumlari Gizerine gergeklestirilic ve kaplama

zelliginin althk malzemeye bagh oldugu bilinmektedir.

Prosesin birgok parametresi dikkate deger her bir alagim ve uygulamalan igin
optimize edilebilir. Bu uygulamalar, kaplama icerisine déhil edilen modifiye
bilesenlerin degistirilmesiyle olusturulan elektrolit kompozisyonu igerir. Bu etkiler
kaplamamn biiylime orantm ve elde edilen kaplama ozelliklerinin prosese
verimliligini etkilemektedir. Proses oldukga hizlt ve aym zamanda gevre dostudur.
Kaplama 6ncesi hazirhik islemi oldukga zahmetsiz olup, gereklilik duyulan tek islem
altlik malzemenin temizlenmesi ve yagdan armdiriimasi iglemidir. Proses son derece
emniyetli olup, seyreltik ve toksik olmayan elektrolite ihtiyag duymaktadir.
Ekonomik kosullar ele ahindiginda ise maliyeti diigiik bir iretim ySntemi olmasma
karsin, elektrolit bilegenlerinin tanzimi hesaba alindiginda, ticari anotlama ile benzer

maliyette olmasi nedeniyle, proses rekabete dayahdir.

Baslangigta Plazma Elektrolitik Oksidasyon teknolojisi asinma direncli altiminyum
alagimli mutfak malzemeleri, hafif magnezyum esash moda aksesuarlar1 (Oakley
marka giines gozliigii gerceveleri) ve elektronik ekipmanlarda sinurl bir pazar imkani
bulmugtur. Son yillarda ise tekstil, otomotiv sanayi ve petrokimya sanayisi gibi daha
genis ¢apta kabul goren endstrilerde, yiiksek sicaklik ve asinmaya kargi makine
parcalarmm korumasmda kullamlmakta ve bitylik ilgi gdrmektedir. Son yillarda
drnegin, bir Rus sanayici 1.300.000’den fazla sayida pargay1 bu iglemle kaplatmigtir.
Bir kablo fabrikas1 yilda 40 aliminyum silindiri kaplatmakta, 20062007 itibanyla
30,000 adet tekstil makine pargast Plazma Elektrolitik Oksidasyon teknolojisi
uygulamasi ile hayat bulmakta, petrol boru hattt i¢in 2,000 adet pompa kaplanmakta
ve 200 adet {iroloji pargast yine Plazma Elektrolitik Oksidasyon teknolojisi ile islem
gormektedir [1].

Plazma Elektrolitik Oksit kaplamalarn stirekli gelistirilen ozellikleri sayesinde
yukanda ifade edildigi gibi otomotiv, uzay uygulamalari, biomedikal malzeme ve
implantlarda yaygm olarak kullamlmaya baglanmigtir. Biomalzemeler son yillarda
oldukea ilgi g¢eken bir alan olup, ince film kaplamalar bu alanda yaygm olarak

kullamlmaya baglanmustir. Implant malzemeler, insan viicuduna uyumu, korozif



etkisinin bulunmamasi gerekliligi ve uzun yilar kullamma elverisli olmas1 acisindan
incelenerek, Plazma elektrolitik kaplamalarm bu amaca yonelik kuilanm
giinfimiizde Szellikle Cin’de uygnlanmaktadr. Son zamanlarda ise dikkate deger ilgi
PEO kaplamalarm yiizeylerinin Teflon™ ve sol-jeller gibi polimerlerle doyurulmast,
emdirilmesi olasthidir [2]. Pordz titanya temelli bioaktif kaplamalar en son
aragtirmalarda odak noktas: olmustur [3-4]. Katalitik aktif kaplamalarin firetimi igin
genis aralikta olast kaplama kompozisyonlar kullamlmaktadir {1].

Otomotiv ve uzay uygulamalarinda Plazma Elektrolitik Oksit kaplamalar
termomekanik karakteristiklerinden dolay: son zamanlarda ilgi gormiiglerdir. Bu
ortamlarda, kaplamalar yitksek sicakliklara veya tekrarlanan termal dontigtimlere
maruz kalmakiadir. Bu iki durumda adhezyon problemine sebep olabilir. Bir
degerlendirmeye gore bu kaplamalarda kalinti gerilmeler meveuttur ve kaplamalarin
tabaka halinde ayrilma, sigrama davramgt konuyla ilgi olugturmaktadir. Plazma
Elektrolitik Oksit kaplamalar ayrica yiiksek termal zelliklerinden dolay1, mevcut
doktora tezinin amaci olan termal bariyer kaplamalarin firetimi icin de son yillarda

gelistirilen en avantajli teknolojilerden biridir.

Meveut doktora tez calismasinda Béliim 2’de plazma elektrolitik oksidasyon prosesi
ile ilgili bilgi verilmekte, prosesin tarihsel gelisimi anlatilmakta ve kullamlan proses
ekipman: tanitilmaktadir. Kaplama bityiime mekanizmas: detayli olarak anlatilmakta
ve giniimiiz Plazma Elektrolitik ~Oksidasyon teknoloji  uygulamarindan
bahsedilmektedir. Bolim 3’de Plazma Elektrolitik Oksit kaplama dzelliklerinden
bahsedilmekte, bu dzelliklerin tespitinde kutlamlan karakterizasyon metotlar ve ilgili
analiz teknikleri anlatilmaktadir. Bsliim 4’te meveut ¢ahismada kullamlan deneysel
teknikler tamitilmaktadir. Bu bolimde kaplama numunesi hazirlamst, mikroskobik
yontemler, X-igmt difraksiyon caligmalart ve analizleri, porozite hesaplamalari,
indentasyon, dort noktals egme testi ve termal iletkentik dlciimleri detayli olarak
ifade edilmektedir. Bolim S5’te yapilan denmey caligmalan detaylt olarak ifade
edilmektedir. Kaplama yap1 ve morfolojisi sonuglartyla birlikte yorumlanmaktadir.
Yiizey morfolojilerinin ve kaplama biiylimesinin kantitatif ¢aligmalan, biiytime
mekanizmasmm  aydnlatilmas: amaciyla yapilmaktadir. Faz kompozisyonu

arastinilmakta ve porozite Glglillip, karakterize edilmektedir. Plazma Elektrolitik



Oksit kaplama yapisimn ierigi, kaplama tzelliklerine ve olasi muhtemel mekanizma
ile iliskilendirilerek anlatilmaktadir. Bolim 6°da ise Plazma Elektrolitik Oksit
kaplamalarmn, sertlik, Young modiilii ve global direngenlik gibi dlgiilen mekanik
szelliklerin sonuglart sunulmaktadir. Sonuglar kiyaslanmakta ve olgiilen termal ve
mekanik 6zellikler potansiyel uygulama alanlar temel almarak yorumlamp, Snemleri

tartistimaktadir.



BOLUM 2. PLAZMA ELEKTROLITIK OKSIDASYON PROSESI

2.1. Plazma Elektrolitik Oksidasyon Prosesin Tarihsel Geligimi

Elektroliz prosesi esnasinda gézlemlenen bosaltim olaylarnmn ilk kaydi Fizeau ve
Foucault tarafindan 1844’de gerceklestirilmistir. Fizeau ve Foucault, suyun
elektrolizi esnasinda elektrod yiizeylerde 1s11dama not etmislerdir. Bu olayin nedeni
hidrojen baloncuklarindaki ark bogaltimlarindan ileri gelmektedir. 1878"de Shuginov,
benzer bir bosaltim olaymi metallerin anotlanmasi esnasinda gozlemleyip, not
etmistir [5]. Bununla birlikte bu olay1 kontrol eden veya bu bosaltumlann etkilerini
aragtirmaya yonelik herhangi bir calisma yapilmamistir. Aliiminyum anotlanmast
sirasmda “spark fenomeni” calismasi ilk olarak Gunterschultze ve Betz tarafindan
1932°de yaymnlamgtir. Fakat bu yaymda olugan bogaltimlarin kaplama &zelliklerine
zararli oldugu ve kaginilmas: gereken bir durum oldugu belirtitmistir.

Plazma elektrolitik oksidasyonun itk baganih uygulamasi 1958 yilinda McNiell ve
Nordbloom’un kadmiyum anot yiizeyine, kadmiyum niobat (CdaNbyO7)
depozitlemesi ile gergeklesmigtir [1]. Bu calisma sonucu McNiell 1966 yilinda,
“Anodik Spark Reaksiyon Prosesleri ve Reaksiyonlar™ baghikh c¢aligmasinin
patentini almugtir. Bu patent de sert alumina, silikat veya tungsten trioksit bazh.
kaplamalarin, aralarnda demiri ve altim igeren genis bir arabkta metallere
uygulanabilirliginden bahsedilmektedir [6].

1974 yilinda Gradovsky, anodik bogaltumlar kullamlarak metallerin kaplanmasi
metodu igin ilk USSR patentini almigtir. 1977 yilinda ise University of Illinois’ten,
Dr.Van’in “Anodik Spark Depozisyonun Mekanizmasi” baghklz ilk bilimsel yayimu
basitlmistir [7]. 1982 yilinda ise Markov, “Aliminyum iizerinde sert oksit seramik
kaplamalar: tiretmek igin AC ve puls bipolar prosesleri uygulamasi” baghig altinda

patent almistir. Bu olay Plazma Elektrolitik Oksidasyon prosesin geligimi agisindan



bir déniim noktas: olmus ver bu tarihten itibaren PEO nihayetinde bilimsel ¢evrede
taninmus ve ticari agidan da biiytik bir ilgi odag olmustur.
Tchemenko ve Snezhko tarafindan 1980 ve 1995 yillari arasinda anodik spark

depozisyonu teorik ve teknolojik olarak geligtirilmistir [8].

1995 yilindan itibaren ise ticari techizat Keronite Ltd. tarafindan Amerika Birlesik
Devletleri ve Birlesmis Krallikta (Ingiltere), Carl Zeiss tarafindan ise Almanya’da
{iretilmeye bastanmistir. Bu firmalar baslangigta maliyetle ilgili olan giiphelerin
tistesinden gelmisler, ayrica prosesin verimliliiini arttirict bir seri geligimler
yapmiglardir. PEO teknolojisi o yillarda aliiminyum ve titanyum iizerinde sert,
agmma-direngli ve korozyon-direncli kaplamalar f{iretiminde rekabetgi bir metot
olarak pazarlanmaktadir. Son giinlerde ise magnezyum koruma i¢in PEO proses
metodu bityiik ilgi gdrerek gelistirilmektedir. 2002 yilinda Financial Times dergisi
tarafindan Keronite “Pioneers mak[ing] light of magnesium’s weaknesses” baghgi

altinda biiyiik bir haber konusu olmustur [9].
Vakum bazhi plazma prosesleriyle karsilagtirldiginda, PEO prosesi atmosferik
galisma ortami ve gdzle gdzleme dayali olmayan bir islem olusundan dolay tercih

edilmekiedir,

2.2. Plazma Elektrolitik Oksidasyon Proses Cihazi

Sekil 2.1. Plazma elektrolitik oksidasyon Keranator cihazt



Sekil 2.1’de 30 kW ve 25t sahip Keranator cihazmn fotografi verilmistir. Meveut
doktora tez ¢aligmasinda iiretilen Plazma Elektrolitik Oksit (PEO) kaplamalar sekilde

gorilen cihaz kullanilarak fretilmistir.
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Sekil 2.2. Plazma elektrolitik oksidasyon teghizat: sematigi

Sekil 2.2°de goriilen PEO diizenegi, ilerleyen bir transformatdr (déntistiiriicti) ve bir
kapasitor bankadan meydana gelmektedir. PEO techizatt konvansiyonel anotlamaya
kiyasla daha karmagik olup, viiksek potansiyele ve kontrollii akim pulslarina ihtiyag
duymaktadir. Cihaz bir seri kapasitdrden olusur. Bu kapasitorler $ekil 2.3’de goriilen
3 faz akimmndan ve 50 Hz (rotasyor/ saniye) rotasyonundan sarj olmaktadir [10-11].
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Sekil 2.3, Uglii faz akim-zaman egrisi



Kaplanacak parca PEO islem 6ncesi temizlenmeli ve yagdan anndinimalidir. Daba
sonra kaplanacak parga, PEO potast igerisine, izole edilmis alliminyum veya
titanyum bir gubuk yardimuyla, bakir bir bara kalibre edilir. Bu sekilde parca
elektrolitik banyoya daldirilir ve parga kendisi de elekirod gorevini alir. Elektrolitik
banyo genis paslanmaz gelik bir elektrod sayacina sahiptir. Elektrotlar kaplamamn
uniformlugunu  arttiracak sekilde ayarlamr, fakat genellikle tankm duvarlan
yeterlidir. Elektrolitin kompozisyonu istenen kaplama dzelliklerine ve altlik alagima
uygun hale getirilmelidir. Aliminyum alagimlar i¢in genellikle standart, “Kerolyte”
elektroliti kullamlir. Bu elektrolit kaplama sertligi, biiylime oram ve maksimum
elektrolit mriine gore optimize edilmistir. Elektrolit, tipik olarak diigik konsantreli
(1-5 gr/lt) sodyum veya potasyum hidroksit alkalin soliisyonundan olugmaktadir,
Ayrica igerisinde sodyum tetra silikat veya sodyum pirofosfat (2- 10 gr/lt) gibi
modifiye bilegenleri de bulunmaktadir. Bu bazik elektrolit, sert anotlama prosesinde
kullanidlan kromat bazli elekirota oranla cevresel ve ekonomik olarak daba
kazanghdir. Fakat elektrolitin tanzimi ele alindiginda, PEO proses sert anotlamaya

ekonomik agidan yakin bir maliyet sergilemektedir.

Elektrolitte meveut KOH ve NaOH elektrolitik davranisi yeterli iletkenlik saflayarak
desteklemekte ve elektrolitin pH seviyesini ayarlamaktadwr. Silikatlar depozisyon
oramni arttirmakta, fakat poroziteye sebep olmaktadir. Bu durumda kaplama
sertligini diigtirmektedir. Fosfatlar ise kaplama sertlifini ve yiizey diizgiinliigiing,

piiriizsiizligiini saglamaktadir.

Elekirolitin soputulmast uzun siireli kullamimi agismdan Snemlidir. Elektrolit
sicakligmm 30°C iizerinde tutulmasi, kaplama prosesini hzlandirmakta, fakat
elektrolit aktif bilesenlerin daha hizh etkisiyle kisa zamanda tiikenip, elektrolitin
Smriinii tiketmektedir. Keronite cihazinda elektrolit, bir st doniistiirlicit (151
esanjorii) ile devir daim edilen su ile sogutulmakta ve tanka hava ile birlikte bir
pompa yardimiyla geri donmektedir. Bu pompa aynt zamanda elektroliti ultrasonik

olarak calkalamaktadir. Banyo her zaman kapalhdir. Bu durum elektrolitin
| ¢alkalanmasina yardumer oldufu gibi, sistem iginde yeterli ¢bziinen oksijenin
varligm da muhafaza etmektedir. Mekanik bir mikser de kullamlabilir. Bu kontrollii
kapatma islemi, izole edilmis tabandan bir levha ve topraklanmis celik bir cergeve ile
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gerceklestirilmistir. Elektrikli otomatik kilit sistemi de kullamcilann giivenligi

agisindan zorunludur.

Anodik ve katodik voltaj devirleri, uygulanan alagmn tiirime ve belirlenen
uygulama icin istenen optimum ozelliklere uygun hale getirilmelidir. Tipik bir
aliiminyum alagim altlik kullamlan uygulamada, S0Hz bipolar alternatif akim (AC)
pozitif (+) dongiide ~200-400V, negatif (-) dongiide ~ -100V ve akim yogunlugu ~
100mA/cm? seklinde ayarlanmaktadir.

Sekil 2.4°de pozitif (+U), ve negatif (-U) pulslann voltaj genliklerinin, proses zamani
(t) ile birlikte ortalama akim yoZunlugunun () tipik bir profili goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Ti-6Al-4V alagmumn PEO islemi stiresince anodik (U,) ve katodik(U.) puisiann voltaj
amplitiid ve ortalama akim yogunlugundaki (j) tipik degisimleri [12]

Sekil 2.4°de, anodik pulslar (numune pozitif potansiyele bagh iken) 200 Volttan
fazladir, katodik pulslar ise daha uzun siirelidir ama diisiik potansiyele sahiptir.
Kararh bir kaplama bitytimesi i¢in sabit gii¢ kullanilir. Kaplama biiylimesi genellikle
~ 0,5 -1 pm/ dakikadar.
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2.3. Kaplama Olusum Mekanizmasi

“Anodik Spark Depozisyon Mekanizmasi” ilk olarak 1977°de Dr. Van tarafindan
(Winois Universitesi) [7] tarafindan yaymlanmstir. Bu yayinda, prosesin temel
elektrokimyasi caligilmms, sistemdeki voltaj profilleri ol¢iilmils ve her bir bogaltim
olayi, proses 18 pm ¢apinda toplu igne formunda kisitlanarak izole edilmigtir. Voltaj
profilinden, uygulanan potansiyellerin, bilyliyen oksit {ilmde hatalarda (¢atlaklarda),
dielektrik bozulma alamm agtifn sonucuna varilmigtir. $ekil 2.5°de tek bir spark’mn
siirekliliginin ve akimimn Slgiimiinden, bu bosaltimlann enerjisini ve giiclinil

hesaplamiglardir.

Her bir sparkin siirekliligi ve akimmdan, bogaltiunlarin gii¢ ve enerjisini dlgmiiglerdir.
Enerji ~ 3MJ olarak hesaplanmugtir. Kaplamada Al Os olusumu igin en azindan her
molde 20 MJ enerji yogunlugu olmalidir. Boyle bir enerji yofunlufu ergimis
aliimina olusumunu acgiklamaktadir. Osiloskop ile &lglim yapilmugtir. Osiloskop
elektrik impulsim dlgmektedir (voltaj gibi stiratle defisen bir dalga geklini).
Elektriksel olgii ve gdzlem araci olan Osiloskop ya da salmmélger, gerilim, akim
degerlerinin  defisimlerini ve genligini zamana bagl olarak grafik halinde
gstermektedir. Bu grafiklerden sinyalin darbe ve bogluk siireleri, genligi, frekans1 ve
periyodu elde edilebilir. Elektrik devrelerinden ¢ok, elektronik devrelerdeki
dlcimlerde kullanilir. Kare veya sintizoidal girighi devrelerin ¢ikiglarni ve

karakteristiklerini belirlemek tizere tasarlanmiglardir.

Kaplama biiylime oram ve porozite elektrolitin bilegenlerine, sicaklia ve uygulanan
akimin karakteristigine baghdir. Bunlar Van’in orijinal analizinde karmagik faktorler
olarak ifade edilmistir ve bunlarin prosese etkisi yeterli derecede agiklanamamisgtir.
PEO kaplama biiylime mekanizmas: halen tam olarak anlagmaya varilmamg bir

konudur. Van, Xue, Curan, Yerokhin ve Sundararajan farkli yorumlar yapmaktadr.
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AkmiAx 105
Akim yoguniugu(A x 10% em?)

Zarman(ms)

Sekil 2.5. Akunin zamana karg1 osiloskop izleri [Van. T. B., 1977}

Yiizey morfolojisi kantitatif ¢aligmasi, kahnhk boyunca meydana gelen figkiwmalar
ve kaplama bilylime oran: arasinda bir baglant: kurmaktadar. Gergekte, gozlemlenen
yiizey fiskirmalani sopucu, figkirmalardan daha fazla oranda optik bogaltimlar

olduguna isaret etmektedir.

Sonugta ise Snemli orandaki gok ince ve agik porozitenin varligs, kaplama olusumu
tammlanirken ele alinmalidir. Bu durum hem kalinlik boyunca mevcut bogaltimlarin
hem de gaz dolu gozeneklerin arasinda meveut bosaltimlarn olasiifmi tekrardan
dogrulamaktadar.
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Sekil 2.6. PEO kaplama olugum ve bilyitme mekanizmas

13

Sekil 2.6’da goriilen sematik tasvir, PEO filmin fiziksel gelisim prosesini ifade

etmektedir. Curran’a gore [13], baslangigta (Sekil 2.6.a), nanometre dlgeginde pasif

oksit bir film, anodik bir potansiyel uygulanana kadar altlik metal alagim iizerinde

meveuttur. Cok diigiik oranda bir anodik potansiyel dahi metalin yiizeyinde bulunan

pasif oksit filmin bilyiimesine sebep olur. Konvansiyonel anotlama rejiminde oksit

tabaka, uygulanan voltaj ile orantili olarak biiylimektedir ($ekil 2.6.b&c). Oksit

tabakanin biiylimesi hem oksit-elekirolit ara yiizeyinde hem de oksit-metal ara
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yiizeyinde, aliiminyum katyonlarin ve oksijenin filme dogru karsihikli transferi ile
gerceklesmektedir. Bununla beraber nihai kaplama oldukga amorf, (~ %40 agik
porozite [14]) ve zayif mekanik ozellikler sergilemektedir [15]. Konvansiyonel
anodik filmlerin siirekli bityiimesi, genellikle hiicreli gbzenek yapismun merkezinde

meydana gelen egzamanti oksit ¢6ztinmeler ile saglanir [16].

Dielektrik alan, oksidin bozulma alamna ulagtiginda (~200V), kirilma olugup, filmin
ince bolgeleri ve gozeneklerin alt taraflarnda bolgesellesir (Sekil 2.6.c). Sadece
filmin bozulma alani agildiginda, kaplama boyunca bosaltimlarin olugumu baglar ve

kaplama geligmis mekanik 6zellikler kazanur.

Her bir bosaltim, dielektrik dengenin bolgesel kaybi sonucu meydana gelir [7].
Bozulma alan mukavemeti (~ 8 V/pm) asildifinda, okside dogru bir elektron
avalang1 [17] olusur ve bu durum geride 1-10 um capmda bir bogaltim kanali
olugturur. Bu kanal igindeki malzeme 10*K’e [17] kadar 10° K s [18] oram ile, 100
MPa’a kadar [12] lokal basingla 1sitilir. Bu sartlar altinda iyonlar plazma formuna
doniigiir ve plazma-kimyasal reaksiyonlar olugur (Sekil 2.6.d). Kuvvetli elektrik
alam, anyonik bilesenleri elektrolit igerisinden kanala dogru tasitken, Al ve diger
alagim elementleri althktan kanal igerisine dogru oksitlenmek icin taginmaktadirlar.
Bu kimyasal harekete ilaveten, bdlgesel 1smma bazi onemli fiziksel sonuclar
olusturmaktadir. Komsu oksitler ergir, yogunlagr, kismen kristallesir ve hatta
sinterleme ve tavlama olusur. Sinterleme ve taviama ile pofﬁz yap1 olugmakta ve ark,
bolgesel yiiklenmeleri dagittigindan dolayi, giiclendirilemez. Her bir arkm ani
elektriksel akim etkisi 107-10° sn arahgindadir [8).

Ergimis alumina ve diger bilegenler, bogaltim kanahndan elektrolite dogru kismen
enjekte edilirler. Bunun iizerine disan atilan malzeme soguyarak, yizeyin oksit
tabakasinda volkan goriiniimiinde bir ¢ikinti formunda katilasir (Sekil 2.6.e).
Bosaltim kanahin duvarlarmda bazi malzemeler yogunlagarak kalir. Bosaltim kanal1
ve volkanik cikinti, yogun bir malzeme gibi olduk¢a pordz kaplama formunda
yeniden katilagir (Sekil 2.6.f). Yukanda tarif edildifi tizere, kaplamanmin kdmgu
bitigik bolgesi youn sinterlenmis ve bosaltimdan kaynaklanan 1s1 dagitmm ile de

tavlanmugtir. Neticede sogumaya bagl olarak plazma kimyasal reaksiyon triinleri
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sivi forma doniigiir ve nihayetinde genis, yogun kristalin oksit formuna katilasir
(Sekil 2.6.e ve Sekil 2.6.f). Bu tip bogaltunlar tiim ytizey boyunca tekli noktalarda
olugur, kademeli olarak tiim kaplamay! yogun bir malzemeye doniigtirerek (Sekil
2.6.g, Sekil 2.6.h ve Sekil 2.6.4) kaplama kalnhfum arttur. Bosgaltimiar tercihli
olarak kaplamann en ince bolgelerinde olusur, boylece yeterli uniformluga sahip
kaplama clugumunu garantiler. Yiksek soguma oranlari (108 Ks' ) y-AlO3 gibi
yari-kararh fazlann olusumuna sebep olur. AlOs3 olugumu 10’ K s ihtiyag duyar.
Olisan y-ALO;, yumusak taviama ile termodinamik olarak kararll a-AlOi’e
donitsmektedir. Kaplama kalinligs arttrkga oksidin bozulmast igin gerekli potansiyel
de durmadan artmakta ve bu durum da her bir bosaltimin enerjisini arttirtmaktadar.
Sisteme sabit bir gii¢ uygulandigindan, bosaltumlarn enerjileri arttikga frekanslan da
azalmaktadir. Her bir bosaltimn enerjisi zamanla -0 kadar fazla arttirtmaktadir ki
yogunlagip, katilagamaz bir forma doniiglirler. Kaplamayt kalinlagtirmak yerine aym
bolgelerde katilagip, bdlgesel hatalar haline gelirler ve uniform biiylime oranindan
saparlar. Bu duramda kaplama kalmlig: uniform olmayan bir yap1 sergiler. Bu durum
proses siiresinde sinir olusturur. Bu siire agilirsa kaplama althktan ayrilma egilimi
sergilemektedir. Meveut doktora tezinde miillit bazli PEO kaplamalar i¢in kullanilan
clektrolitte, bu siite deneyler sayesinde optimize edilerek, bu kaplamalar icin
maksimum olmas: gereken proses siiresi olarak ifade edilmistir (350 dak.). Proses
siireleri gerek aliimina bazh gerek ise miillit bazh kaplamalar i¢in bilyiime dogrusal

egrisinde herhangi bir sapma olusmadig: aralikta secilmigtir.



BOLTUM 3. PEO KAPLAMA OZELLIKLERI

Plazma elektrolitik oksit kaplamalar sertlik, aginma direnci ve ara ylizey adhezyonu
icin cekici kombinasyonlar Snermektedirler. Bu gibi karakteristikleri optimize etmek
igin farkli proses sartlart ve mikro yapilart gdsteren termal-fiziksel $zellik datas:
gercklidir. Her gegen giin PEO kaplamalara olan ilgi artmaktadir. Bu ilginin artig
sebebi, PEO kaplamalarin kolay, hizli, zaman tasarruflu, birgok sekil ve boyuta sahip
farkls metallere uygulanabilirligi, dolayistyla ekonomik bir sekilde tiretilebilmeleri ve

parca kalinliginda bir kisitlama olmayigindan ileri gelmektedir.

Ayrica bu kaplamalar diigiik oranda kapali porozite ve iyi ara ylizey adhezyonu
sergilemektedir. PEO kaplamalar asinma direnci, korozyon direnci ve termal koruma

istenen alanlarda ve daha birgok alanda kullanima uygundur.

PEO kaplamalarin termal-fiziksel 6zellikleri, kaplamalarmn mikro yapisi ve proses
sartlar: ile ilgilidir, bu yiizden de arastirilmas: gereken onemli bir konudur. Ornegin;
diferansiyel termal genlesmenin, gerilme-genlesme ile uyusmazhigi bir endige
olugturmustur. Fakat elastik sabit, iiretim esnasmda olugan kalnti gerilmeler ve
kaplamanin termal genlegmesi goze alindipanda, kaplamalann termal olarak
inditklenen gerilmelere karst direngli oldugu gorillmektedir. Meveut doktora tez
galismasinda PEO kaplama mikro yapilan, X- 1gm difraksiyonu, optik mikroskop,
SEM, FEGSEM ve EDS teknikleri kullanilarak dlgiilmiistiir. Optik interferometre ve
Nanoindentasyon teknigi, yiizey piiriizliiliigii, porozite, sertlik ve bolgesel rijitligi
karakterize etmek icin kullamlmustir. Dilatometre cihaz: kullammi ve 4-noktah egme
testleri ise sirasiyla termal genlegsmeyi ve elastik sabitleri belirfemek igin
kullamlmigtir. Sonugta elde edilen &zellikler ile mikro yapisal ozellikler arasmda
baglantilar kurulmugtur.
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3.1. Mikro Yap: ve Morfoloji

Sekil 3.1. Al altlik kullanilarak iiretilen aliimina bazli PEO kaplamada gorillen tipik SEM mikro
yapist, a)l-Poroz dig tabaka, 2-Fonksiyonel ana tabaka, 3- Ince gegis tabaka ve b) pordz dis tabaka
zimparalandiktan sonra fonksiyonel ana tabakamn optik gorintis, yitksek sicaklik sonucu olugan
aliimina faz agik renk, aliimina silikat faz ise koyu renk ile gosterilmistir [18]
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Sekil 3.2. 200pum kaplama kalmhgma sahip miillit bazh PEO kaplamada goritlen tipik SEM mikro
yapist. 1-Poréz dig tabaka, 2-Fonksiyonel ana tabaka, 3- Ince gecis tabaka, [T W.Clyne, 2007}

PEO kaplamalar baglica fi¢ ana tabakadan olugmaktadir. Sekil 3.1 ve 3.2°de
goriildiigii tizere, hem aliimina bazh kaplamalarda hem de miillit bazli kaplamlarda,

bu ti¢ farkls tabakay gormek olagan bir durumdur.

6082 Al alasim althk ile PEQ kaplamanmn baglangict olan ince tabaka “gecis
tabakast” olarak adlandiriimaktadir. Bu tabaka altlik metal boyunca dalgali bir yapt
sergilemekte, hatalardan arinmig ve yogun bir tabaka ozelligi gdstermektedir. Gegis
tabakasinmn kalmhig ~ 5-10 pm civarndadir. Bu tabaka yogun olarak amorf yap1
sergilemektedir. Gegis tabakasmdaki oksit, althk alasim elementlerinin karmagik
fazlarinca zengin bir yapidadir. Bu tabakanm hemen iizerinde ise toplam kaplama
kalinligmmm % 65-85 boliimiinit olugturan yogun “fonksiyonel tabaka™ mevcuttur.
Bu tabaka kaplamamn fonksiyonel dzelliklerinin belirlendigi ana tabakadir. Sertligi
son derece yiiksek (~ 23 GPa Vikers sertligi) ve kapali porozitenin minimum oranda
goriildiipii bir tabakadir. Fonksiyonel tabakanm hemen lizerinde ise en dig tabaka
bulunmaktadir. Bu tabaka oldukca gevrek ve pordz yapr sergilemekte, sertlii de
fonksiyonel tabakaya kiyasla daha diisitk degerler gostermektedir. Nihai bogaltimlar:
da biinyesinde bulundurdugundan, bu tabaka oldukca piiriizli bir yapidadir. Bu
tabaka “pordz tabaka” olarak ifade edilmektedir. Zimparalama hatta parlatma
islemleri ile kolayca ayrilabilen bir tabakadir.
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Sekil 3.3°de farkli proses zamanlarinda {iretilen PEO kaplamalarin morfolojileri
goriilmektedir. Wwnun galigmasma gbre zamanla azalan bogaltum yogunluklar:
Bolim 2’de kaplama olusum mekanizmasinda detaylandinldigi tizere paralellik
gistermektedir. Proses siiresi ile artan bosaltimlarn enerjileri, sisteme sabit bir ytik

uygulandigindan frekans olarak azalma egilimindedir.

Sekil 3.3. PEO kaplama yiizey morfolojisi, a)1 dak., b)30 dak., c)60 dak., d)105 dak. ve d)120 dak,,
[Zhengiang Wu, 2007)

3.2. Kaplama Kompozisyonu

PEO kaplamalarin kompozisyonu baghica kullarilan althk alasimina ve elektrolitin
kompozisyonuna baghdir. Diger parametreler ise; uygulanan voltaj profili ve
uygulanan akim yogunludur. Plazma bosaltimlari, kangimmn hzlandirilmasim ve
reaksiyon iiriinlerinin meveudiyetini kolaylagtirmaktadir. Bu sayede bircok faz mikro
yapida olusmaktadur. Yiiksek sicakliklar (~ 10* K) ve oldukga hizli soguma oranlari

(~1 0% Ksn™) dengede olmayan fazlarin kaplamada mevcudiyetiyle sonuclanmaktadir.

Aginma direngli kaplamalar igin optimize edilmig proses sonucu genellikle a-Aly03

ve v-Al,05 fazlarm kaplamalarda mevcut oldugu goriibmektedir. a-Alx0; orant ~ %60
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[19] civarnda bulunmakta ve aliiminyum-bakur alagimh altliklarin kullamimas: ve
proses siiresince oldukca yiiksek akim yoguniuklarmin uygulanmas: ile bu oran
artirlmaktadir [18].

Fazlarin kaplamada dagihmlan uniform degildir. Faz oranlan ve profili, standart 8-
20 X-isim difraksiyonu [19] ve enerji dafitict X-1gmi spektroskopisi kullamlarak

belirlenmektedir.

Bir seri analiz sonucu, yiizey kompozisyonunun y-Al0; fazca zengin oldufu
belirlenmistir. Baslangig ara gegisinden sonra, bu yiizey tabakasmm kalmhgimin
kaplama biiytidikge sabit kaldif tespit edilmigtir. Bu durum, bosaltunlar elektrolitge
soputuldupunda ¢ok yiiksek oranda sofuma oranlarma maruz kalindifim
yansttmaktadir [19-20]. Kaplama fonksiyonel tabakast ise a-Al0; fazinca zengindir.
Burada, ilgili fazlann oranlarim, kaplamamm farkli derinliklerine gbre yansitan bir
kalinlik boyu faz oram profili mevcuttur. Kaplama kompozisyonu kaplamalarin
mekanik 6zelliklerine [21-23] agiklama getirmekte, bununla beraber de kullamm
sahalarimi  belirlemektedir. Meveut doktora tez ¢aligmasinda daha  Snceki
aragtirmacilarca ihmal edilen amorf malzeme varhf ve X-15m1 penetrasyon derinligi

caligmasi yapilmistir.

Faz profili agiklamasi Onceki aragtirmacilarca [21] yeterli derecede ifade
edilmemistir. Meveut doktora tez ¢aligmasinda faz dagilimin gozlemlenenden daha

karmagik bir yaptya sahip oldugu detayl olarak ifade edilmeye caligilmistir.
3.3. PEO Kaplamalarm Ara Yiizey Adhezyonu

PEO kaplamalarin adhezyon 6zelliklerinin oldukga yitksek oldugu bilinmektedir.
PEO prosesi, kullamlan altik metalin doniisiimii prensibine dayah oldugundan, altlik
metal ile PEO kaplama arasmda adhezyon oldukga iyidir. Adhezyonun kaplamanin
kohezyonundan daha yiiksek olmasi beklenmektedir. Birgok araghrmaci bu
kaplamalarmn ara yiizey adhezyonunu olgmeye ¢aligmustir. Adhesiv mukavemet
olciimleri Snceki aragtrmacilarm yaptify ara yiizey kirnlma enerjisi hesaplan ile

aragﬁnimamah, ara yiizey tokluk Slgiimleri temel alinarak hesaplamalar yapilmahdir.
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Birgok arastirmac: kaplama adhezyonunu gekme testleri [22], ¢izik testleri, darbe
testleri [24-25] ve soyulma testleri [26-27] kullanarak tespit etmiglerdir. Bu testler
sonucu PEO kaplamalarin adhezyon dzelliklerinin oldukga iyi oldugu saptanmigtir.
Tian [28] ve Nie [24] aragtumalarmda kaplamalarn kalmliklarnindaki artig ile
adhezyonlarindaki azalmalan isaret etmiglerdir. Mevcut doktora tez caligmasmda
genellikle kalin kaplamalar iretilmis ve mevcut analiz sonuglart bu kaplamalardan
elde edilmistir. Yiksek kaplama kalinlifmna sahip PEO kaplamalarda adhezyonun
azalma egiliminde oldugu, kaplamalarin althktan aynlmalann  suretiyle
gozlemlenmigtir. Ayn: seri ii;erisinde daha diigiik proses zamanlarmda olugan bir dizi
PEO kaplamalarda ise boyle bir durum gozlenmemigtir. Curran’a gore bu gozlemler
sonucu adhezyon (‘5zeIligihi kaplama kalmlig ile iliskilendirmek yanhs sonﬁg:lar
dogurmaktadir {29]. Zira deneylerde kullamlan kaplamalar nicel olarak kesm bir
iligki kurulmas: agisidan yeterli degildir. Ayrica bu kaplamalar proses siiresince

digardan baz faktorlerin etkisi altinda kalmig olabilir [30].

Gnedenkov [31] kaplamalardaki &nemli oranda elastisiteye dikkat ¢ekmis ve
kaplama aynlmasmm efme testleri esnasinda olusmadifim belirtmigtir. PEO
kaplama prosesi esnasinda kaplama ve althik ara yiizeyi yakinmndaki yiiksek boigesel
sicakliklar 6nemli ara karnigmmlara yol agmakta ve bunun sonucu olusan ara yiizey
difiizyon baglanmalar, kaplamalarin adhezyonunun yiiksek olmasina sebebiyet
vermektedir [24]. '

Yerokhin [18] daha niceleyici bir mikro indentasyon test ¢aligmast yaparak
kaplamalarin ara yizey adhezyonunu olgmiistir. Bu deneyler sonucu ise
adhezyonun, kaplama kalmligy arttikga, azaldifmi belirtmigtir. Bu durum gegis
tabakasindaki yapisal degisimlerden kaynaklanmaktadir veya kalin kaplamalara daha
bityiik yiik uygulamasiun bir sonucudur [13]. Kaplamalanin adhezyon direnci 350—
380 GPa arasinda ifade edilmistir. Bu deger aliiminyum althgmn ¢ekme limitiyle
kiyaslanmaktadir. Bu hata Curran’a gore GPa cinsi verilen degerlerin aslinda MPa
olmas: gerektiginden ileri gelmektedir. Kaplamalarn termal gevrim veya ytiksek
sicakliklarda ayrilma davramsi (sicaklik degisimlerinde tabaka halinde dokiilme)
incelenmediginden  dolayn kaplama  adhezyonunu kaplama  kahnlifiyla
iligkilendirmek yeterli dogrulukta bir agiklama olmamaktadir. Shi Gang’a gore ise
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gekip cikarma testleri sonucu kaplamalarm adhezyon direngleri ortalama 20 MPa

deger sergilemektedir.

Sekil 3.4. PEO kaplamalarin yiizey morfoloji gorimtileri (a) ilk ¢ekme sonrast ve (b} ikinei gekme
iglemi sonrasi [26]

Sekil 3.4’te Shi-GangX’in ¢ekip ¢ikarma test sonuglan goriilmektedir. Cekme
mukavemeti 18MPa olarak bulunmus olup, Sekil 3.4.a ile gosterilmigtir. Yirtilma
davramigmin PEO kaplamanm i¢ kisimlarinda oldugu ve ¢ekme testi esnasinda
kaplamanin altliktan kismi olarak aynldigi goriilmektedir. Burada ayrilan
kaplamanin kalinligi 30um olup, kaplamanm en dis tabakasinda gériildigil igaret
edilmektedir. Bilindigi {izere dig tabaka birgok gbzenegin bulundugu bir tabakadir.
Bu tabakanin adhesiv mukavemeti fonksiyonel tabakadan daha diigiiktiir. $ekil 3.4.b
ile gosterilen kaplama ise 20 MPa ¢ekme mukavemeti gostermektedir. Bu ¢gekme
islemi sonrasi, yirtilma morfolojisi sekilden goriilmektedir. Kaplama althiktan
oldukca genis bir alandan ayrilmakta, ayrnlma davramsimin Kkaplama/althk ara
yiizeyinde gerceklestigi gbriilmektedir. Bu durumda Shi GangX gergek adhezyon
direncinin PEO kaplamalarda 20MPa oldugunu vurgulamaktadir [26].

3.4. Serthik

PEO kaplamalarin sertlik davranigt proses sartlarina ve elektrolite bagh olup Sekil

3.5’te gbrillen nanoindentasyon cihaz: kullanilarak olgtilmistir. Olgiimler ara
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kesitten ve kalinlik boyunca (yiizeyden) olarak Sekil 3.6°da goriildiifii tizere
gergeklestirilmistir.

Sekil 3.5, Nanoindentasyon cihazt

— K——_‘ Ara kesitten

b
[:iaj@ Kalinllk boyu (Yiizeyden)

Sekil 3.6. Ara kesitien ve ylizevden Slglim teknikleri

Aliiminyum althik fzerinde biiytiyen PEO kaplamalar kullanilan elektrolite bagl:
olarak Sekil 3.7°de goriildiigi lizere bashca w-AlLOs;, millit ve y-AlO: fazlan
icermektedir [18]. Bu nedenle yiiksek sertlik dzelligi gosterirler. Kaplamalarin yiizey
sertligi 18 GPa’a kadar ¢ikabilmekte ve fonksiyonel tabakanin kesitsel sertlik degeri
23 GPa olarak gézlenmigtir. Bu defer yogun ve sinterlenmis o-Al;Os degeri olan
25 GPa’a ¢ok yakin bir degerdir.

Birgok ¢aligma, ara yiizeyden 10 um (bazi ¢aligmalarda ise 20--30 pm {23]) mesafede
meydana gelen pik sertligi ile beraber, kaplama boyunca sertlik degisimini rapor
etmistir. Sertlik dig yiizeye dogru azalig gdstermektedir [23]. Sertlik degisimi, v-
Al,Os’dan ve dig yiizey yakinlarindaki diger yan kararli fazlardan a-AlLOs’e kadar,
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faz kompozisyonundaki degisime baghdir. Aynica dis ylizey civarinda porozitedeki
artig, digtaki bolgenin diigik sertlik gdstermesine sebebiyet vermektedir.

altlik kaplama
H, Gpa) |
20 b

15 1

19 |

200 0 200 40 50 80 100 120 A (um)

Sekil 3.7. Oksit kaplama boyunca mikro sertlik profilleri (1) 0-ALO;, (2) v-ALO; ve (3) miillit. PMT-
3 Vickers test 0.1-1.0 N yiik araligmda {32].

Voevodin [32] tarafindan 1996’da yapilan bir deneyde oldukga yiiksek oranda
alimina silikatlar kaplamaya ihtiva edilmistir. Rastgele boigelerden 8 mN yiik
uygulanarak Berkovitch ug ile nanoindentasyon testleri yapilmis ve Sekil 3.8°de

gbriildiigii tizere kaplamanun iki ayri faz yapist sergiledigi gbzlenmistir.

Gozlemlenen fazlardan ilki oldukca sert (18-25 GPa) ve dikkate deger bir oranda,
%40-50 elastik toparlanma sergilemistir. Diger faz ise olduk¢a yumusak (2-6 GPa)
ve %20°den az, son derece diigik elastik toparlanma gostermistir. Ik fazda
gozlemlenen zellikler ALO; fazlarna bagls, ikinci fazdaki ozellikler ise aliimina

silikat fazina baghdir{13].

Ancak uygulanan yik, ylizey pliriizltigii etkisini ortadan kaldmmak igin yetersizdir.
Alumina gibi seramiklerde her haliikarda yiiksek elastik toparlanma mevcuttur [33].
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Sekil 3.8. ALSi-O kaplamalann yiizeylerinde, iki tipik yiikleme-bogaltma davrami1 herhangi bir
panoindentasyon alandan gozlemlenmigtir. Plastik boige (pl) ve elastik (el) deformasyon
gosterilmektedir. (a) ALOy’nm o ve v fazlarma bagl: ve (b) yumusak Al-Si-O faza baghdir [32].

Max yuk, P, Tutma
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Sekil 3.9. PEQ kaplamalarin yiizeylerinde, iki tipik yiikleme-bogalima davramgi herhangi bir
nanocindentasyon alandan gozlemlenmistir.

Sekil 3.9 ile elastik ve plastik yikleme ile elastik bosalima gostertimektedir.

Bosaltim egrisinden Indirgenmis Modiil hesab1 gekil tizerinde goriilmektedir. Bélim
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4’te indirgenmis modill degerinin belirlenmesi sonucu kaplamanin elastik modii

hesabi detayl: olarak anlatilacaktir.

Asagida Sekil 3.10 ile plazma sprey yéntemiyle depozitlenmis ince miillit kaplamalar
gozitkmektedir. Mikro yap: fotograflarindan da gorillecegi lizere plazma spreylenmis
miillit kaplamalar ince olmalarina ragmen PEO kaplamalara oranla daha fazla kapali
porozite davramgs: gosterirler. Aynca bu kaplamalarin uniformlugundan bahsetmek
de miimkiin degildir [34]. Alitminyum iizerinde bilyiiyen PEO kaplamalar ise ince ve
yiizey baglantili porozite yapisi sergilemekte olup, minimum oranda kapah porozite

gosterirler.

Sekil 3.10. Aldminyum lizerinde tretilen miillitin kesitsel mikro fotograflar.. Oklar kaplama ile althk
ara yiizeyi arasmdaki mikro gatlaklar), kapal: porlar ve bogluklar gostermektedir. Kaplama 1 (g, b)
kaba toz ile firetilmigtir (ortalama tane boyute 50,6 Am), kaplama 2 (c, d) ince toz ile tiretibmigtir
(ortalama tane boyutu 23,4 Am) {34].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Calismanin Amaci

Mevcut doktora calismasmda, bazik karaktere sahip bir elektrolitik sivi igerisinde
6082 aliiminyum alasimli metal altiiklara Plazma Elektrolitik Oksidasyon Proses
(PEO) teknolojisi uygulanarak termal bariyer kaplama elde edilmesi amaglanmistir.
Kaplamalarin mikro yapisal, morfolojik, termal ve mekaniksel Ozelliklerinin
gelistirilmesi hedeflenmigtir. Bu amagla deneysel c¢alismalarda PEO yoniem ile
depozitlenen termal bariyer kaplamalarin optimizasyonu hedef almmg ve buna bagh
olarak da farkli kaplama parametreleri kullamlmigtir. Kullanilan parametreler; farkls
konsantrasyonlarda fakat kimyasal bilegenleri ayni olan bazik elektrolitlerin ortamda
kullanulmasy, farkli akim yogunluklarinm, ve farkli proses stirelerinin sistematik
olarak galigtirnlmasidir. Farkl: parametrelerin uygulamas: sonucu, aliimina ve miillit
karakterlere sahip termal bariyer kaplamalar iretilmeye c¢ahsimustir. 6082 Al
althklar tizerine PEO teknolojisi ile miillit kaplama tiretimi literatiirdeki boslugu
doldurmak amaciyla tiretilmistir. Bulk miillit oldukca diigiik termal ‘iietkeniik katsay1
degerine (6 W m K™ sahip olup, PEO teknolojisi ile tiretilen miillit kaplamalar ¢ok
diigitk termal iletkenlik katsayisi degerleri gostermektedir. Uretilen kaplamalara
cesitli karakterizasyon ¢ahgmalar uygllﬁanarak, PEO kaplamalann termal bariyer

amagh kullanima uygun olup olmadif aragtirlmugtir.

Kaplamalarmn mikro yapisal ve morfolojik, termal ve mekanik ozelliklerin
belirlenmesi  asamasmda retilen kaplamalarm geometrisine ve hedeflenen

ozelliklere bagh olarak standart analiz tekniklerinden faydalamilmigtir.

Mikro yapisal ve morfolojik incelemelerde optik mikroskop, taramali elekiron
mikroskobu (SEM), alan emisyon tabancali taramali elekiron mikroskobu
(FEGSEM), enerji dagitica X-1igm spektrometresi (EDS), X-imm difraksiyonu ve
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benzeri analiz cihazlarindan faydalanilmistir. Yogunluk ve porozite tayini icin, flutek
(C11F20) organik sivis1 yardimiyla Argimet prensibi kullamimak suretiyle analizler
PEO kaplamalara uygulanmgtir. Kaplama kalmligi burgagl akim kalilik mastar: ile
dlciilmiig, SEM ve FEGEM kullamlarak Slgtimler tekrarlanip, metodun dogrulugu
tespit edilmistir. Alimina ve miillit bazli PEO kaplamalann yiizey piirtizlilikleri ise
optik interferans profilometre kullamlarak olgiilmiistir. Diferansiyel termal analiz
teknikleri (DTA), dilatometre ve kararl hal termal iletkenlik teknikleri kullanilarak
tiretilen PEO kaplamalarin termal 6zellikleri belirlenmigtir. Kaplamalarm mekaniksel
ozellikler ise nanoindentasyon ve dért noktali egme testleri kullanilarak

belirlenmisgtir.

Yapilan caligmalar ve deneysel sonuglarm analizi sonucu, termal bariyer kaplama
icin hedeflenen (ince porozite, yogun amorf yapt oram, diisik termal iletkenlik
katsayist, kullamlan althk metalin ~1/3 oramna sahip termal genlesme katsayist ve
kaplama digiik Global modili) ozelliklere tretilen kaplamalarda ulasildif
gorilmiistir,



29

4.2. Deney Programi

Tablo 4.1. Deneysel caligmalarda takip edilen islem sirast

Aihk malzeme = 6082 Al Alagm
(Uygnlaracak analiz tirtine baglt silindirk veya levha geklinde altlik malzemeer)

PEO Tesmolojisi Kullanlarak Farkl Proses Pararneirelerine Bagh Cksit Kaplama

Uretitni
i 1 )
Proses Siresi Al Yogunlugs Elektrolit
w 4 &
Olesit Seramik Uretim
4 é !
£1,03 -PEQ Uretimi Mallit-PEO Uretimi Millitee zengin-PEO Uretim

Uretilen PEQ Kaplammlann Karakiedzasyonu

$ { i
Iulikro Yapsal ve Mekanik Ozellikletin Termral Ozelliidenn
Morfolgik Czellikietin Karakterizasyonu Kamkterizasyorm
Kardderizasyotiu

Deneysel caligmalarda takip edilen islem swas: Tablo 4.1°de goriilmektedir.
Caligmalarda kullamlan 6082 T6 aliiminyum alagimlar, Ingiltere’de METALFAST
Limited firmasindan temin edilmistir. Sertifika numarast EN 10 204- 3.1B olup,
kimyasal kompozisyonu ise; %0,85 S8i, %0,27 Fe, %0,072 Cu, %0,42 Mn, %0,68
Mg, %0,031 Cr, %0,052 Zn ve % 0,014 Ti icermektedir.

6082 Al alasimu yitksek yogunlugundan dolay: iyi bir iletkendir, dolayisiyla iyi bir
| miillit ve aliimina bazh PEQO termal bariyer igin uygun bir althiktir. Yiksek
mukavemet, iyi siineklik, iyi korozyon direnci ve kaynak kabiliyeti gosterir. Isil
islem ile sertlesebilen ve kolay sekil alan bir alagmdir ve diger alliminyum
alagimlara oranla daha ucuzdur. Ayrica PEO gibi yiksek gerilme iceren uygulamalar
icin uygun bir althik malzemedir.

Deneysel gahigmalara ilk olarak Sakarya Universitesi Malzeme Yiizey Teknolojiler
Laboratuarinda (Paton Elektrik Kaynak Enstitiisi-Ukrayna igbirlifi ile) farkh
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elektrolitlerin hazirlanmas: ile aliiminyum althiga (N.Hande Kalkanci-Yiksek Lisans
tasannm1) MAO (Mikro Ark Oksidasyon) cihazi kullanilarak uygulanmas: ile

baglanmigtir.

Cihaz 10kW giigte ve DC (dogru akim) prensibi ile galigmaktadir. Birgok farkls
elektrolit (ALO;s tozu, teflon tozu, grafit tozu, sodyum silikat gibi bilegenlerden
olusan ) farkh proses siireleri (1, 3, 5, 10, 15, 25, 30, 35, 40 dakika) kullanilarak, DC
rejiminde 0,01-0,24 A akim araliginda altiminyum althga uygulanmigtir. Deney
sonuglari Bolim 5’te detaylandmlmigtir. Deneyler sonucu tiretilen kaplamalara
gesitli mikro yapisal, morfolojik ve sertlik analizleri uygulanmig ve kaplamalarin
basarili bir termal bariyer kaplamadan oldukga uzak oldufu goriilmiigtiir. PEO nihai

kaplama kompozisyonu;

a) Kullanilan altlik alagima,

b) Elektrolitin kimyasal kompozisyonuna,
¢) Uygulanan rejime (AC veya DC),

d) Akim yoguniuguna,

e) Uygulanan voltaja,

f) Proses siiresine,

baghlik gostermektedir. Yukarida belirtilen proses parametrelerinin  herhangi
birinden kaynakhi bir yanilma, mikro yapisal ve mekanik dzelliklerde hatalara (diigiik
sertlik, ayrilma, kopma, uniformlugun bozulmasi vb.), dolaysisiyla PEO kaplama
iiretilememesine sebep olacaktir. Bu agidan kaplama parametreleri uygulanan altlik

alastma gore gok dzenli olarak belirlenmelidir.

Tablo 4.2°de termal bariyer amagli PEO kaplama iiretiminde, aliimina ve miillit
esash kaplama iiretimine uygun olarak segilen bazik elektrolitlerin konsantrasyon
oranlart goriilmektedir. Elde edilen PEO kaplamanin karakteristig segilen elektrolite
baghlik gostermektedir.



31

Dolayisiyla dogru elektrolit se¢imi en nemli parametredir. Meveut doktora tez
calismasinda elde edilen aliimina bazli PEO kaplamalar standart kaplamalar olup,

genellikle ~100 um kalihiga sahip kaplamalar analizlerde kullaniimaktadr.

Miillit bazli PEO kaplamalarda ise kullamlan elekirolit soliisyonu; Keronite
tarafindan patenti alnmis, kaplamamn verimliligi, uniformlugu ve tribolojik
szelliklerinin optimize edildipi aliimina bazli PEO #iretiminde kullanilan seyreltik
alkali elektrolitin, daha kalm miillit kaplamalar elde edilecek sekilde tarafimizdan
sodyum silikat ile modifiye edilmesi suretiyle hazirlanmstir ve birgok analizde ek
olarak ~250 pm kalinhpa sahip kaplamalardan gergeklestirilen analiz sonuglan yer
almaktadir.

Tablo 4.2. Elektrolit konsantrasyonuna bagh olarak 3 farkli PEO kaplama iretimi

Elektrolit Elektrolit Kerolit | Elektrolit A Elektrolit B
(gi/1t) (ALO3-PEO) | (Mullit-PEO) | (Miillitge zengin-PEO)
NaSi0s ~6 ~14 ~28
NagP20y ~6 ~14 ~14
KOH ~2 ~2 ~2

Tablo 4.3’de elde PEO kaplama karakterine bagli olarak kullanilan proses zamanlari
verilmektedir. Miillit faz ergimis aliimina ile sodyum silikat elektrolitindeki
katyonlar arasndaki reaksiyon sonucunda, aliimina kaplamalara kiyasla daha uzun
anotlama proses zamanlarinda olugtugundan proses siireleri de daha uzun siirelerde
secilmektedir [35-36]. Proses siirelerinin Tablo 4.3’teki araliklarda secilme sebebi
Boliim 2’de tarf edildigi tizere miillit bazli PEO kaplamalarn dogrusal (lineer)

kaplama biiytime oranini muhafazadan ileri gelmektedir.
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Tablo 4.3. PEO kaplama tiiriine ait uygulanan proses zamanlari

PEO Kaplama Tiirti Proses Zaman (dak)
(Elektrolit Kerolit) Al,O3—PEO 10-40 — 60 — 80 — 100 - 150
(Elektrolit A) Miillit - PEO 100-150 -200 ~ 250 — 300 — 350
(Elektrolit B) Miillitge Zengin —PEO 100-150 -200 — 250 — 300 — 350

Tablo 4.4°te elde PEO kaplama karakterine bagh olarak kullanilan akim yogunluklan
verilmektedir. Nihai kaplama kalnligma uygulanan akim yogunlufunun dnemli bir
rolii bulunmaktadir. Akim yogunluklan belirlenirken 15A/ dm* altinda birgok deger
denenmigtir. Sonug kaplamalar olduk¢a uzun proses stirelerinde olusmug ve
mekaniksel olarak zayif ozellikler sergilemistir. Mikro yapida ise birgok kusur
bulunmugtur. 27A/dm? iizerinde secilen akim yogunluklarinda ise daha farkh
problemler goriilmiistiir. Islem stiresinde kaplamalar althktan aynilip, bolgesel
kopmalar ve elektrolit igerisine dagilma egilimi gbstermiglerdir. Ayrica burada
unutulmamast gereken en Gmemli konulardan biri de maliyetin yiksek akim

yogunluklarinda artrnasidir.

Tablo 4.4. PEO kaplama tiiriine ait uygulanan akim yoguniuklar

PEO Kaplama Tiirii Akim Yopunluklar: (A/ dm®)
(Elektrolit Kerolit) Al;O3 - PEO 15
(BElektrolit A) Miillit - PEO 15-27
(Elektrolit B) Miillitge Zengin ~PEO 27

4.3, Numune Hazirlama

6082 aliiminyum alasimlar: PEO kaplama tiretimi i¢in silindirik veya levha formunda
kesilmistir. Levha numunelerin boyutu 100mm x 50mm ve ~3mm kalnhiga sahip
olarak, silindirik numuneler ise ~30mm ¢apinda ve ~20mm uzunluga sahip olacak
sekilde hazirlanmistir. Numunelerden 2mm veya 3mm derinlige sahip oyuklar
acilmug, bu sekilde numunenin kaplama potasina modifiyesi ve elektriksel iletkenlik
saglanmaktir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. PEQ kaplama iglemi dncesi hazirtanan tipik bir numune

PEO islem oncesi numuneler yiizey piiriizliiligi (Ra) ~ 0,5 pm degerine ulagilncaya
kadar parlatilmaktadir, Kaplanacak parca temizlenmeli ve yagdan arindinlmalidir, bu
amagla numuneler etil alkol (CH;CH,OH) veya ¢ofunlukla IMS (endiistriyel

denatiire alkol) kullanilarak ultrasonik banyoda temizlenmektedir.

Silindirik numuneler {ist ve alt yiizey alanlari serbest, yanal alan: ise izole edilecek
sekilde ayarlanmaktadir. Bu amagla yanal alan, yesil balmumu malzemesini ince
uglu bir firca ile tatbik edilmesi suretiyle yalitma islemine tabi tutulmaktadir. Hava
yardimiyla balmumun ~1saat kurutulmas: sonucu kaplanacak aliiminyum numune,
jzole edilmis aliiminyum veya titanyum bir ¢ubuk yardimiyla bakir bir bara kalibre
edilmektedir. Bu sekilde parca elektrolitik banyoya daldiriimakta ve par¢a pota
icinde elektrod gorevini almaktadir.

Elektrolitik banyo alt ve yanal yiizeylerinde bal petefii formunda genis paslanmaz
¢elik bir elektrod sayaca sahiptir. Elektrotlar kaplamanmn uniformlugunu arttiracak
sekilde ayarlanmakta, fakat genellikle tankin duvarlan yeterli olmaktadir. Elektrotlar
arast mesafenin baglanan numuneye her yonde esit mesafede olmas: gerekmektedir.
Bu sayede 8n, arka yiizey ve yanal alanlar uniform nihai kaplama kalinlig1 sergiler.

Elektrolitin kompozisyonu istenen kaplama Ozelliklerine ve altlik alasima uygun
olarak secilmistir. Aliminyum alagimlart i¢in genellikle standart bir elektrolit
(Kerolit aliiminyum) kullanilmaktadir. Bu elektrolit yiiksek kaplama sertligi, yiksek

biiyiime oram ve maksimum elektrolit dmriine gbre optimize edilmigtir. Miillit bazls
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PEO kaplama firetimi i¢in ise kullamlan elektrolit soliisyonu, yukanda da ifade
edildigi tizere kaplamamn verimlilii, uniformlugu ve tribolojik 6zelliklerinin
optimize edildigi aliimina bazh PEO retiminde kullamlan seyreltik alkali
elektrolitin, daha kaln miillit kaplamalar elde edilecek sekilde tarafinmzdan sodyum

silikat ile modifiye edilmesi suretiyle hazilanmugtir.

Her bir bilesen spesifik bir sebepten dolay: elektrolite tanutilmustir. KOH bilegenleri
elektrolitik davranigi, yeterli iletkenlik saflayarak desteklemekte ve elektrolitin pH
seviyesini ayarlamaktadir. Silikatlar depozisyon oranini arttirmakta fakat porozifeye
sebep olmaktadir, bu durum ise kaplama sertlifini diistirmektedir. Fosfatlar ise

kaplama sertligini ve ylizey uniformiugunu, diizgtinltipiinii saglamaktadir [5,8].

Meveut doktora tezinde aliimina bazli PEO kaplama tiretimi igin kullamlan elektrolit
bazik bir elektrolit olup, pH derecesi ~ 10,5 olarak belirlenmigtir. Elektrolit tipik
olarak diisiik konsantreli potasyum hidroksit alkalin soliisyonundan olugur. Ayrica
icerisinde tetra sodyum pirofosfat (~6 gr/lt) gibi modifiye bilesenleri bulunur. Bu
yumugak elektrolit, sert anotlama prosesinde kullanilan kromat bazh elektrota oranla

gevresel ve ekonomik olarak da daha kazanchdir.

PEO kaplama prosesi Keronite Ltd. firmas: tarafindan iiretilen 30 kW giice sahip
“Keranator Generation 2” proses cihaz kullamlarak gergeklestirilmistir. Bu cihaz
manuel kontrol modunda kullanilmaktadir. Bu sayede, gii¢ {initesinin etkin kapasitesi
sabit bir degere ayarlanmaktadir. Bu durum sabit bir giig cikismt saglamaktadir.
Kapasitans baglangig akim yogunlufu 15 A/dm® olacak sekilde ayarlanmusgtir.
Baslangic cikigt olan 2 dakika agildiktan sonra 15 A/dm® akim yopunlufuna
ulasilmaktadir. Bu 2 dakika siiresince numunede bosaltimlar baglamaktadir. Anodik
ve katodik voltaj devri, uygulanan alagima ve belirli uygulama icin istenen optimum

dzelliklere uygun hale getirilmektedir.

Meveut doktora tez calismasinda, tipik bir uygulamada 50Hz bipolar AC akis1 pozitif
(+) dongiide 200~ 400 V, negatif (-) dongiide -100 V ve akim yogunlugu 15-27
A/dm® seklinde ayarlanmugtir. Kaplama kalinhignin bityiimesi sabit bir giicte
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oldugundan, proses siiresince uygulanan voltaj artig gostermekte, akim yogunlugu ise

azalma egilimi sergilemektedir.

Elektrolitin sogutulmas: uzun stireli kullanim agisindan oldukca Onemlidir.
Elektrolitin 30°C iizerinde tutulmasi, kaplama prosesini hzlandwmakta fakat
elekirolit aktif bilesenlerin daha hizli etkisiyle kisa zamanda elektrolitin Smriini
tilketmektedir. Elekitrolit solisyon siwcakhmm 30°C altinda kalmas: amaciyla,
stirekli pompalanan su sogutmal 1s1 esanjorli yardimiyla kontroller yapilmaktadr.
Bu sayede, elektrolitin sabit alkalanmas: ve havalanmas: saglanmakta ve bu gekilde

sistem i¢inde yeterli ¢6ziinen oksijenin varligi da muhafaza edilmektedir.

Kaplama prosesi sonrast PEO iglem gormiis numuneler, IMS ile ultrasonik banyoda

yikanip, hava yardumiyla kurutulmaktadir.

4.4. Karakterizasyon Cahymalan

Birgok analiz teknigi, kaplamalar althk malzemeye bagl iken gergeklestirilmistir.
Fakat kaplamlarin, yogunluk ve direngenlik gibi ozelliklerinin belirlenmesinde
kaplamlar altiik metalden ayrilarak analize tabi tutulmugtur. Dilatometre kullamlarak
gerceklestirilen  Slglimlerde ise kaplamalar yine althktan aynlmak suretiyle
kullanilmistir. Kaplama kenar: mekanik zimparalamaya tabi tutulduktan sonra
konsantre NaOH ¢ozeltisinde (deiyonize su ilavesi ile) belli bir siire bekletilerek
(numune boyutuna gore, ~2-3 dakika), althik metalden ayrilmstir (Sekil 4.2).
Belirtilen soliisyon PEO kaplamalarm altliktan ayrilmas: islemlerinde literatiirde
oldukca sik kullanilan (United States Patent 4894130, WO/2003/086495) ve C.-E.
Barchiche, E. Rocca, Curan, J. Hazan ve T.W.Clyne’m caligmalarinda kullandig
cozeltiye paralel dogrultuda hazirlanmigtir.

Altliktan ayrilan PEO kaplamalar su ile dolu olan ultrasonik banyoda durulanarak,
kurumaya birakilmistir. Bazi kaplamlara durulma ve kurutma 6ncesi AI(OH); (althik
coziiniirken olusan) depozitinin ¢Oziinmesi igin ~1 dakikalifma HCl (6zgiil aguhk
(5.G)- 1.16, %32) igerisine daldirlmstir.
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Sekil 4.2, Altlik metalden ayrilan PEO kaplama

Mikro yapisal ve morfolojik zelliklerin belirlenmesi i¢in, birgok numune kesilerek,
bakalite almmus ve parlatilmistir. Kesimler yiksek hizda SiC disk veya ¢ogunlukla
diigik hizda elmas disk kullanilarak yapilmistir. Kesme iglemi, kaplama dig
yiizeyinden igeriye dogru olacak ydnde gergeklestirilmis, bu sayede kaplama
gercksiz gekme gerilimleri etkisine maruz kalmanustir. Kesim isleminden sonra
numune yaglayici ile temizlenmis ve ultrasonik etil alkol veya aseton (CH3;COCH3)

dolu banyoda temizlenmistir.

Bakalite alma islemi, siyah iletken bakalit recinenin, 20 MPa basing ve 150°C’de
sicak preslenmesi suretiyle kaplamalara gergeklesmistir. Bu sayede numune
etrafindaki recine saglamlastinlmistir. SEM uygulamalart i¢in numune iletkenlige
ihtiyag duymaktadir, bu agidan siyah bakalit regine mevcut doktora calismasinda
kullanslmigtir,. Metalografik prosediire uygun olarak zimparalama islemi, dereceli
olarak, 4000-SiC zimparalama ile son bulacak sekilde gerceklestirilmistir. 1 pm ve 6
um elmas sprey soliisyonlar, su bazli mavi-yaglayict ile birlikte kullanilarak parlatma

islemi PEO numunelere uygulanmustir.
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4.4.1. Mikro yapisal karakterizasyon

PEO Kaplamalarm kahnlg genellikle iglem siiresinin dogrusal bir fonksiyonudur.
Mevcut doktora tez ¢alismasinda PEQO kaplama kahnhigs, Oxford Instruments CMI
100 marka burgach akim kalinlik mastar ile Slgiilmiistiir. Bu tahribatsiz bir teknik
olup, kaplama yiizeyine bir ug¢ tarafindan, kiigik bir elektro manyetik alan

uygulanmasi prensibine dayanmaktadir.

Bu analiz metodu iletken altlikta bir endiiksiyon akimina neden olur. 0.5 pm
coziniirlikte ve 0-1000 pm arahginda sozii edilen endiksiyon akimi ile yakinhk
mesafesi olciiliir. Cihaz burgagl akimlan (bir dalgali yani degisen manyetik alan
tarafindan meydana getirilen elektrik akinmdir) althikta endiiksiyeﬁ akimlar: yaratarak
kaplama kalmhigint 1 pm dogrulukla dlgmektedir. Bu teknikteki tek hata yiiksek
yiizey piiriizliiligiinden ve althk metaldeki poroziteden kaynaklanabilir. Tletken
altliktaki porozite, dnemli bir hata kaynagi oldugundan, kaplama kalnlig1 10 ayn
bolgeden almarak hesaplanmig ve ortalama kalinlik rapor edilmistir. Burgagh akim
mastarindan alinan kaplama kalinbk degerlerini dogrulamak icin, bakalite aluumis
kesitsel kaplamaya, SEM mikroskobu ile kahnlik tayini yapilmistir. Bu sekilde,
burgagh akim mastarindan elde edilen kalinlik degerleri kiyaslanmis ve dogrulugu
teyit edilmistir. Birgok durumda kaplamamn ylizey piiriizligii ve kaplama/altlik ara
yiizey dalgalanmasi, kalinhk Olglimlerinin dogrulugunda genis bir suur arz

etmektedir.

Parlatilmanus yiizeylerin optik incelemesi, piiriizlii ve pordz dis ylizey tabakasi ve
altlik malzemenin yani aliiminyum alasimim optik saydamlifi sebeplerinden dolay
verimli sonu¢ vermemekte, goriintiilerde ise netlik saglanamamaktadir. Diger tarafta
ise parlatilmis numuneler, faz farkhliklarm yansitan kontrast gdsterirler.
Goruntiilerin ilgili indentasyon datasiyla, herhangi bir bagintisimn olup olmadigimn

mukayesesi sonradan yapilmistir.

Taramah elektron mikroskobu (SEM) genis alan derinlifi ve yiiksek ¢oziiniirligi ile
daha net yiizey gozlemlerine izin verir. Kaplamanm diigik elektriksel iletkenligi
sebebiyle, yiizeyin iletken altin veya platin film ile piiskiirtme iglemine (30 mA.
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akimda 3 dakika civaninda Emitech 330 kaplayic: kullaniarak) tabi tutulmasi, diisiik
hizlandirma gerilimi ve disitk vakum modu kullamimasi gerekmektedir. Platin,
FEGSEM incelemelerinde altina kiyasla, incebl@ekteki ozelliklerin belirlenmesinde
(porozite gibi), ylizeyi- daha uniform depozitleme dzelliginden otiirll, tercih
edilmigtir. SEM kullaniminda ise, hem ikincil elektron (SE), hem de geri sagilmals
elektron (BSE) modlar1 kullanilmigtir. SEM ayrnica EDS ile birlikte kullaniimugtir.

PEO kaplamalar elmas disk ile kesilip bakalite alip, burgagl akim kalmbk
dlgiimlerinin dogrulugunu onaylamak igin SEM ile dlgimleri tekrarlandiktan sonra
yiizey piiriizliiliigli kalitatif degerlendirmesinde, porozite ve ara yizey kalite
analizlerinde kullamlabilir. Goriintii analizleri gerek duyulan diger kalitatif

degerlendirmelerde de kullamlmugtir.
4.4.1.1. Elektron mikroskobu (SEM, FEGSEM) incelemesi

Enetji dagitici X-isim spektrometresi (EDS) aparati ile beraber JEOL JSM-5800
SEM kullanimi: mikron olceginde elemental kompozisyon kantitatif analizinde
kullamlmugtir. Kaplamanin genis aralikta elementleri igermesi sebebiyle, analiz
sirasinda alagim ve elektrolitte meveut bulundugu bilinen elementler ile kisitlama
yapiimas: gereklidir. Bir JEOL 6430F SEM model yiksek emisyon tabancasi
takilarak (FEGSEM), daha yiiksek ¢oziiniirlitkte goriintii elde edilmistir.

Yukanida belirtildigi gibi hem SE hem de BSE modlarda SEM kullamlmistir.
Kullanilan moda gore elektronlarin hareketleri farklihk gostermekte, bu da numune
ile farkli etkilesime sebebiyet vermektedir. Ikincil elektronlar (SE) yavas seyahat
ederler, bunun sebebi bu elektronlarm diisiik enerjiye (~ <50eV) sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. BSE elektronlar ise yiiksek enerjiye sahip olduklarndan (8-12
keV) daha hizh seyahat ederler.

ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisitk derinlikten geldigi icin
numunenin yiiksek ¢bziinfirliige sahip topografik gorintisiiniin elde edilmesinde
kuallamiir [37].
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Geri sigramali elektronlar (BSE) ise numunenin SE oranla daha derinlifinden
olugmaktadir. Hizlandirma gerilimine bagh olan bu deger genellikle ~lpm
civanindadir. Dolayistyla BSE etkilesim icerisindeki elementlerin  kontrastin
gdstermekte, atomik numara kontrast prensibine gore ¢aligmaktadir. SE ise yukarida
anlatildigy fGizere yiizey detaylarmi, topografiyi yansitmaktadir. Meveut doktora
¢alismasinda BSE kullammi yiizey—alti dzelliklerin (porozite gibi) belirlenmesinde

daha net sonuglar vermektedir.

Enerji dagitict X-ism1 spekirometresi analizinde kaplamada bulundugu bilinen
elementler (althik metal ve elektrolitin kompozisyonuna bagh olarak) ile kisitlama

yapiimasi gereklidir.

4.4.1.2. Yiizey morfolojisi ve piiriizliigii olgiimleri

Optik interferans profilometre ylizey pliriizligh karakterizasyonu igin hizh,
tahribatsiz ve kesin bir metottur [38]. Mevcut doktora tez ¢aligmasmda Sekil 4.3 ile
sematik olarak tasvir edilen Wyko RS-2 cihaz1 yiizey piiriizliifii analizinde
kullamilmustir. Bu cihaz yiizeyi boydan boya tek renkli, monokromatik optik 1s1um
ile tarayarak, yiizeyin topografik haritasi firetir. Cibaz, egimli yari-giimiis ayna
aracilipryla interferometrik olarak fiiretilen “Tolansky fringe”lerinin analizini
yapmaktadir. Sistemde Mirau mercegi yiiksek hassasiyetle dikey tarama yapmak
amaciyla kullaniimaktadir [39]. Yanal ¢oziiniirlik 1 pm ve derinlik ¢oziintirligli de
yaklagik 5 nm civarindadir.

interferometre, kisaca girisim 6zelliginden faydalanilarak kullanilan bir cibazdir.
PEO kaplamlarin aragtirma sahalarinda yaygin olarak kullamlmaktadir. En yaygin
kullanma sahas1 yiksek yiizey piriizligi gibi alanlarda, kiictik mesafelerin
olctilmesidir. Kirilma indislerinin  lglimiinde, saydam cisimlerin yiizlerinin

diizgiinliigiinin kontroliinde kullamlmaktadir.

Profilometre kullanim: sirasinda tek renkli bir 11k kaynagindan ¢ikan 1sinlar, paralel
demet haline getirilerek kismi gegirgen bir levha iizerine diistirtiliip, 151k iki demete

aynlmaktadir. Birinci demeti gegirerek bir paralel kaydinci lama gonderir.
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Kaydiricidan ¢ikan 1gmlar, bir aynadan yansitilarak tekrar kaydirnciya diigtiriiliir. Bu
1ginlar kaydincidan gegip tekrar kismi yansitict iizerine dénerler. Kismi yansitict bu
sefer bu igmlart bir dirbiine gonderir. Kismi gegirgen levhadan yansitilan ikinci
demet halindeki 1ginlar ise, gegen 1sinlarin yansidiklan aynaya dik olan bagka bir
aynadan yansiyarak tekrar levhaya donerler. Levhaya gegen igmnlar da diirbiine
ulagmaktadir. Aynalann levhaya uzakliklar: esit ahnarak, iki demet arasindaki yol
farki sifir olacak sekilde ayarlamir. Ikinci demetin yansidigs ayna, levhaya dalga
boyunun yaris1 kadar yaklagtirilisa yol farki yine dalga boyu kadar olur ve yine
yapict girisim yani dirbiinde 191k gézlenir. Ayna, levhaya dalga boyunun dortte biri
kadar yaklastmlirsa yol fark: dalga boyunun yarisina esit oldugundan yok edici
girisim olur ve diirbiin ici karanlik olmaktadir. Ayna siirekli yaklagtirihrsa karanlik
ve aydinhk goriiniim birbirini takip eder. Kararma sayisi, aynamn yaklasma
miktarim, dalga boyuna bagh olarak verir. Bu durumda ayna, mikrometre olarak
kullamlir. Interferometrelerde lazer igmlam  kullanlarak oOlgtimler daha da
hassaslagturiimastir {40].

Yine belirtecegimiz iizere PEO kaplama yiizeyinin optik saydamhp: birgok analizde
giicliige sebep olmaktadir. Bundan otiirii PEO kaplama ytizeyi, 30 mA akimda ~3
dakika civarmda Emitech 330 marka kaplayict kullanilarak iletken altin veya platin
film ile puskiirtitimiistiir.

Yiizey piriizligii Ra ve R, degerleri ile karakterize edilmektedir. R, ortalama
piriizlilik  anlamina gelmekte, yiizeydeki tiimseklerin ortalama yliksekligini
mikrometre veya mikro ing cinsinden dlgmektedir. R,, ortalama 5 en yiiksek pik ile 5
en algak cukur arasmdaki ortalama yitkseklik farkini yansitmaktadur.
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Sekil 4.3, PEO kaplama piirizliilik analizinde kullanilan optik profilometrenin sematik goriintiisli
4.4.1.3. Yogunluk ve porozite tayini

PEO kaplamalarim bulk yogunlugu, catisal (iskelet) yogunlugu, teorik yogunlugu,

porozite ve gdzenek morfolojileri gesitli teknikler kullanilarak Sliiimiistiir.

4.4.1.3.1. Bulk yogunluk ve porozite

Bulk yogunluk, belli bir hacme sahip malzemenin, kaplamadaki porozitesini (agtk
ve/veya kapali porozite) igeren yogunlufu olarak tarif edilmektedir. Bu sebepten
dolay1 tiim porozite degeri (f,), bulk yopunluktan (py) (4.1) formil kullamlarak

hesaplanmistir.

- 1D
ﬁ;:fmmp_
pC
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Bu formillde (p.) teorik yopunluk degerini gdstermektedir. Bulk yoZunluk
malzemenin geometrisinden ve kiitle hesaplamasindan elde edilmektedir. Altliktan
ayrilmis PEO  kaplamlarm ebatlanindan, d=m/v denklemi kullanilarak basitge
hesaplanmugstir. Fakat PEO kaplamlarin son derece kirilgan ve ince olmalarindan
dolayt hesaplamalar olduk¢a glictiir. Bu sebepten dolayr kaplamalar althktan
aynilmadan yogunluk hesaplamalar: da yapilmustir.

Tk olarak kaplanacak numunelerin boyut ve kiitleleri Sl¢lilmiistiir. Kaplamalar PEO
islem sonrasinda yine boyut ve kiitleleri hesaplannug, bu sekilde bulk yogunluklar
6lgtilmiigtiir, Fakat PEO kaplamalarin (Kaplama kalmlig: arttikga oksidin bozulmasi
icin gerekli potansiyel durmadan artmakta ve bu durum da her bir bosaltimin
enerjisini arttirtmaktadir. Sisteme sabit bir gli¢ uygulandifindan, bosaltimlarm
enerjileri arttikca frekanslart da azalmaktadir. Her bir bogaltimin enerjisi zamanla o
kadar fazla arttirtmaktadw ki yofunlasip, katilagamaz bir forma doniigticler.
Kaplamaya kalmlastirmak yerine aym bolgelerde katilasip, bolgesel hatalar haline
gelirler ve uniform biiylime oramindan saparlar. Bu durumda kaplama kalmhig
uniform olmayan bir yap1 sergiler) uniform olmayan kaplama kahnhig: ve kaplama
kenarlarinm kaplama yiizeyinin difer bolgelerine nispeten daba kalin olmasindan
dolayy, bu Slgiimler net sonug vermemektedir. Bu agidan ikinci set bulk yogunluk
olgtimleri kaplamalar altliktan aynimak suretiyle gergeklestirilmistir.

4.4.1.3.2. C11F29 Sivist icerisinde yogunluk tayini

PEO kaplamamn yogunlugu althktan aymlan kaplamalara Argimet prensibi
kullamlarak belirlenmigtir. PEO kaplamalarin agirliklart havada “Sartorius” marka
mikro terazi kullamlarak olciilmiis ve organik ¢oziiciiye daldinlarak yeniden afirlik
dlgiimii yapilmistir, Bu analiz batmazlik tayini ve bundan kaynakli hacimsel degisimi
saptamak i¢in uygulanmustir [41].

0da sicaklig (22-25°C), hava basmer ve bagil nem, olugabilecek hatalari minimuma
indirmek icin hesaba katilmistir. Kapali porozite hesabi ise, deneysel yogunlufun

meveut kaplamamn ideal yofunlugu ile mukayesesi ile degerlendirilmigtir.
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Deneylerde kullamlan “Flutek” (CyjFao) organik sivi kokusuz, renksiz, tamarmyla
florla birlesen ve ugucu olmayan oldukga pahalt bir sividir. Kimyasal olarak inerttir.
Islanma ve penetrasyon kabiliyeti yiiksek, viskozitesi ise olduk¢a diigliktir. Ttim bu
zelliklerin beraberinde, ultrasonik banyonun da kullanilmasiyla, PEO kaplamalar
tiimilyle siviyla cevrelenmis ve yiizey baglantih porozite sivi ile doldurulmustur.
Yitksek rolatif yogunluga (rlatif yogunluk= numune yogunluk/referans yogunluk)

sahip bu organik ¢tziiciiniin kuilaniimas: ile deneysel hatalar indirgenmistir.

PEC kaplamalar gibi poréz bir malzeme, siviya daldinldiginda iskelet yoguniugu
asagda (4.2) formiilii kullanilarak hesaplanmugtur:

__ ma(pl- pa)d2 + pa
(ma— ml)[l -2 57}

(4.2)

Formiilde m, ve my sirasiyla, kaplamalarn hava ve sivi igerisindeki kiitlelerini ifade
etmektedir. pl ve pa ise sirasiyla, sivi ve havanm yopunluklarm: gostermektedir.
Yukanda ifade edildigi gibi sivmm yogunlufu sicaklia oldukga baglihk
g6stermektedir. Havanin yogunlugu ise nem oranina baghlik sergilemektedir. d ve D
kisaltmalart ile smasiyla, daldinlan numuneyi destekleyen telin gapt ve sivi dolu
kabmn gap1 ifade edilmektedir. Ideal olarak bu yogunluk Slglimil seramik kaplamanin,
(viizey baglantili porozite harig) iskelet yogunlugunu vermektedir. Hesaplanan teorik
yogunluk (p) ile mukayesesi kapali porozite hacmini (foﬁ) ifade etmektedir[13].

c pa—
= L2E 43)
pec— pa

PEO kaplama yogunlugu Slgiimleri Argimet ve kurutma prensiplerine gore her bir
numune icin defalarca yapilmigtir. Argimet prensibine gore elde edilen sonuglar,
yukanda tarif edildifi gibi katinn rélatif yogunlufuna gore hesaplanmig, kurutma
prensibi uygulanarak elde edilen sonuglar ise asagida (4.4), (4.5) ve (4.6) formiilleri
kullanilarak hesaplanmistir:
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Milutek — Mg = Am (4.4)
v= Am V= m(tg) @5)
oflutek{1°C) pkaplama
mse —mftg)
Hler bir m igin f (flutek hacmi) = —@1”-’%& “.6)
pkaplama

Burada ms ile kaplamanin sivi emdirilmig agirlip1 ve myg ile kaplamann tiim gece

etiivde bekletildikten sonraki agirlig: ifade edilmektedir.

PEO kaplamalann birinci yiizeyleri firca yardimiyla pembe lake ile boyanmuigtir.
Lakenin gabuk katilagmasi hesaba katilarak, boyama iglemi gok izl yapilmas,
numuneler ¢ift kat boyanarak, kaplama yiizeyinde baloncuk olugumu engellenmigtir.
Firga yiizeyi IMS ile temizlenerek numune kurutulmaya birakilmugtir. Yarim saat
sonra (numunenin kuruma hizina bagh olarak) numunenin ikinci ylizeyine aym
islem uygulanmistr. Numuneler pembe lake ile boyama iglemi sonras: kuru halde

slctim alinmak tizere kurutma prensip metodu uygulamast baglanmustir.

o flutek (23,1°C) = 1,95819 gr/cm’
p flutek (23,4°C) = 1,95754 gr/em’
p flutek (22,8°C) = 1,95883 gr/em’

PEO kaplamalarn porozite ve gozenek karakteristifi ise FEGSEM kullanilarak
belirlenmigtir. Bu belileme parlatilmig  kaplama yiizeylerinden zor olarak
gbzlenmekte, bulk ve iskelet yogunluklarinm, Argimet yer degistirme prensibi
kullamlarak kiyaslanmast ile Slgiilmektedir. Kaplamanin iskelet yogunlugu, yukarida
ifade edildii iizere Cy1Fz0 penetrasyon sivismm, Arsimet yogunluk 8igtim prensibine
uygun kullaniimast ile dl¢iilmiistiir. Belirtildigy tzere Ci1F2, 1slatabilirligi kuvvetli
bir stv1 olup, nm dlgekli poroziteye, penetrasyon kabiliyeti ¢ok yitksektir.
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Olgiimler sonucu belirlenen porozitenin birgok 6zellik ve karakteristigi etkilemesi
beklenmektedir. Omegin, stvi emdirmesi igin gézlemlenen yitksek kapasiteye, diigiik
rijitlik, diigiik termal iletkenlik, yaglayici sartlar1 altinda diisiik siirtiinme ve aginma
direncine katkida bulunmaktadir. Bu 6zelliklerin bircogu mevcut porozite miktar: ile
faydali yonde depisecektir. Ornegin indirgenmis rijitlik, termal genlesme
gerilimlerini simirlamaktadir. Diigiik iletkenlik ise, termal bariyer fonksiyonlan icin
etkin bir destek olmaktadir. Karsit bir etki ise, kaplama sertlifinde goriilmektedir.
Fakat bu genis bir etki degildir ve kaplamalar oldukc¢a saglamdir. Ayrica kiigiik tane
boyutu Hall-Petch bagintisina gore sertligi artiirmaktadir. Kaplamalarn sertligini
kanigimlar kurali dahi oldugundan fazla tahmin etmektedir. Bu durumda ise
porozitenin etkisi hesaba almmali ve bunun beklenen sertlik degerinden daha diigiik
olacagi gbz Oniine alimmalidir. Seramiklerin sertliklerinin poroziteye baghlig (4.7)

formiil kullamlarak ifade edilir.
H= Hyexp(—bf, ) (4.7)

Yukandaki (4.7) formiilinde b, sabittir. (~7 veya ~5). Bu baginti Bélim 5'te
detaylandinlacaktir.

4.4.1.4. X-1gm difraksiyon analizi

SEM EDS analizi sonucu belirlenen kaplamamin elemental kompozisyonu,
kaplamada mevcut malzemelerin belirlenmesi igin yeterli degildir. Net bir analiz igin
PEO kaplamada mevcut fazlarn belirlenmesi gerekmektedir. X-151m toz difraksiyonu
analiz teknifi F(XRD) kullanilarak mevcut fazlar belirlenmigtir. XRD teknigi ayrica
kristalinlik derecesinin ve tane boyutlarimin belirlenmesinde de kullanilmaktadir.
Kristallerde kirinim olay:r Bragg kanunu ile fiziksel bir model olusturur [42—44]. Bir
birine paralel olan atomik diizlemlere tek dalga boylu X-ismlari gdnderildiginde
ismnlar yansimaya ugrar. Gelen 1ginla yansiyan igin arasindaki yol farks (4.8) formiili

ile ifade edilmektedir;

n = 2d sind (4.8)
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Bu iliskiye Bragg Kanunu denir. Bu formiilde n bir tamsayi, A dalga boyu, d kristal
dizlemleri arasimndaki uzaklik ve 8 gelen 1smla dizlem arasindaki acgiyr ifade
etmektedirf42—44].

Sekil 4.4. Bragg Kanunu

Meveut doktora tezinde standart bir 0-20 izi, CuKa radyasyon kaynagi, 40 kV
hizlandiric: voltaj ve 40 mA filaman akumu, 5°°den 90°°e kadar, Phillips PW 1710
marka bir X-1smm difraktometresi kullanilarak, faz belirlenmesi gergeklestiritmigtir.
Sinyal ¢ok zayif oldugundan 1/2° raksaklik ve yayilmayan araliklar (slitler), bir 0,2
mm alics slit ile birlikte kullanilmustir. Istenen veri kalitesine bagli olarak 4 saniyede
ve 20 saniyede duraklamalar ile 0.05° araliklar ile sinyal kaydedilmistir. Difraksiyon
izlerine pik uymasi uygulanmis, piklerin agisal pozisyonundan, kristalin fazlarm
varhgr Uluslararas1 Difraksiyon Veri Merkezinden elde edilen Toz Difraksiyon
Dosyast (PDF) referans paternleri ile kiyaslanarak tespit edilmistir. Daha sonra
Hanawalt arasttma metodu uygulanmig, difraksiyon izleri tamammyla
indekslenmistir. “PANalytical’dan X Pert Graphics& Identify” yazilimu kullamlarak
yaklagik olarak fist fiste binen pikler belirlenmistir. Nihayetinde “X Pert Highscore”
kullanilarak fazlarm tammlanmas: dogrulanmugtir.

Sonuclar Bélim 5’de detaylandiniimistir ve kaplamadaki meveut ana oksit fazlar (a-
ALO; [45] ve v-AlQ; [46]) detayli olarak anlatilmaktadir. Pik siddetlerinin
belirlenmesi i¢in, arka planin aydmlatilmast ve profil uygulama (fitleme)

yapilmalidir. “Phillips PROFIT” yazilim bu amagla kullanilmigtir.
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Yapilan bir seri analiz sonucu, PEO kaplamada mevcut hem o hem de y fazlarinin
dagilimimn  ¢ofunlukla anizotropik oldugu arastinlmistir. Meveut dokiora
calismasinda “PANalytical’dan, X Pert Plus” ve “X Pert HighScore Plus” yazilunlan
kullamlarak “Rietveld rafine” analizleri yapilmig ve bu metot ile Slgiilen siddetlerin
cakigtigr tim paternler tespit edilmigtir.

Rietveld rafine metodu, ndtron difraksiyon paternlerinden yapisal parametrelerin
cikartilmast igin geligtirilmis, X-is1m difraksiyon ¢aligmasinda kantitatif faz analizi
icin gelistirilmis olduk¢a giivenilir bir analiz yontemidir. Rietveld en kiigiik kareler
yontemi  kullanilarak, XRD grafifinin tiim noktalarindaki fazlann giddeti

hesaplanmastir.

Buraya kadar anlatilan metotlar kantitatif faz analizinin gerceklestirilmesinde
kullamlmigtir. 6-20 taramalan yeterli difraksiyon sinyal siddetinin Slg¢lilebilmesi igin
olduk¢a genig yiizey alamndan gergeklestirilmelidir. Bu teknifin ¢Oziiniirliigi
kaplama kalinhig: boyunca faz profilinin belirlenmesine ancak yeterli bir yiizey alam

mevcut ise olanak vermektedir.

Her bir kaplama kalmb@indan, net bir derinlik ¢oztintirliigli ile birlikte hatasiz
difraksiyon bilgisi elde etmek i¢in, kaplama yiizeyinin dereceli olarak parlatiimas:

gerekmektedir. Bu sekilde farkl: derinliklerden faz analizi gergeklestirilmektedir.

PEQ kaplama yiizeylerine bir seri zimparalama islemi uygulanarak, ylizey boyunca
oksit film kalmligindaki degismeler XRD analizleri ile tespit edilmistir. ~110 pm
kalinhgindaki PEO kaplamaya 15 dakika boyunca zimparalama iglemi nygulanmustir.

Islemde otomatik zimparalama kullamlmis, bdylece yiizeyde her noktaya esit ve sabit
basing uygulanmstir. Isleme 400 SiC zimpara kigid: kullamlarak baglanmig ve 600
rpm donme hizi ile uygulammistir. Her zimparalama agamasindan sonra yiizeyde
belirli noktalardan kalinhk olgtimii  aluus, X-igmy  difraksiyon  taramas:
gergeklestirilmigtir. Bu gekilde kaplamal/althk ara ylizey faz oranlan X-15mm
penetrasyon derinlifine bagli olarak belirlenmistir. X-1smu difraksiyonn metodu,
XRD izinde arka plandaki genig piklerin gbze carpmasmna dayanan kristalinlik
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derecesinin tahminini de miimkiin kilmaktadir. Agagidaki (4.9) formiilii kullanilarak,

amorf malzemenin hacmi belirlenmektedir;

Aa
Aa+ Ace

(4.9)

Bu formitlde A, ve A, sirastyla amorf ve kristalin malzemeye ait pik alanlarnimn
toplamdir. Pik alanlart “X’Pert ProFit” yazilimi kullamlarak belirlenmigtir.
Nihayetinde, ortalama kristalit boyutlari, pik genliklerinin analizi ile belirlenmigtir.

Bu dlgiim i¢in veri, yiiksek agisal ¢Oziiniirliikle toplanmali, her bir pik en azindan 10
veri noktasindan olusturulmalidir. 8-20 taramasi 42° ve 47° arasinda, her bir fazdan
bir tek pik gozlemlemek igin gergeklestirilmigtir. 0,005° basamaklar kultanibos, her
bir basamakta 2 saniye duraklama iglemi yapimsgtir.

Pik genisliZi (B) daha sonra maksimum yogunlugun yaris: tiim genislik “full width at
half the maximum intensity (FWHM)” olacak sekilde 8l¢iilmiistiir. Numunenin pik
genishigi (Bs), Scherrer formiiliine (4.10) gore tane boyutu belirlenebilir;

- 0.9
B.cosO

(4.10)

Bu formiilde t, kristalitin kalinhy; 8, Bragg agisy; A ise X-1gmlar dalga boyudur ( Cu
Ko, igin 1,5406 A[13,47])

4.4.2. Mekanik karakterizasyon
4.4.2.1. Sertlik dlcitmleri
PEO kaplamalarin bolgesel sertlik ve Young medil degerleri nanoindentasyon

teknigi kullanlarak 5lciilmigtiir. Bu teknik piramit geometrisine sahip bir Berkovitch

elmas indent ucun, kaplama yiizeyine kargit batirilmast ve bu esnada eg zamanh
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penetrasyon derinliginin kontrollii bogaltim egrisinden &lgiilmesi prensibine

dayanmaktadir.

Analizler Oliver-Pharr metoduna [33] gire gerceklestirilmistir. Bu metoda gore,
yiikleme numunenin hem elastik hem de plastik deformasyonunu igerirken, yiik

bosaltimi sirasinda nununenin toparlanmasi tamamiyla elastiktir.

Bosaltim sirasmda elde edilen veriden indirgenmis modiil (E;) hesaplanmaktadur.
Indirgenmis modiil, mdent u¢ ve numune kompozit sistemin modiilidiir. Malzemenin

indirgenmis modiili (E,) bosaltma egrisinden baslangic gradyam (S) ile

belirlenmigtir;
= ar = %E, (4.11)
dh s

Bu (4.10) formiilinde A, indent ug ile temas alamny; P, ylikii ve h ise kaplama
kahinhigin: ifade etmektedir.

Yiikleme sirasinda hem elastik hem de plastik deformasyon olugmakta, bosalima
egrisi ise dzellikle elastik davramiga bagl oldugundan indirgenmis modiil hesabinda
kullamilmaktadir. PEO kaplamamn Young Modiilii (E,) ise asagidaki (4.12) Hertz
denklemi kullanslarak elde edilmistir;

) Y
1 _(-uvs )+(1 vi*y (4.12)
Er Es Ei
Bu formiilde, v; ve v; sirastyla, elmas indent ucun ve numunenin Poisson oranlar, E;

ise elmasm Young modiiliidiir. v; = 0,07 ve E; =1147 degerindedir [33].

PEO kaplamanm elastisite Olglimii, plastik (pl) ve elastik (el; veya elp)
deformasyonun (rolatif) ilgili miktarlanmn kiyaslanmas: ile elde edilmektedir.
Elastik toparlanma (R), bogaltmadaki elastik toparlanmamn maksimum indentasyon
derinligine bir yiizdeligi gibi degerlendirilmektedir;
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el,
el,+ pl

R(Y)=100 (4.13)

Sekil 4.5°de nanoindentasyon cihaz: sematik olarak gosterilmekte, indentasyon tipik
bir derinlik-yiikk modunda, bir Berkovitch elmas pikap ifnesi yiikleme kontrolit
altinda viizey icerisine dofru basky yapilmas:i suretiyle gergeklestirilmistir. Yik
siirekli olarak arttirifan 100mN degerine kadar arttirilmaktadir. Es zamanli olarak yer

degistirme, paralel bir kapasitor yardimiyla 6l¢iiliir.

100mN yiik uygulanmasi ile penetrasyon derinlii, kaplarria kalmhgimn yiizde
%10’undan az olacak sekilde se¢ilmektedir. Sertlik ve Young modiile ilave olarak,
indentasyon datasimin analizi goreceli oranlarda plastik ve elastik deformasyonun
dletimiinii de belirler, ayrica bu durum indentasyonun geometrisine de yakindan

baghdir.

sirekii
mnknatis

solenoif

:l:]:: L sunir durak
K stirttinaestz mil

kapasitér indentdr
levhalar | { I: ek
1 stub
::Lﬁ__(:] palans agmlik
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- =

=

Sekil 4.5. PEO kaplamalarin mekanik 6zelliklerin incelenmesinde kullanian Nanoindentasyonun
sematik gdsterimi
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Ara kesit 6zellikleri 6lgmek igin, kaplanmis malzemenin kesitleri bakalite alinmis,
zimparalanmig ve yiizey piriizliiliigii Ra ~0,5 mikron defierine parlatilmistir. 100 mN
yilk numunelere uygulanmis, indentlerin yanal dagilimlar yaklagik 10 pm olacak

sekilde ayarlanmistir.

Numune yiizeyindeki indentleri belirlemek igin optik mikroskop ve SEM
kullamimis, bu gekilde indentlerin bdlgeleri tespit edilmis ve herhangi bir hataya
(porozite veya ¢atlak) denk gelip gelmedigi gozlenmigtir. SEM mikroskobu ile ayrica
indentasyondan meydana gelen, indent ¢evresinde herhangi bir sisirme veya yifilma
olup olmadigi da kontrol edilmistir. Yigilma olarak bilinen bu sigme hatast sert
malzemelerde oldukca sik rastlanan bir kusurdur. Indent ucun kaplama yiizeyinde
genis bir alana temasi sonucu olusan bu durum sertlik ve rijitlik degerlerinde suni
olarak artisa sebep olmaktadir. Bu agidan nanoindentasyon analizinde oldukga
yiiksek bir yiik ile (~500mN) tek bir referans indenteri yiizeye batiilir ve oldukea

genis bir alanda olusan bu genis indent izi etrafinda, sisme etkisi SEM ile kontrol

edilir.
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Sekil 4.6. PEO kaplama ara yiizeyden alman nanoindentasyon sonucu elde edilen tipik bir derinlik-
yiik efrisi



52

Sekil 4.6°daki tipik derinlik-yilk egrisinden sertlik, Young modili ve elastik
toparlanma parametreleri belirlenmektedir. Sertlik (H) maksimum yikten (Prax) ve
ilgili temas alanindan (4), bilinen elmas ucun alan fonksiyonu ile indentasyon

derinligi 6lciimiiyle ilgili olarak belirlenmektedir:

P
= L 4.14
y (4.14)

4.4.2.2. Dort nokta egme testi

Yukanidaki boliimde anlatilan panoindentasyon metodu oldukea kiictik odlgekte
gergeklestirilmektedir ve bundan dolayr kaplamanin  Global modiiliini
yansitamamaktadir. Olgillen modiil degerleri kaplamadaki her bir fazin Young
modiiliine yakin degerler sergilemekte, kaplamamn global direngenligi ise porozite

ve gatlaklardan dolay1 daha diigitk degerler gostermektedir.

PEO kaplama Global modiilinin belirlenmesi, mekanik ve termo-mekanik
ozelliklerin irdelenmesi agisindan oldukca onemlidir. Omegin termal olarak
kaplamaya inditklenen gerilmelerin belirlenmesi dolayistyla birgok sicaklik defigimi
altinda tabakalarin aynlarak dokiilmesi davramsi incelenmesi agisindan Snemlidir.
Bu deger lokal modiilden daha disiiktir. Bu diigitk modil degeri termal olarak
indiiklenen gerilimleri azaltmakta ve kaplamay1 termal koruma islemlerinde avantaj
saplamaktadir. Bu amagla kaplamalarm Global modiili, kaplamalar altiiktan
_aynldiktan sonta Sekil 4.7.a ve b ile gosterilen dort noktali egme cihazi kullamlarak
dleiilmiistiir. Dort noktalt egme cihazi kaplamamn genis bir alamna uniform egme
momenti uygulamasi igerdiginden, yiiklemeden kaynakl sistematik hatalan

minimize etmektedir.



Sekil 4.7.a. Dért noktal efime aparatt fotografi

Kontrolld afirlsk artey N

Ayarlanabilir afashik dengesi
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Taramaki lazer

Eitmes, ayartanabitic isketet

Sekil 4.7.b. Dért noktalt efme aparati sematik gosterimi
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Daha dnceden agirhklan belirlenen kiitleler kullamlarak yitkleme yapiimaktadir. Her
bir yitk ilavesinden sonra belli araliklarla igmin diizenli konuma geri dénmesi igin
beklenmektedir, Stirinme etkisi minimuma indirilmektedir. Bogaltima karg: tepkide
Slgtilmiis ve 1mun halen elastik rejimde olmas saglanmigtr. Uygulanan yliklemeler
altinda yansimanm dogru Slciilebilmesi i¢in bir taramalt lazer genlesmediger cihazi
kullamlmustir. Merkezden dlgiilen yansima (8) ile belirlenen egme modiilii asagidaki
(4.15) formiil kullanilarak Slgiilmiigtiir;

_ a1’ -4’] (4.15)

48EI
Formiilde a ve L Sekil 4.7.b’de gosterilen mesafelerdir. Kaplama kalinh: sonuclarda
sinirlandiricr bir faktordir. Dort noktals egme cihazi althiktan ayribmis kaplamalara 4
noktali egme uygulanmast icin oldukga hassas bir tekniktir. PEO kaplamalartin
kirtlganlign ve yansimalari sebebiyle, yontem oldukea giig sartlar altinda son derece
ozenli olarak gerceklestiriimistir.

4.4.3. Termal karakterizasyon
4.4.3.1. Termal denge

PEO kaplamalarda olabilecek faz degisimleri, kompozisyonda aynigma veya
potansiyel kullamm sicakhk araligmda olusan mikro yapisal degisimlerin
mevcudiyetinin belirlenmesinde termogravimetrik analizler (TGA) ve diferansiyel

taramal kalorimetre analizi (DSC) analizleri kullanilmgtir.

Termogravimetrik analizde kontrollii atmosferdeki PEO kaplamanmn kiitlesi,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olérak artan sicaklifa (zamanla dogrusal olarak)
kars: kaydedilmistir. Diferansiyel taramah kalorimetri ise, PEO kaplama ve referansa
151 akig1 arasmdaki farki, kontrollii bir sicaklik program uygulayarak sicaklifin
fonksiyonu olarak incelemektedir. Bu yontem termal yontemler arasinda giinfimiizde

en yaygin kullantlan metottur [48].
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Bir Netzsch Simultaneous Thermal Analysis STA 409 EP marka cihaz es zamanl
olarak TGA ve DSC analizlerini gerceklestirmek igin kullamlmistir. Meveut doktora
¢alismasinda altliktan ayrilmis ~ 12 mg afirhktaki PEO kaplama aliimina bir deney
tabag icerisine yerlestirilerek 1500°C sicakhifa dakikada 10°K 1sitma uygulanarak
kontrollii bir finn icerisinde birakilmighr. DSC ve TGA analiz yontemleri
kullanilarak sirasiyla termal ve kiitlesel degigimler sicakligm bir fonksiyonu olarak

gdzlenmigtir.

DSC teknigi cams: doniigiim, yeniden kristallesme ve sicaklifmm 6lctilmesinde ve
karakterize edilmesinde kullamlmistir. Ayrica spesifik 1st ve entalpi degisimlerinin

kantitatif Sl¢lilmesinde de kullanilmagtir.
4.4.3.2. Termal genlesme

Bir termomekanik analiz cihazi olan Netzch 402 C model dilatometre PEO
kaplamalarin termal genlesmesinin lineer katsayisini belirlemek amaciyla
kullanilmastir. Dilatometre, Sroegin sicakhm ya da zamanm bir fonksiyonu olarak

boyut dlgiilerindeki degisimi dlger.

Teknik ézellikler:

a) Sicaklik arahfr: Oda sicakligs -1200 °C
b) Coziiniirlik: 1,6 nm

¢} Olgtim Aralipi: 20 veya 200 um

PEO numune ozellikleri:
PEO kaplama numunelerin diiz ve kesit alanlant daire ya da kare olmal ve

maksimum ¢api1 < 10 mm olmalidir. Kaplama kalinhig ise Imm-18mm olmahdir.

Uygulamalar:

a) Dogrusal termal genlesme katsayist

b) Cam gegcis sicaklift

¢) Genlesme / cekme / niifuz etme davramslary

d) Malzemelerin yumusama davraniglan
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Bu cihaz bir aliimina basamaktan ve PEO kaplamaya sabit bir yiik uygulayan bir
aliimina itici ¢ubuktan olusmaktadir. Bu itekleyici aliimina ¢ubuk, PEO aliimina
bazli kaplamalara 25 santiNewton (¢N) degerinde bir sabit yiik uygulamaktadir.
Miillit bazi PEO kaplamalarda ise dilatometre analizi i¢in 15 cN sabit yiik
kullanilmigtir.

Numunenin bulundugu bélme genellikle inert Ar gaz: ile doldurulmaktadir. Mevcut
doktora tez ¢aligmasinda kullanilan PEO kaplama numuneleri metalik karaktere
sahip olmadiklarindan dolayi oksitlenme davrams sergilemeyeceginden dolay:
deney Ar gazi doldurulmaksizin gergeklesmigtir. Isitma sistemi bilesenleri metalik
oldugundan, oksitlenme riskine karsin sadece bu boliimler hava yerine Ar gaz ile
doldurulmustur. Bir dogrusal degisken diferansiyel gli¢ gevirici bu aliimina itici
cubugun ver degistirmesini 0,1 pm ¢bziintirlikkte, hatasiz olarak Slgmektedir. Bu
diizenek, 1200°C kadar isitilabilen veya stvi azotla kontrolli soguma saglanan
kontrollii bir firinla cevrelenmistir. Bu numune odast oksitlenme tehlikesinden

uzaklastinilmis ve soy argon atmosferiyle doldurulmugtur.

Allimina numune tutucu tip Alimina itici cubuk

/ Numune
I

i}

8(T)

Sekil 4.8, Dilatometre cihazimn yematik gdsterimi

Altliktan ayritmig alumina bazli PEO kaplamalarin termal genlesmeleri dakikada 3°C
1sitma ve sogutma ile 20--800°C sicaklik aralifinda analize tabi tutulmustur. Miillit
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bazli PEQ kaplamalarda ise 0-600°C aralifinda dakikada 3°C isitma ve sogutma
oraninda analize tabi tutulmustur. Genisleme hem isitma ve hem de sofutma
esnasinda sicakligin bir fonksiyonu olarak Slgiilmiistiir. Bu analizlerde aliimina disk

2,064 mm boyuta sahiptir ve 150 bar Ar gazt kullanimigtir.

4.4.3.3. Termal iletkenlik

PEO kaplamalarin termal iletkenlik digiimleri, baslangic setlerinde parlatma iglemi
yapilmadan, sonraki setlerde ise deneysel hatalari minimuma indirgemek amaciyla
viizey pliriizliilikleri Ra ~0,3 um degerine kadar parlatilmng numunelere, kararlt hal
teknigi uygulanarak gerceklestirilmistir  Bu teknik kalmligi bilinen kaplama
boyunca 1s1 digiigii Olglimiine ve beraberinde 1s1 akigmn Olgtilmesi prensibine

dayanmaktadir.

c s Sebittork ugulamak igin civata

Dishi rod
Segutma suy u

giris & gikisi

lzalasyon

ust afthik
(akis dlcer 1}

g

Ivenkaydedlcl t Esi o numune
Ust akthk
ereeare {akis Blger 2)
il
& kaynagi:

Sekil 4.9. Kararli-hal termal gradyan donansmi

Kaplamalar Sekil 4.9 [13] ve 4.10°da gorildiigi Gizere sandvi¢ formunda olacak
sekilde ayarlanmakta ve iki metal altlik burada akis Slger konumunda bulunmaktadir.
Bu iki akis lgerimiz 2 bakir (Cu) levha arasinda bulunmaktadir. Alttaki Cu levha

elektrik direncli 1s1tic) tarafindan 1stya maruz kalmakta iken, {ist Cu levha ise stirekhi
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sogutma suyu ile sirkiildsyona maruz kalmaktadir. Yukaridan bir vida yardimi ile
numuneler yerlerinde sabit kalacak sekilde ayarlanmaktadir. Mevcut doktora tez
calismasmmda PEO kaplama numunelerine uygun olarak vidaya 2Nm kuvvet

uygulanmusgtir.

6 veya 8 adet bir seri termokup! (meveut doktora galigmasinda 6 adet uygulanmistir),
metal blok icerisine esit araliklar ile yerlestirilir ve 1s1 gradyan: bu gekilde kurulmug

olur.

Altlik olarak kullanilan metalin termal iletkenliginin dnceden dogru olarak bilinmest
sartiyla, 151 gradyanlar: 1s1 akigma doniismektedir. Ideal olan her bir metal bloktan
aymt 1st akigmin Slgiilmesidir (Sekil 4.10), herhangi bir uyumsuzluk yanal 1st
kayiplarmdan kaynaklanan hatay: belirtmektedir. Bu 2 1s1 akigmin ortalamast PEO
kaplama boyunca elde edilen 1s1 akigi vermektedir. Kaplama boyunca olan is1
diisiimii, ara yiizeydeki is1 gradyanm tahmininden belirlenmektedir. Bu katkimn sabit
olarak alimmast sartiyla, farkh kalinliktaki kaplamalardan alian bir dizi Slgiim, bu 2
akinin birbirinden ayirt edilmesini saglamaktadir.

Ara yiizey direncinden kaynaklanan katkiy1 minimize etmek igin iletken bir bogluk-
doldurucu sisteme ilave edilir. Sn ve Pb yiksek iletkenlikleri ve uygunluklarindan
dolay1 iyi birer bogluk-doldurucudur. Mevcut doktora deneyinde baglangi¢ setlerde
kalinliklar;; 0,264mm, 0,266mm, 0,26lmm ve 0,262mm olan Sn plakalar
kullanilmistir.

Sn plakalarin ergime noktast (231,93°C) yitksek oldugundan temmal iletkenlik
deneyinde kullamim agisindan uygunluk saglamaktadir. Deneyde althik malzeme
olarak kullanilan aliminyumun ise maksimum sicaklig1 ~180°C degerindedir. ik set
deneylerde kullamlan Sn plakalann 2 11 akigkam arasindaki bosluklan tam olarak
doldurmadif1 saptanmug ve bloklar arasinda hava bogluklar bulundugundan dolay1
tiim deneyler bir termal iletken macunu kullamlarak tekrarlanmugtir. Aynica Sn
plakalarin termal iletkenlikleri ~63,2 W/mK degerindedir. Bu sebepten dolay termal
iletkenligi 0,9 W/mK ve viskozitesi diigiik olan RS 494-124 Silikon Yaglayic:
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macun kullandmustir. Kullanilan macunun termal iletkenligi oldukca diisiik olup,

deney esnasinda olugabilecek hatalart minimize etmektedir

Ara ylzey direncinin digiik, ara yiizey iletkenliginin ise yitksek olmasi istenen
karali-hal analizlerinde kullanilan macun ara yiizeye ~0,1ml miktarinda siiriiimiis ve
sabit 2 Nm tork vidaya uygulanarak numuneler sabit kalacak sekilde ayarlanmistir.

Aliminyum bloklar aki- metre olarak kullaniimagtir.

1
Di = 4.16
rene Hetkeniik ( )

e
oty
45° izalasyon
6082 Al
AT=21" 55° atthk
67° PEC a kaptama
S PEGekaplama
8
1w 6082 Al
AT=21¢ 126° altlre
138°

Sekil 4.10. 6082 Al altlik kultanilan PEQ kaplamalarin kararli-hal termal gradyam belirleme donanim

Ist transferi daima yliksek sicakliktan, disiik sicakhga dogrudur. 6082 aliiminyum
althk malzeme vopunlugundan dolayi iyi iletkendir. Fourier kanunu olarak bilinen 1si
iletim kanunu, birim zamanda bir tabaka boyunca olan 1s1 akis1 miktarinin, sicaklik

farlanin gradyanina olan oranidir.
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AQ AT (4.17)
A

Yukarida (4.17) formiilinde, A yiizey kesit alani, Ax maddenin 1s1 gecis bolgesi
kalinhipy, k malzeme cinsi ve sicaklima baglt olan is1 iletim katsayist ve AT sicaklik
farkidir. Bu kanun, 1s1 denkleminin temelini olusturur. R degeri, iki taraf arasindaki

181 direncini belirtmektedir.

=" (4.18)

yazihp, Fourier kanunu denkleminde yerine koyulursa;

Q=U A AT (4.19)

elde edilir. Burada U, 1s1 iletkenliktir. Bir taraftan diger tarafa olan iletkenlik, direnci

verir.

AAT (4.20)
g

Buradan her katmanda 4 ve O degerleri aym olacagmdan, ¢oklu katmanlar igin
(4.21) denklemi yazilir:

—1—:——1—+m}_—+—1—+... (4.21)
v u u, U :

Buna bagl olarak goklu katmanlar igin (4.22)denklemi kullaniimaktadar.

0- AAT
Ax + A,x N Ayx
KKK

(4.22)

Ist bir akigkandan bir digerine, bir duvar boyunca iletildiginde, gogu zaman akigkamn
ince film tabakasmnin iletkenliginin belirlenmesi onemlidir. Bu ince film tabakas,

slciilmesi zor olan karakteristikleri viskozite ve tiirbiilansin kangik sartlarna bagh
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bir tabakadir. Newton'un sopuma kanunu, maddenin 1s1 kayb1 miktarimin, ¢evre ve
madde sicakliklan arasindaki farka oramdir. Bununla beraber, 151 kaybi prensibinin
bu ifadesi, tam dogru bir ifade degildir. Daha dogru bir formiilasyon igin mevcut
deney diizenegi gibi homojen olmayan ortamlarda, 151 akiginin analizine ihtiyag
vardir. Bu ifadenin genel uygulanmasi, Biot sayis: ile karakterize edilmektedir.
Bununla birlikte, bir maddenin sicakhifinin e tizeri ifadesi, bu prensipten tiiretilebilir.

Eger T, maddenin sicaklif ise;

2O rr-1.,) (4.23)

Burada r pozitif bir sabittir.

T(E)= Teoy + (T(0) - Toor) €™ (4.24)
Isil iletkenlik ya da termal iletkenlik, fizik'te malzemenin ist iletim kabiliyetini
anlatan bir 6zelliktir. & harfi ile ifade edilir. Is1 miktar1 Q ile tamimlandiginda, PEO
kaplama kalmhg: L ve birim zaman £, 151 gegiginin oldugu ylizey alamt 4 ve 1s1
gecisine sebep olan sicaklik farki AT ile ifade edilirse, stirekli rejim sartlar: altinda ve

181 transferi sadece sicaklik gradyanina bagh oldugunda;

Isil iletkenlik = 1s1 akis orani x mesafe / (alan x sicakhik farki)
ko= (4.25)

olarak ifade edilmektedir.
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Veri Analizi:

Diizenek boyunca tek yonli 11 akist oldugu kabul edilip, sicakliga bagh olarak

P

bloklarin termal iletkenliginin degistii hesaba katildifinda, ortalama st akigy
Q{/ (m sn?), asagida (4.26) ve (4.27) denklemleri kullalarak hesaplanmstir.

_i¢s - = Lt
upper 6%;(“{ - x, _‘1:2:(1;%}' 'Tm:e - B
Fyd 3
(4.26)
T (T-T) oy
Wlaw&x - WZZ ¥ ¥ Jub (Tm-e) Tﬁi‘ _ T + T
_,;ﬁ BN ave 3
’ 4.27)
Efzub (iji)

Burada j ve k termokuplarin bdlgelerini gostermekte, ise ortalama bir

sicaklikta althgin termal iletkenliginin sicakliga olan bagmmliligin ifade etmektedir.
Ortalama 151 akist ise (4.28) denklemi ile ifade bulmaktadir;

Qm%(QuppeHQlower) 4.28)

Bu durum tek ySnlii 1s1 akig1 oldugu varsayilarak hesaplanmakta ve tek yonlit 1s1 akast
ise (4.29) ifadesi durumunda miimkiin olmaktadir;

Qupper — Qlower <%10

(4.29)
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Kapla}:m E

Bosluk =
doldurucn

Sekil 4.11. PEO kaplamanm sirt-sirta oldugu durumlarda, altliga, kaplamalara ve ara ylizeyler/bosluk-
doldurucu boyunca 151 diisiimiintiin sematik gosterimi

Burada higbir yanal 1s1 kayb1 olmadif1 diigiiniilerek, kaplama ve ara yiizey boyunca

aynt 1st akist agagidaki (4.30) ifadeleri seklinde olmaktadir;

Q= Ker (AT/ Ax)
Q = hi ATg
Q= Kiue (AT Axc) (4.30)

Burada K. efektif termal iletkenlik, AT toplam 1s1 diisiimii, Ax. kaplamanin
kalinhgi, h; ara yiizey termal iletkenligi ve Ky ise kaplamammn gercek termal

iletkenligidir. i ve c sirasiyla ara yiizey ve kaplamays ifade etmektedir[13].

AT = AT, + AT; (4.31)

aT_ v 1
Q Kwrrue hi

(4.32)
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1/ Kirge ve 1/ by sirasiyla, (AT/Q) nun AX’ e kars1 egrisindeki efiimini ve kesismesini

vermektedir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. PEO-Alumina Karakterizasyonu
5.1.1. Mikro yapi ve morfoloji

Bsliim 4.te ifade edilen karakterizasyon caligmalarimn sonuglarn bu bolim

icerisinde detayli olarak ifade edilmektedir.

Giiniimiizde PEO teknolojisi ile ilgilenen meveut literatiirde, PEO kaplama olusum
mekanizmasimn aciklanmasiyla ilgili ortak ve kesin ifadeler bulunmamasindan
dolayi, kaplama mikro yap1 ve morfolojisinin detayl: olarak incelenmesi, gerek
kaplama ozelliklerinin daha net anlagilmasi ve gerekse kaplama biyiime

mekanizmasimn aydmlatiimas: amaciyla bu bltim igerisinde incelenmistir.

PEO kaplamalarm mikro yapilan incelenmis, taramah elektron mikroskoplan (SEM
ve FEGSEM), enerji dagitict X-1smmu spektroskopisi, X-Isim difraksiyonu ve optik
interferans profilometre kullanilarak kaplamalarin karakterizasyonu yapilomgtir.
Kaplamalarin  yogunluk  Slgiimleri Asgimet prensibi  kullamlarak  kaplama

porozitesinin kantitatif tespitinde kullanilmugtir.
5.1.1.1. Mikro yap1

Kaplamalar 6082 Aliminyum alagimi {izerine Bolim 4.3.’de ifade edilen standart
kaplama prosediiriine uygun olarak Al;O3 bazli PEO kaplama elde edilmesi amaciyla

hazirlanmstir.

Sekil 5.1 ve 5.2 ile 10kW giice sahip MAO cibaz1 kullamlarak farkh elekirolit

icerisinde ve farkli proses zamanlarmda iglem goren kaplamalann mikro yapi



66

fotograflan verilmigtir. Uretilen kaplamalar uniform kalmhk sergilememekte, altlik
aliiminyum ile oldukca zayif baglanma gostermektedir. Noktasal EDS analizleri
sonucu (kaplamalarmn 10 farkli noktasindan ahman EDS sonuglar1 Ek-1 ile
verilmistir), hatali proses parametreleri segiminden kaynakl kaplamalarin PEO

kaplama ozelliklerinden uzak olduklan belirlenmistir.

Sekil 5.1. 10kW giice sahip MAO cihaz kullamlarak iiretilen kaplama mikro yap: fotografi
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Sekil 5.2. 10kW giice sahip MAO cihazi kullamlarak iiretilen kaplamlarin mikro yap: fotograflan ve
nokia BEDS analiz gbrintiileri

Mevcut doktora tez ¢alismasmda bu agamadan sonra kaplama iiretimi, optimum
ozelliklere sahip PEO kaplama elde edilmesi amaciyla “Keronite” cibazi kullanilarak
yapilmistir. Sekil 5.3°de ~100um kaplama kalmligma sahip ALO3; PEO kaplama
yapistun  parlatimig ara  kesitinin, ikincil elektron (SE) taramali elektron
mikrografisi (SEM) gortilmektedir. PEO kaplama literatiirde (bknz: Bolim 3.1) stkea
ifade edilen 3 ana boliimden olusmaktadir. Asagida Sekil 5.3’te ifade edildigi tizere
farkls kaplama kalinliklarinda dahi bahsi gegen 3 ana tabaka yapisi mevcuttur. PEO
kaplama 3 ana tabakayr aymi biinyede muhafaza etmekiedir. Ara gegis tabakasi
olarak adlandirilan [30] ve althk ile kaplamanm bagladig: bolgede mevcut olan
tabaka, hatalardan (porozite, bosluk) armmis ve oldukca yogun bir tabakadir.
Kaplama kalmliginin ~ % 5-10"una sahip olan ara gegis tabakas: [18, 23, 24], althik
ile dalgali bir yap: sergilemektedir (dielektrik bozulmamn oksit tabakamn en alt

kistmiarinda bolgesellesmesi sonucu).

Kaplama kalmligmn ~ % 20-30"unu olusturan en dis tabaka ise oldukga pordz ve
gevrek bir yapiya sahiptir. Sekil 5.3.’te goriildiigli {izere diy tabakadaki porozite

uniform olmayan bir yapt sergilemektedir. Bosaliim kanallaninm birbirine
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baplanmas: sonucu olugan porozite, gdzle gorilebilen derin kanallar halinde dis
tabakada bolgesellesmis durumdadir. Dis yiizeyden kaplama igerisine dogru niifus
eden boru-seklindeki bosaltim kanallart a ve b ile Sekil 5.3 lizerinde gosterilmigtir.
ince yiizey catlaklant ise c ile gosterilmigtir. Ince yiizey catlaklan fonksiyonel
tabakaya niifus etmemektedir.

Sekil 5.3. 6082 Al (~100pm) iizerinde iiretilen aliimina PEO kaplamanm parlatilmig ara kesitten
ikincil elektron (SE) SEM goriintiiséi. a ve b ile bogaltim kanallarmin muhtemel varhif, ¢ ile yiizey
bolgesindeki bolgesel gatlak gosterilmektedir.

Sekil 5.3'te koyu renkli alan bakalit, agik renkli alan ise aliminyum alth§
gostermektedir. Yiksek ¢ozimiirlitkte gorlintii alim, kaplamamn yari saydambifs ve

alan derinliginin poroziteyi agik¢a ¢dzmesi sebeplerinden &tiirii zordur.

Sekil 5.4°de verilen Geri Sagilan Elektronlar (BSE) toplayan bir detektor yardumi ile
atomik kontrast olusturularak elde edilen goriinti, taramah elektron mikroskop
(SEM) goriintiisit modundadir. Porozite gibi yiizey alt1 hatalan daha net olarak agifa
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¢ikarmakta ve kaplama farkls bir goriintii sergilemektedir. Burada porozitenin tipik

dagilimi ve kaplama kalinli31 boyunca degisimi gosterilmektedir.

Sekil 5.4. 6082 Al iizerindeki (~60um) Al,Os-bazh PEO kaplamanin parlatilmis ara kesitten geri
sagilan elektron (BSE) SEM goriintiisii. Yogun yiizey gatlaklar, ince gatlak ag kanallari ve kaplama
dis blgede kalinlik boyunca gozenekler goriilmektedir.

Sekil 5.4’te ince gbzenek aflar, catlak ve kanallar kaplama boyunca net olarak
goriilebilmektedir. Bulk kaplamada (kaplamamin fonksiyonel tabakasi) ise genis
yiizey catlaklar yerlerini daha ince gbzenek aglanna ve kanallara birakmaktadir. Ara

gecis tabakast gekilden de goriildiigii {izere az miktarda ince Glgekte poroziteye

maruz kalmaktadir.

Yiizey morfolojisi taramal elektron mikroskobun ikincil elektron modu kullamlarak
incelenmistir. Sekil 5.5te ~ S0pum kalinliktaki kaplamanm yiizeyi goriilmektedir. Bu
mikro fotograf PEO kaplamalann tipik 6zelliklerini sergilemektedir. Kaplama
yiizeyi, bagimsiz bogalim kanallan ile iligkilendirilen ve volkan sekli benzeri

fiskirmalar ile gevrelenmigtir. Bu durum kaplama biiylime mekanizmasi ile iligkilidir.
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Sekil 5.5.°de a ile gosterilen yapi, herhangi bir fiskirmanm merkezinde tekrar-
katrlagmis bir ergimis havuz Yapisiu sergilemektedir. b de tekrar-katilagan bu yapiya
ait merkeze cekmis bir delik goriintiisii ve ¢ ile ise malzemenin digan dogru
fiskirmas: gosterilmekiedir. Bu duruma kalin kaplamalarda daha sik rastlanmakta ve
kaplama kalinlif artigi ile bosaltun kanallanmmn giddetinin artigum ifade etmektedir.
Bolgesel catlaklar sekilde d ile gdsterilmistir. Tiim tekrardan-katilagmis havuzlar,
benzeri bir radyal (merkezden ¢ikan) gatlak yapisi gostermektedir. Bu gatlaklar cok

hizli soguma esnasmda meydana gelen gerilmelerin sonucunda olugmugtut.

18pm

Sekil 5.5 AlLOs-bazli (~50pm) kalinlkta kaplamamn SE SEM mikrografisi, tiim PEO kaplama
yiizeylerinde bulunan tipik 6zellikler sergilenmektedir. a ile gsterilen alan tekrar-katilagan havuzy, b
de bu bavuzun ¢ekmis-deligini, ¢ ise malzemenin fisgkirmas: ve d ile bolgesel gatlaklar
gosterilmektedir.

Kaplama biiylimesinin farkl: agamalarinda kaplamalarm incelenmesi, kaplama yiizey
morfolojisinin gelisiminde bir takim egilimlerin oldugunu gostermektedir. Bu durum
farkh kalmliga sahip kaplamalara SEM analizi sonucu Sekil 5.6 ile agiklanmaktadir.
Sekil 5.6.a.’da gosterilen ~10pm kaplama kalmhgna sahip ince kaplama yapisinda,
bosaltum kanah yogunlugunun ~1.5x10" m™ olmasina bagh olarak kaplama yiizeyi

oldukca piirfizstiz bir yapr sergilemektedir. Yapr ylizeyde gozle gorillebilen
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fiskirmalara sahiptir. Sekil 5.6.b’de ~40 pm kalmbktaki kaplamada, ~6.5x10° m?
degerinde diisiik bogaltim kanali yogunluguna bagh olarak yiizey bir miktar piiriizli -
yap: sergilemekte ve gozle gorillen kraterlerin sayisinda azalma gozlenmektedir.
~80um kalnhga sahip kaplamada ise yiizey, (Sekil 5.6.c) artan kaplama kalinhigina
bagh olarak kademeli bir sekilde kabalagmakta ve goriilebilen kraterlerin bogaltim
kanal yopunluklar: ~1.45x10° m™ degerine diigmektedir. Bu eggim ~100pum kahnhéa
sahip kalm kaplamada da devam etmektedir. Sekil 5.6.d’de kaplama ylizeyinin halen
kaba bir yapiya sahip oldugu ve goriilebilen kraterlerin yogunlufunun en disik
degerlere (~1x10° m?) ulastig goriilmektedir. Sekil 5.5 ile oksidin yiizeye dogru
fiskirmas: goriilmektedir. Bu durum, voltaj arttikga (200-400V) her bir bogaltimuin
siddetinin artmasi sonucu olabilir. Ayrica azalan bogaltim kanal yogunlugunun da
agiklamasidir{13]. Mevcut sonuglar PEO konusunda yillardir caligmakta olan bilim
insanlar; Yerokhin, Matthews, Gnedenkov, Curan, Sundararajan ve Leyland’in
sonuglart ile paralel dogrultudadir [21, 49,50- 51].
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Sekil 5.6. 6082 Al altlk iizerinde artan kaplama kalinlifma bagl olarak (a)~10 pm, b)~40um,
c)-80pum ve d)~100pm AI203- bazhh PEO kaplamalarin ylizey morfolojilerini gdsteren ikincil
elektron SEM mikrograflar

Kaplama yiizeyindeki goriilebilen kraterlerin yogunluklanndaki degisimin kaplama
kahnligmn bir fonksiyonu olarak gosterildigi Sekil 5.7, Sundarajan’m [21]
gozlemine yakindir. Ayrica bogaltim kanali yogunluklars Gnedenkov ve Curan
tarafindan rapor edilen degerler ile aym: dogrultudadir {13, 49].
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Sekil 5.7 Gozlemlenen kraterlerin yogunluklarinm kaplama kahnhginm bir fonksiyonu olarak ifadesi

Bogaltim kanallarinin  yogunluklarmun verileri yiizey SEM mikrografilerinden
gerceklestirilen sayimlar ile elde edilmistir. Sekil 5.7 ile ifade edildifi uzere
yiizeydeki bosaitlmlarin yogunlugu zamanla azalmakta, siddetleri ise artis
postermektedir. Kaplama yiizeyi ise zamanla daha pliriizli bir gOriintii
. sergilemektedir. Dolayistyla azalan frekansa sahip olan bosaltimlar, yiizeyi zamanla
piirlizlii bir yaprya dogru itmektedir. Her bir bosaltum olay1 ile bunun sonucu olugmusg
kraterler arasidaki iliski bu sekilde tamimlanabilir. Bosaltim kanali yoguniugunun
kaplama kalimligmin bir fonksiyonu olarak degisimi Sundararajan’m gozlemleri ile
paralel dogrultudader [21]. Sekil 5.8’de gosterildigi {izere, ortalama bir kraterin
capimn Slgiilmesi de bu konuya 151k tutacaktir. Meveut analiz sonuglari Gnedenkov,
Yerokhin, Snizhko, Cuaran ve Matthews’mn sonuclan ile paralel dogrultudadir [31,
50~51].
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Sekil 5.8. Ortalama krater capmm ilgili oldufu kaplama kalmhigina bagh olarak degigimi [13]

Yizey piriizliiigli olcimlerini ve ylizey rolyefini nicel olarak belirlemek
maksadiyla interferometrik profilometre cihazi kullandmstir. Sekil 5.9.a ile 100
dakika ve Sekil 5.9.b ile 150 dakika proses siiresi sonucu elde edilen aliimina bazli
PEO kaplamalanin &mek 3-D profilometre sonuglart goriilmektedir. Burada
profilometre cihazi kullanumi, daha Snceden kaydedilen (Sekil 5.6) ylizey plirtizliiu
egiminin nicel olarak belirlenmesini miimkiin kilmustir. Bu bilgiler Sekil 5.8’de
dlgiilen krater cap1 degerleri ile birlestirildiginde, fiskirma rolyefi dl¢iimleri her bir
fiskirmayla ilgili olan malzeme hacminin tahminini saglamaktadir. Sonugta ise

fiskirma frekanst ile kaplama kalmhs artig: arasindaki iligki ¢oziilebilir.



Ea: 593um
Rg: 876um
Rz: 6323 mm
Rt: 8380w

Size: 368 X 238
Sqpling: 788 .42 mn

b)

Ra: 764 am

Ry 1021 wn
Rz: 99.42wm
Fi: 10668 um

Size: 368 X 238
Sarpling: 788.42 ren
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24.6

10.0

-5.0

-20.0

-39.1

50.9

300

10.0

-10.0

-30.0

-55.7

Sekil 5.9. a)100 dakika proses siiresi, b)150 dakika proses siiresi sonucu elde edilen Al,O;-bazli PEO

kaplamalarin yiizey piiriizlilighi 3-D profilometre gdriintilleri
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Sekil 5.10. Yiizey piiriizlitigii (Ra) Kaplama kahnhg: arasindaki bagntinin grafiksel ifadesi. Standart
sapma degerleri yiizeyin uniform kalinliga sahip olmadifim belirtmektedir.

Sekil 5.10 ile ifade edilen, R, yiizey piirlizliilik parametresinin kaplama kalinhig ile
artis1 fakat artan yiizey piirlizliliigiiniin kademeli olarak azalma egilimi sergilemesi
gercegi, fiskirmalarin degigsken dogalarmn bir yansimasi olarak ifade edilmektedir.
Kaplama kalimlagtik¢a figkirmalar daha enerjik bir hal almakta ve oksidin katilagmast
tek bir (Sekil 5.6) tepecik formundansa bir seri kiiglik splatlar seklinde geligmektedir.
Bu durum nihai kaplama piiriizliliigiin genigligini smlriaméktadlr. Her bir bagimsiz
fiskirmamin hacmi ince kaplamalardan rahat elde edilirken, ~ 40um ve izerindeki
kaplamalarda figkirmalar oldukea giddetlendiginden tepecik ve kraterler net olarak
belirlenememektedir. Farkli kaplama kalinliklarinda figkirmalarin benzeri sekilde

olduklar gézlenmigtir.

FEGSEM (Alan emisyon tabancah taramall elektrom mikroskobu) kullanilarak
kaplamalar yitksek biiylitmelerde incelemeye tabi tutulmugtur. Kaplamalarin
yiizeylerinden FEGSEM gorintiileri alinarak, kaplama morfolojisi bu bdlimde
detaylandiriimaktadir.
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Sekil 5.11. 150 dakika proses siiresinde ~110um kaplama kalmligma sahip AlOs-bazli PEO
kaplamanin yiiksek bityiitme (35000x) FEGSEM mikrografisi.

Sekil 5.11’de gorildigii {izere taneler oldukga ince boyut ve kiiresel bir yap1
sergilemektedir. Taneler ~100nm alti Slgekte olup, yapida yiizey baglantili (agik)

porozite meveuttur. Bu durum Bolim 5.1.1.3"de detaylandinlacaktir.
5.1.1.2. Kaplama kempozisyonu

Kaplamalarin elementel kompozisyonu ve faz orani, surasiyla JEOL JSM-5800 SEM
cihazinn enerii dagitict X-151m spektrometresi (EDS) eki ile ve X-igim difraksiyonu
kullamlarak analiz edilmigtir. Sekil 5.12°de EDS analizine tabi tutulan ~110pm
kalinliktaki PEO kaplamanin SEM goriintiisii ve kaplama-altlik, kaplama-bakalit

bolgelerinden alinan noktasal analiz sonucu goriilmektedir.
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Sekil 5.12. ~110pm kaplama kalnligma sahip ALOs-bazh PEO kaplamanin 190x buiyiitmede noktasal
EDS SEM analizi goriintiisii,

Sekil 5.12°de 6082 aliiminyum alagum tizerinde biiyiiyen AlLO-PEO kaplamalarin 10
ayr1 noktasindan gergeklestirilen EDS analizi goriilmektedir. Grafiklerle 6. (bakalit-
kaplama) ve 7. (altlik Al-kaplama) noktalarindan 6rnek olarak alinan EDS sonuglar:
gosterilmistir. 100 dakika proses siiresine sahip ortalama Al,O3-PEO kaplamalardan
gerceklestirilen noktasal EDS analizleri sonucu ortalama elemental kompozisyonu
(% atomik) Tablo 5.1 ile verilmistir. ~110 pm kalinhga sahip Sekil 5.12°deki
aliimina PEO kaplamanin 10 farkli noktasindan alman EDS goriintiisi Ek-2 ile
verilmistir. Ek-3 ile ~ 60 um kalinliga sahip aliimina kaplamamn EDS goriintileri

veriimistir.
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Tablo 5.1. EDS analizi sonucu 6082 Al althk Gzerinde 100 dakika proses siiresinde biiyliyen AlyO5-
bazli kaplamanin ortalama elemental kompozisyonu

Element % Atomik
Oksijen 57,8
Alliminyum 41,2
Silisyum 0,6
Fosfor 0,2
Magnezyum 0,1
Sodyum 0,1

EDS analiz sonucu kaplamanin dncelikle Al,0s’ten olugtugunu, alasim elementlerinin
ve elekirolitik bilesenlerin de (oksitler-silisyum) kaplamada mevecut oldugu
anlagilmistir [18, 30, 32]. Kaplama kalinligi boyunca kompozisyon profilinde diigiik
oranda degisim mevcuttur. Si kaplama ylizeyinde daha yogun olarak bulunmakta
iken (bknz. Sekil 5.12.a), Mg althga yakin bdlgede yogunlagmstir. Fosfor ise ara
yiizeyi ayirict olarak bulunmaktadir. % 0,1- 0,2 oraninda kaplamada mevcut bu
elementler EDS analizinde az &nem tegkil etmekte ve diisiik siddetlerinden dolays

Sekil 5.12 grafiklerinde meveut Slgekte gbrillememektedir.
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Sekil 5.13. ~ 80pum kaplama kalinhiina sahip AL,O;-PEO kaplamanin kalinhi boyunca EDS analizi
sonucu grafiksel ifadesi
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Sekil 5.13’te verildigi tizere kaplamanin elementel konsantrasyonunun Al,O3 olarak
belirlenmesiyle birlikte, PEQ prosesi siiresince olugan yiksek basing ve gerilim
sartlars, termodinamik olarak kararli a-AlO; rombohedral fazm haricinde diger
fazlarin da olugmasina neden olmaktadir. Difraksiyon piklerin pozisyonlarmdan
kristalin oksit fazlar; 0-Al,O3 (Referans Paterni 46-1212 [45]) ve v- ALO; (Referans
Paterni 50-0741{46]) JCPDS- Uluslar arast Difraksiyon Data Merkezi verilerinden
faydalanarak tespit edilmistir. Aliiminyum altliga ait olan pik (Referans Paterni 04—
0787 [52]), ~ 100um kaplama kalinliginda agikga goriilmektedir. Kaplamada Snemli
dlgiide amorf malzeme varlis tespit edilmistir. Amorf malzeme pikleri ortalama 34°
ve 60° civarnda arka planda genis pikler olarak (yaklasik 10° FWHM)
belirlenmistir. Amorf malzeme oranmmn tahmini igin meveut piklerin birbirinden
aynlmas: gerekmektedir. Pikler birbirinden ayrildifinda, dogru bir arka plan elde
edilmis olmakta (X’Pert Profit kullamilarak), sonrasinda ise amorf ve kristalin pikler
j¢in pik alanlanmin hesaplanmasi suretiyle amorf malzeme oram belirlenmis

olmaktadir.

Bir diger analiz ise, (113)a ve (400)y piklerinin ilgili siddetlerinin mukayesesi
metodudur{13]. Bu sayede 0-ALO; ve v-AlLO; fazlarm oranlari Bolim 4’te
anlatildigy  tizere belirlenmigtir. Bolim 3’te  belirtildigi Uzere, analizler
gerceklestirilirken her Gi¢ kristalin fazda da mevcut olan giiclii kristalografik tekstiir
ihmal edilmemelidir. Sekil 5.14’de, ~ 80um kaplama kalmlifina sahip PEO
kaplamanin parlatma énce ve sonrast XRD grafigi goriilmektedir. Burada (113)a ve
(400)y pikleri agikga goriilmektedir. (Bu iki fazm oranlar, 2 karakteristik pikin; -
ALO;s icin (113), piki ve y-AlLOs i¢in (400), piki, difraksiyon yoBunluklan ile
belirlenmigtir. Bu pikler difraksiyondaki diger pikler ile orttismez ve difraksiyon
paterninde ¢ok yakindir. Ancak ilgili yogunluklar: da hesaba katmak gerekmektedir.
Bu iki ana fazm Snemini belirlemek i¢in ideal yogunluklar, (400), ve (113), fazlan
icin, ilgili referans paternlerine bagh olarak (50-0741 ve 46-1212) srasiyla %100 ve
% 66 olarak belirlenmistir. Bu ideal yogunluklar pik cesitliliginin, yap: faktoriiniin ve
geometrisel a1 faktdriniin hesaba katilmast ile elde edilmigtir. 2 patern arasina,
Siddet,/Siddet,=1,03 olan bir kii¢iik Slgeklendirme faktoriintin ilavesi uygulanmigtar.

Pik siddetlerinin belirlenmesi i¢in, arka plamn aydimlatilmasi ve profil uygulama
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yapilmahdir. “Phillips PROFIT” yazilun: bu amagla kullamimigtir. Bu yazilim (400),
pikin tist {iste bindigi (202), pikinden aynstirlmasim saglamigtir) [13].
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Sekil 5.14. ~80um kaplama kalmligina sahip Al,Os-bazli PEO kaplamanin parlatma ncesi ve sonrast
XRD analizi

Paternin tam olarak yerlestirilmesi, Bolim 4°te anlatilan Rietveld rafine etme
yontemi kullanilarak kaplamalara uygulanmstir. Bu metot sonucu 6Slgiilmiis iz,
deneysel veriler ile Toz Difraksiyonu Dosyalarindan pik siddetlerinin Slgiilmesi ile
elde edilen sonuglardan daha iyi uyum gostermistir. Profil uygunlugu ve Rietveld
rafine etme sonucu elde edilen ortalama faz oranlan agagida Tablo 5.2 ve Tablo 5.3

ile ifade edilmektedir.



Tablo 5.2. Rietveld rafine analizi sonuglart

Derinlik [pm] | y-ALO; [%] | 0-ALO; [%] |} Rp [%] |Rwp [%]| GOE | Rwp/Rexp

0 40.9 59.0 18.815] 25.044 | 41.320{ 6.428
19 394 60.7 18.877 | 25.135 | 41.157 | 6.415
25 39.4 60.6 18.801 | 25.095 | 40.877 | 6.394
30 35.7 64.2 18.587 | 24.642 | 39.637 | 6.296
37 37.6 62.3 18.602 | 24.765 |40.472 | 6.362
40 36.3 63.8 18.499 | 24.630 |39.030 | 6.247
47 66.8 33.2 16.898 { 21.884 | 30.246 | 5.500
51 72 28.4 16.689 | 21.693 {30,172 5493
57 73 27.0 16.539 | 21.478 | 28.997 5.385
63 71.2 28.8 15476 § 20.093 | 25.540 5.054
69 66.7 33.3 15.068 | 19.240 | 23.469 | 4.844
73 59.9 40.1 15.124 | 19.270 | 23.609 | 4.859
74 579 41.9 14.997 | 20431 {24102 4.909
103 40 59 18.042 | 22.894 | 36.108 6.009
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Tablo 5.2°de verilen Rp degeri deneysel ve teorik patern arasmdaki normallestirilmis

farkin toplamm ifade etmektedir. Rwp ile digiik agidan yiiksege dofru defigen

piklerin dogrulugu ifade edilmektedir. GOF degeri ise Rwp/Rexp deferi sonucunun

karekokiine esittir.

Tablo 5.3. XRD datasmdan olgiilen profil uygunlugu ve Rietveld analizleri sonucu orialama faz

oranlarn

Faz Oran (%)

. U.-Alzog,

3746
(rombohedral)

’Y-AIzOg
4116

(Kiibik)
Amorf Alumina 2245

Sekil 5.15°te ~ 40pm yiizeyde ve lizerindeki farkli derinliklerde meveut 3 fazin ana

pikleri goritlmektedir. Bu derinligin se¢ilme sebebi ise, Tablo 5.2°de goriildiigi fizere

40-47pm kalinlk arasinda kaplamada aliimina deferlerinde ani bir artigin

olmasmdan kaynaklanmaktadir. ~ 40 pm kahnlikta aliminyum pikinin beklenen
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artiginin yam sira, y-pikin boyunda fark edilir bir atig meveuttur. Burada korunt (o
aliimina) ise yansina kadar azalmg olarak goritlmektedir. PEO prosesin “gok-
basamakli, cok-bilesenli ve heterofaz” bir yapiya sahip olmasindan dolay1, bogaltun
kanallanindaki plazma kimyasal reaksiyonlar i¢in bilimsel ¢evrelerce net olarak bir
teorik agiklama miimkiin olmayacaktir [53-~54].
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Sekil 5.15. Uglii pik karakteristiginin farkl: derinliklerde mukayesesi

Rietveld rafine metodunda kaydedilen tiim paternler yukarida ifade edildigi gibi 30°
ve 40° arasmda genis bir amorf pikin kaplamadaki varhifim (Sekil 5.16)
gostermektedir. Sekil 5.16’da (30°-40°) amorf piklerin diisiik agilarda arka plana
uyumu goritlmektedir. Bu uyum diizenli olmamakla birlikte hata kaynag olarak ifade
edilir. Rietveld analizinin galish@ X’Pert Plus program: detayr modifiye ederken
hata yapmaktadir [54]. Diger bir amorf malzeme varligs da 55° ve 65° arasinda genig

bir pikin varhg ile saptanmustir. Sekil 5.17 ile diistik agihi pikler incelenmistir.
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Sekil 5.16. 47 um kalinliga sahip ALO; PEO kaplamamin X-Igmi difraksiyon paterni. Arka plan
polinomuna diizgiin yerlesemeyen amorf pikler dissik agilar ile gosterilmektedir.
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Sekil 5.17. Tarama sonucu altlik yakininda belirlenen diisik agidaki diisiik siddetli pikler
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Sekil 5.18. Amorf malzemenin orani- kaplama derintigi iligkisi

Sekil 5.18’de goriilen analiz ~20pm ile ~80um kaplama kalmlik arahifmda
gergeklestirilmigtir. Tarama ¢Oziniirligh yiksek kullamlan program, pikierin
altindaki alanlan Slgmektedir. Amorf malzeme kaplamada ~ % 22--33 oraminda ve

kaplama boyunca dagilim gostermektedir.
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Sekil 5.19. Toplam kristalin malzemenin oranma bagh olarak a ve y faz — kaplama derinligi oram

Sekil 5.19 ile _| Ipr — GOF formiilii sonucu faz orani-kaplama kalmhg grafigi
exp

goriilmektedir. Bu grafikte o ve y-fazlar goz 6niine alinmigtir.

% y-faz = 100-% a-faz olarak hesaplannustir. $ekil 5.19°da goriildigh izere a-AlLOs
oram literattirde rapor edilen ~ %60 orandan daha diigiiktiir [19, 28, 54]. Bunun
sebebi mevcut literatiirde, kaplamadaki amorf alumina bilesenin ve tekstiiriin ihmal
edilmesidir. Rietveld rafine etme metodu uygulandiktan sonra dahi, deneysel veriler
ile olclilen data arasinda Onemli farkliliklanin bulundufu gbzlenmistir. Bu
farkliliklarin birgogunun kaplamada 6nemli dlgiide amorf malzeme varhgindan ilert
geldigi ifade edilmektedir. Buradaki amorf malzeme rafine edilmemigtir. Amorf
bilesenin nicel olarak ifadesi hem kristalin piklerin hem de genig piklerin tam olarak

belirlenmesi, sonrasinda ise pik alanlarmin mukayesesi ile miimkiin olmaktadir.
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Farkls kalinliga sahip PEO kaplamalarm yiizey X-15im difraksiyon paternleri oldukea
benzerdir. Bu durum PEO prosesin dogasi olarak kabul edilen “kararli-hal kaplamna
biiytimesini” isaret etmektedir. Kaplama yiizeyi “yeni” bosaltimlarin “yeni” katilagan
fiskirmalarindan olugmustar. Malzemenin altmdaki yiizey ise “eski” bosaltumlara ve
sonrasinda olusan diigiik 1s1sal degigimlere maruz kalmaktadir. Kaplama tim bu
faktorlere bapl olarak bir faz yapist sergilemektedir. Bundan dolayr kaplama
kalinligh arttikca faz oran profili de sabit olarak kalmaktadir. Kaplamanim dis gevrek
boliimil ayrildiktan sonra gergeklegtirilen analizde, herhangi bir kalmlikta tiretilen
kaplamanm yiizey kompozisyonundaki degigimin ayn: oldugu gézlenmigtir. Bu
durum kaplamanin biiyiimesi sirasinda bir karali-hal sabit profilinin mevcudiyetini
isaret etmektedir. a-Al;O3 oramnda ~%35°ten ~ %435 oranmna degisen bir artis
goriilmektedir.

Detayli faz profili incelemesi igin, PEO kaplama yiizeyine bir seri zimparalama
islemi uygulanmug, yiizey boyunca oksit film kalmhfmdaki degigmeler XRD
analizleri ile tespit edilmigtir. ~ 110 pm kalnhga sabip PEO kaplama 15 dakika
siiresince zimparalama iglemine tabi tutulmustur. Manuel zimparalama uygulanmig,
fakat yiizeyde her noktaya esit, sabit bir basing uygulanmasi gerektiginden son 1-2
dakika otomatik zimparalama islemi kaplamaya uygulanmgtir. Otomatik
zimparalama islemine 400 SiC zimpara kigid1 ile baglanmus ve 600 rpm donme iz
ile uygulanmistir. Her zimparalama agamasindan sonra yiizeyde belirli noktalardan
kalmlik dlgtimi almmus, X- 1gm difraksiyon taramasi gergeklestirilmistir. Althk
metale yakin bolgelerden alman dlgiimlerde ise kaplamalar altliktan aynimak
suretiyle analize tabi tutulmuglardir. Bu sekilde kaplama/altlik ara yiizey faz oranlar:
X151 penetrasyon derinlifine bagli olarak belirlenmistir. Analiz sonuglan Sekil
5.20°de sunulmaktadir. Faz profili mevcut literatiirde agiklanan profilden daba
karmagik bir yapi sergilemektedir [19, 21, 24, 28, 31]. Guangliang ve Curran’in [13,
20] caligmast sonuglart elde ettigi veriler ile meveut alismadaki sonuglar birbirine

paralel dogrultudadir.
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Sekil 5.20. ~110um kalmhktaki ALOs-bazh PEO kaplamanm dereceli zimparalama sonucu farkh
derinliklerden XRD sonucu

Faz analizi sonuclarinda, althiktan ayrilmamus kaplamalarda altitk altiminyumun
onemli oranda katkis1 mevcuttur. Literatiirdeki mevcut agiklamalar [19, 21, 54]
gbzlemlenen faz oramt profilini dig yiizeydeki hizli soguma ve altta kalan
malzemenin tavlanmas: sonucu meydana geldigini belirtmektedir. Fakat 0-Al,O3 ve
v-Al;0; oranlarimn Sekil 5.21°de gorildiigii tizere kaplama kahinlifi boyunca

degisken olmasi nedeniyle literatiirdeki agiklama tek basina yeterli olmamaktadur.
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Sekil 5.21. ~100um kalinliktaki ALOs-bazli PEO kaplamada kalinlik boya « ve y- ALO; faz analizi

Analiz sonuglarindan anlagilacag: tizere PEO olusumu esnasinda isitma ve
sogutmanin nihai faz profiline etkisi Sekil 5.22 ile gosterilen 2 mekanizma ile

iliskilendirilmektedir;

a) Xue’'nun orijinal olarak ifade edilen mekanizma yorumu [19] (klasik PEO
olusum mekanizmas: agiklamasi [55])

b) Yerokhin’in ylizeydeki gaz baloncuklarindaki bosaltunlardan kaynakh 1si
enjektesi etkisi yorumu. Bu durum ilave a-AlL Oz katkisint meydana getirip

faz profilini degistirmekte ve kalin kaplamalarda (~ 100pm ve Ustil) dis

yiizeyde a-faz1 daha yoZun olarak belirmektedir [18, 51].

Aukwesl o Heww

-
: .
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Sekil 5.22. Isitma ve sogutmanin PEO kaplamanin faz profiline etki mekanizmas: [13]
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PEO kaplama tane boyutu, pik genisliklerinin (Full Width at Half Maximum-
FWHM, Yari Maksimumda Tam Geniglik) lgiilmesi suretiyle’ Boliim 4.’te ifade
edilen Scherrer bagimtisma (z = (0.9 1)/ (Bs cosB)) gore belirlenmigtir (Sekil 5.23).
Elde edilen sonuglar kristalit boyutunun amorf bilesenle birlikte 40--65 nm arasinda
“oldupunu gostermistir. Bu durumun Nie ve Curan’in [30] ¢abigmalarindaki sirasiyla

TEM ve kristalit boyutu analiz sonuglart ile paralel oldugu gozlemlenmigtir.

Siddet

Faz Pik pazisyoun (°20) | Pik FWHM (°2¢) | PIK FWHM {radian } | z {Angstrom )
A0, A3.332 0144 2.00257 394

Al 44.664 0120 0.00209 716
A0, 45.828 0.240 0.00419 358

Sekil 5.23. XRD datasinda Scherrer denklemine gore aliimina PEO kaplamada kristalit boyut

belirlenmesi [13]
5.1.1.3. Kaplama yogunluk ve porozite tespiti

Kaplamalarm yoguniugu althiktan ayrilmig kaplamalara Arsimet metodu uygulanarak
dleiilmiistiir. Stcaklik (22-25°C), hava basinct ve bagil nem, olugabilecek hatalari
minimuma indirmek icin hesaba katlmgtir. Kapali porozite hesabi, Slgiilen

yogunlugun malzemenin ideal yogunlugu ile mukayesesi ile degerlendirilmigtir.

Kaplamalarin iskelet yogunlugu, Cy1Fzo penetrasyon sivisimn, Arsimet yogunluk
slciim prensibine uygun kullanilmas: ile Olgilmistiir. Cy1Fa0, 1slatma ozelligi

kuvvetli bir sivi olup, PEO kaplamalardaki gibi nm olgekli poroziteye, penetrasyon



92

kabiliyeti ok yitksektir Argimet prensibinin CyiFz0 stvisi iginde gergeklestirilmesi
sonucu iskelet yoguniuk 3,63 £ 0,04 gr/cm3 degerinde bulunmugtur. Teorik yogunluk
ise kaplamadaki mevcut fazlarm oranlar belirlendikten sonra, literattirde belirlenmis
olan faz yopunluk degerleri yardimiyla hesaplanmisgtir. Teorik yogunluk Tablo 5.4’te
ifade edildigi lizere 3,69 +0,55 gr/om’ olarak bulunmugtur.

Tablo 5.4. Aliimina PEO kaplamanmn teorik yogunluk degerleri

Faz Yogunluk (gv/ cm’”)
a-ALOs 3,99 0,02 [45]
y-ALO;3 3,7+0,1 [46]
Amorf alumina 3,1 +0,3[15]
Ortalama 3,69+ 0,55

Kaplamalann bulk yogunlugu ise kaplama ebatlanndan, d=m/v denklemi
kullanilarak hesaplanmis ve 2,1 = 0,6 gr/cm’® olarak belirlenmistir. Prensipte bulk
yopunluk degeri teorik yogunluk deferi ile kiyaslanarak tiim porozite deferi elde
edilmektedir. Bu sonug porozitenin ~ %20 oraninda kaplamada mevcut oldugunu
gostermektedir. ~ %20 porozite degeri “McKenzie” [56] bagintisina gore %30
direngenlikte azalma olarak sonuglanmaktadir. Sertlik ise poroziteye daha fazla
oranda baghdir [57]. ~ %20 porozite malzemenin sertligini bulk degerinden ~ 60%
oraminda azaltmaktadir. Meveut porozite degerinin bahsi gegen dezavantajlarinin

yani sira kaplamanimn termal iletkenligine olumlu yonde katkis: vardir.

YVukarida ifade edildigi fizere olgiilen iskelet yogunlugunun, bulk ve teorik yogunluk
ile mukayesesi agik porozite ve kapali porozite oranlarimin belirlenmesine imkan
saplamistir. Bolim 4.4.1.3.2°de verilen bagmtilar kullamlarak yapilan olgtimler
sonucu porozitenin yiizey-baglantili oldugu ve kaplamanin ~ %3 kapall porozite

icerdigi belirlenmigtir.
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Agik porozite varligs Yerokhin, Matthews, Snizhko, Leyland, Curan ve Shashkov’un
ifade ettikleri gibi PEO kaplama olugum mekanizmast ile ilgilidir. PEO olusum
mekanizmasinda gaz halindeki oksijen anodik ara yiizeyde gelismektedir. Bu sekilde
gzenekler elektrolit yerine en azindan kismi olarak gaz ile dolmaktadir. Gaz dolu
gozenekler kati aluminanin degerinden (8V/um) daha dugik oranda kirilma alan
olusturmaktadir. Bu acidan kaplama kalinligi boyunca dielektrik kinima icin favori
bir yol haline gelmektedir. Aymca ince porlar gaz jenerator Uriinleri de olabilir. Her
bir bosaltim sonucu olusan yiiksek basmcinda yardimi ile gazlar sicak, ergimis
alumina i¢inde ¢oziilmektedir. Alimina sofudukca, gazlann cOziilebilirligi de
azalmaktadir. Sofuma ve katilagmanin ¢ok hizli olmasindan dolayl, genis
baloncuklar olusmaz ve gazlar muhtemelen ince dagilmus porlar seklinde kaplama

yapisinda yer almaktadir.

5.1.2. Mekanik ézellikler

Kaplamalarin mekanik zellikleri bu bsliimde detayh olarak ele alinmaktadur.

5.1.2.1. Sertlik

Lokal sertlik ve Young modilii degerleri, Nanoindentasyon teknigi kullaniarak
slciilmiistiir. Bu teknik piramit geometrisine sahip bir Berkovitch elmas indenterin,
kaplama yiizeyine kargit batirlmas: ve bu esnada es zamanh penetrasyon derinliginin
kontrollii bogaltim egrisinden dlgiilmesi prensibine dayanmaktadir. Bolim 4°te
mekanik &zelliklerin Slgiilmesinde kullamlan yontemler detayl: olarak anlatiimigtr.

Kaplamalarin yiizeyinden mekanik ozelliklerin incelenmesinde, kaplama ylizeyleri
Ra<0,5 pm olacak sekilde parlatilmistir. Ara kesitten dzellikleri Slgmek icin ise,
kaplanmis malzemenin kesitleri bakalite alinmis, zimparalanims ve daha diigik
yiizey piirlizlitliigi degerlerine parlatilmistir. Deneylerde 100 mN yiik uygulanmigtir.
Sonug sertlik ve Young modiil degerlerine, her bir kaplama igin ortalama 100 indent
sonucu hesaplanarak ulagilmistir. Bakalite almmus kaplamlarda ise althk malzemeden
bakalite dogru bir seri indentler uygulanarak, kaplamanin her bolgesinden bolgesel
serflik ve Young modiili hesaplanmugtr. Bu gekilde kahnlhik boyunca sertlik ve
Young Modiil profili belirlenmistir. Bazi indentler optik mikroskop ve SEM
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kullamlarak incelenmis, pordz veya catlak gibi kusurlar {izerinde olup olmadiklan
kontrol edilmistir. SEM mikroskobu ile indentasyondan meydana gelen, indent
cevresinde herhangi bir batma veya yifilma olup olmadifi da kontrol edilmistir.
Indent etrafinda malzemenin yigiimas1 hatas: PEO kaplamalar gibi sert malzemelerde
oldukca sik rastlanan bir kusurdur. Bu durum indenterin genis bir alana temast ile
olusmakta, Slgiilen sertlik ve rijitlik degerini olumsuz etkilemekte ve suni olarak
sertlik ve rijitlik degerlerinde arfisa sebep olmaktadir. Analiz sonuglan: Tablo 5.5 ile
ifade edilmektedir.

Tablo 5.5. Ara kesitten ve yiizeyden yapilan bir seri Berkovitch deneyi sonucu bigesel sextlik ve
Young Modiil degerleri

Analiz Yik,mN | IndentSayist | Sertlik,GPa | YoungModiil,GPa | ElastikToparlanma,%
Ara 100 10 14533 213 +20 24,9+ 4.0
kesitten
Yiizeyden 100 10 14,24 4,6 198 £ 62 24,04+ 8,7

Ortalama sertlik ~14 GPa (1300--1350 HV) degerindedir. Bu deger aliiminyum
alagimin (~1 GPa) ve konvansiyonel anodik aluminamn (46 GPa) [15, 58] sertlik
degerleri ile kiyaslandifinda oldukga yiksek performanstadir. Bu sertlik degeri PEO
alumina kaplamalarda gdzlemlenen bazi piklerin sertlik degerinin de fizerindedir
[49]. Sertlikteki bu artigin sebebi indirgenmis porozite ve Ozellikle a-AlO; bagta
olmak tizere kristalin malzemenin kaplamadaki 6nemli orandaki mevcudiyetinin
sonucudur. Kaplama sertligi o-AlO3 (~26 GPa) [59], y-Alz:O3 (~17 GPa) [60] ve
amorf alumina (~7 GPa) [15] fazlarmn kansmmmin bir sonucudur. Meveut faz
oranlarinin bilinmesi sonucu yapilan sertlik analizi tek bagma yeterli olmamaktadir.
Sertlik degeri mikro yapinn diger 6zelliklerine oldukga baghdir. Omegin, kaplamada
meveut bulunan ince tane boyutu, sertligi Hall- Petch bagintisina gore arttirmakta
[57, 61], porozite ise diigtirmektedir [57, 62]. PEO kaplamalarda sertlige etki eden
faktdrler dzet olarak;
a) Tane boyutu 40-65 nm olan PEO kaplamada Hall-Petch bafmtisina gore
sertligi ~ %60 oranda arttirmaktadir.
b) Seramiklerin sertliklerinin poroziteye baghhg: asagidaki (4.7) formil
kullanilarak ve Sekil 5.24 ile ifade edilir;
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H= Hyexp(~bf, ) [57] (4.7)

Bu bagintida b, sabittir(~7 veya ~5). b i¢in kullamlan degere bagl: olarak, %20
porozite sertligi yaklagik ~ 2/3 oranda azaltmaktadir. Gozlemlenen porozite derecesi,
diger arastirmactlarca belirlenen degerden oldukga yliksektir. Bunun sebebi,
porozitenin ince Slgekli oldugunun diger aragtirmacilar tarafindan unutulmasidir.
Genig gozenekler ve hatalar, ince gdzeneklerden dikkati kagirmaktadir. Ayrica,
porozite yiizey baglantihdir. X-igimmn althga dogru derin penetrasyonu da

literatiirde ihmal edilmis, bunun sebebi ise yiiksek poroziteden kaynaklanmasidir.
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Kesitsel porozite (f )
p.
Sekil 5.24 H = H, exp(—bf, ) denklemine gore sertliin poroziteye bagimlilify [13]

Sekil 5.24’de deneysel sabit olan b’nin, ti¢ farkl degerde kullamlmast sonucu g
farkh egri elde edilmigstir. Mevcut kaplamadaki dl¢iilmiis porozite oram: san kutu ile
gosterilmektedir. Bu formiilde Ho degeri teorik sertligi ve H degeri de beklenen

sertligi ifade etmektedir{13].
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5.1.2.2. Direngenlik

Kaplamalar 2 ayn direngenlik degeri gostermektedir. Birincisi kaplamay: olugturan
fazlarm Young modiilinden kaynakh yiiksek bolgesel deferdir. Tkincisi ise yapisal
hatalarin etkilerini yansitan diisitk global direngenlik degeridir.

Kaplamalarn ara kesitinden elde edilen Young modiil ortalama degeri 213+20 GPa
olarak Nanoindentasyon analizi sonucu bulunmugtur. Bu sonug mevecut fazlarm
Young modiil degerlerine ¢ok yakm degildir. Literatiirde verilen degerler
dogrultusunda a-Al,03, ~397 GPa Young Modiile sahip iken, y- Al,O3; ~250 GPa
Young Modiile sahiptir [63-64]. Amorf alimina ise ~120 GPa Young Modiil
degerine sahip [15] olarak belirtilmistir. PEO kaplama sistemi igin literatiirde
belirtilen faz oranlar1 “karigim kurali” metodu uygulanarak, modiiliin ~ 278 GPa
olarak ifade edilmektedir. Mevcut doktora galismasmda Slgiilen diisiik modiil ise
kaplamada mevcut olan ince yiizey baglantili  (agik) porozite' varhfindan
kaynaklanmaktadar,

Kaplamalarm Global modiiliiniin belirlenmesi analizi icin kaplamalar althitan
ayrilarak, Bolim 4’te ayrntih olarak agiklanan dort noktali efme testine tabi
tutulmustur [bknz. Sekil 5.25]. Kaplamalarn Global modiilii ~30 GPa olarak
belirlenmis ve bu deperin lokal Young modiliinden daha disik oldufu tespit
edilmistir [bknz. Sekil 5.26]. Bu durum termal olarak indiiklenen gerilimleri
azaltmakta (Hooke Kanunu geregi) ve kaplamaya termal bariyer amagh uygulamalar
icin avantaj saglamaktadir. Benzer durum bilindigi tGzere plazma spreylenmis
seramik kaplamalarda da goriilmektedir ve bu durum gozlemlenen mikro catlaklarm

yogunlugu ile iligkilendirilmektedir.
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Sekil 5.26. Altliktan ayrilmsg ~ 110 pm kahnliktaki PEO kaplamaya uygulanan dort noktal egme testi
sonucu Global Modiil degeri. Egim y=mx-+c
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5.1.3. Termal karakteristik

Bu bolimde alimina bazli PEO kaplamalarin istya karst yapisal ve kimyasal
degisimleri 6lglilmiis, kaplamalarin termal genlesmeleri ve termal iletkenlikleri bir

seri analiz metodu kullanilarak Sleiilmiistiir.

5.1.3.1. Termal direng

Literatirde PEO kaplamalarin 151 direnci ¢aligmalarindan bahsedilmis, fakat
kaplamalar althiktan aynimadan (Gnedenkov, 2000) analizlere tabi tutulmuglardir.
Bir diger hata ise farkh kalinhja sahip kaplamalar analize tabi tutulmamustir. Bundan
dolay1 analiz sonuglari dogru olarak ifade edilmemektedir [49].

Faz degisimleri veya potansiyel kullamm sicaklik araliinda olugmast muhtemel
mikro yapisal degisimler gegiren PEO kaplamamn bu degisimlerinin belirlenmesinde
termo-gravimetrik analizler (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

analizleri kullanilmistir.

Mevcut doktora ¢aligmasinda altliktan aynimis PEO kaplamalara 1500°C kadar
isttma uygulanarak, termal ve kiitlesel degisimler TGA ve DSC analiz yontemleri

kullamlarak gézlenmigtir.
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Sekil 3.27 TGA ve DSC analizleri

Aliliktan ayrilan kaplamalar aseton igerisinde temizlenmis ve 12 saat kurumaya
birakilmistir. Sekil 5.27°deki TGA analiz sonucunda, kaplamada gerek azot gerek ise
hava ortamlarinda, 500°C’den 1500°C’e kadar isitilmast islemi sonucu kiitlesel
belirgin bir degisim gozlenmemistir (analiz sonucu kiitlede, baslangi¢ kiitlenin
~%0,5 fark gozlenmigtir). DSC analizi sonucu ise a-Al;0; referans olarak alindigmda
~840°C’e kadar bir sapma olmadifi gosterilmektedir. ~840°C’de bir kiiglik
endotermik pik olugmustur. 840°C deki bu pik faz dénlistimiint gdstermektedir. Bu
durumda, 7y'dan o-Al0O; faz donigiminin 850-900°C arasinda olacagi
beklenmektedir. 900°C’e kadar yapisal degisim yoktur. 950°C yapisal degisimlerin
bagladigl, cam gegis sicaklifn noktasidir. Bu noktadan sonra, gergek direngenlik

olusmakta, amorf faz kristallesmektedir [13].
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Sekil 5.28 Alihktan ayrilmig kaplamalarin farkh sicaklik derecelerinde 5 saat is1l iglem sonras dort
noktali egme aparatt ile 6lgiilen Young modilit. 950°C gegis sicakhg olarak belirlenmistir.

Sekil 5.28°de ifade edilen diferansiyel taramal kalorimetre deneyinde althiktan
ayrilmis kaplamalara 5 saat boyunca 700°, 900°, 1100° ve 1400°C de 1sil iglem
uygulanmistir. Sonrasinda dort noktalt egme analizi kaplamalara uygulanarak Young
modilii belirlenmistirl3. 950°C’e kadar termal dengeli bir yapmin meveut oldugu

belirlenmigtir [13].

5.1.3.2. Termal genlesme

Termal genlesmenin lineer katsayisi dilatometre cihazi kullamilarak belirlenmistir.
Altliktan ayrilous alumina PEO kaplamalarm termal genlesmeleri, 3°/dak 1sitma ve
sogutma ile 20°-800°C sicaklik araliginda analize tabi tutulmus, 8,09 £0,04 x 10°K!
degeri bulunmustur. Elde edilen kaplama genlesme katsays: literatiirde belirtilen
bulk, polikristalin alumina genlesme katsayisi degeri ile uyum gdstermektedir. o-
ALOs, Green’e gore 8,2 x 10° K™ [63] degere sahip, y- ALOs ise 8,2 x 109K [65]

genlesme katsayis1 degerine sahiptir.
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Sekil 5.29 25 ¢N yiik kullanitarak, 20-800°C arasinda, 3K/dakikada 1sitma ve sofutma oraminda
dlciilen 20 mm uzunluktaki PEO kaplamada, genislemenin sicakiigm bir fonksiyonu olarak analizi
sonucu kaplamanin termal genlesme katsayismin grafiksel ifadesi

Kaplamanin dlgiilen termal genlesme katsayis1 ile aliiminyum althk malzemenin
genlesmesi (~23 x 10°K™") arasinda ~15 x 10° K fark bulunmaktadir. Bu sonugtan
termal indiiklenen gerilmelerin kaplamayi olumsuz etkileyecegi distinlilmektedir.

Fakat kaplamalarin olgiilen Global modiiliiniin diistik olmas: sebebiyle, termal

indiiklenen gerilmeler azalmakta ve tolere edilebilen derecelere inmektedir.

5.1.3.3. Termal iletkenlik
Kaplamalarin termal iletkenlikleri, amorf malzeme varhi oramna bagh olarak, tek
kristal (Kq) ve amorf malzeme (K,) iletkenlik degerleri ile beraber asagidaki (5.1)

baginti kullamlarak hesaplanmakta, sonuglar Sekil.5.30°da goriiimektedir.

K= £, Ko+ (1- £) Keo (5.1)
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Sekil 5.30 AHimina bazli PEO kaplamada amorf malzeme orami-termal iletkenlik egrisi tahmini [13]

Amorf malzeme orani ~ %22 olan aliimina bazl: PEO kaplamalarm termal iletkenlik
degerinin 1 W m”K” degerinde olmas: beklenmektedir. Yukarida yapilan tahminde
porozite ihmal edilmistir. Birgok modelde porozitenin iletkenlige etkisi
goriilmektedir. Evans ve Collishaw’in caligmalarinda [66] ise gbzenek geometrisinin
de termal iletkenlige etkide bulundugu rapor edilmistir. Porozite kaplamalarda termal
iletkenligi azaltici gdrev gormektedir. Kaplamalarm termal iletkenlikleri Boliim 4’te
tarif edilen kararl hal dlgme teknigi ve bagmtilar: kullamlarak hesaplanmig ve 1,60 =

0,5 W m” K" degerinde bulunmustur (Sekil.5.31).

AT AXe 1

20 - e oo (5.2)
Q  Kgercek hi
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Sekil 5.31 Farkli kalmlikiara sahip aliimina bazh PEO kaplamalann karali hal teknigi kullaniimasi
sonucu termal iletkenlik datas:

Kaplamalarda termal iletkenlifin kaplama kalmhina bagli olarak degigmedigi
gozlenmistir. Termal iletkenlik oldukea diisiiktiir. Bunun sebebi kaplamada bulunan
amorf malzeme orammnn yitksek olusudur. Ayrica kaplamadaki porozite de digiik
termal iletkenlie sebep olmaktadir. Burada temel sebep amorf malzeme oraninin
yitksek olusudur. Yitksek basingli ortamlar da bu kaplamalann kullammi igin
uygundur. Ornegin plazma spreylenmis zitkonya kaplamalar, gaz tiirbinlerinde
termal bariyer kaplama olarak kullamlmakta, fakat gozenekler igindeki yiiksek
basingll gazm varligi termal iletkenligi arttrmaktadir. Diisiik termal iletkenlige
porozite sebebiyle sahip olmayan kaplamalar, basinca kargt hassas degildirler. PEO

kaplamalarda diigiik termal iletkenlik tamamiyla porozite kaynakli degildir [13].

(Jretilen PEO kaplamalar, ok pordz bir malzeme ile kiyaslandiginda uzun sireli
yitksek sicakliklara maruz kalabilmektedir. 950°C tizerindeki sicaklikta, tane
biiylimesi veya devitrifikasyon prosesleri PEO kaplamalann iletkenligini
yiikseltmektedir. Fakat pratikte bu kaplamalarm, althk ergimeden 0,4 Tm tizerindeki

sicakliklarda kullamlmamasi beklenir. Tm aluminanin ergime noktasidir. Bu deger
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~2053°C degerinde olarak belirlenmigtir. Bu durumda aliimina bazhi PEO
kaplamalarm pratikteki kullanim sicakligy;
0,4 x 2053 = 821°C olarak ifade edilmektedir.

5.2. PEO-Miillit Karakterizasyonu

Miillit bazli PEO kaplamalar 6082 aliiminyum althk fizerinde standart kaplama
prosesi kullamlarak Boliim 4’te aynntili olarak anlatildig) iizere dretilmigtir. PEO
proses icin belirlenen standart elektrolit icerisinde miillit kaplama {iretimi,
elekirolitteki silikat orammin 10 gr/lt fazla olacak sekilde ayarlanmast ile
miimkiindiir. Meveut doktora caligmasinda miillit bazli PEO kaplama {iretimi igin
NaySi0; miktar: ~14 g/lt kullandmistir. Miillit faz ergimis aliimina ile sodyum silikat
elektrolitindeki katyonlar arasindaki reaksiyon sonucunda daha uzun anotlama proses
zamanlarinda olugmaktadir [35, 36]. Miillit kaplamalar alimina bazli PEO
kaplamalara oranla birtakim avantajlara sahiptir. Bu kaplamlarn biiylime oram
aliimina bazhi PEO kaplamalardan yiksektir. Bu sayede 200um kalnhk lizerinde
plazma elektrolit oksit seramik kaplama iiretimi mimkiin olmaktadir. Miillit bazh
PEO kaplamalarin aliimina bazli PEO kaplamalara oranla bir dier avantajt ise daha
yogun miktarda porozite icermeleridir. Yiiksek porozite miktari, termal iletkenligi
olumlu olarak etkilemekte, bu sayede miillit PEO kaplamalar ¢ok diisiik termal
iletkenlik katsay: degerleri sergilemektedir. Bu durum mevcut tez ¢aligmasinin amaci
olan termal bariyer amagh PEO malzeme firetimi agisindan miillit bazhh PEO
kaplama tretimini gerekli kilmistr. Miullit bulk malzeme formunda dahi
(3A1,03.2810,) diger malzemelere oranla ¢ok daha disiik termal iletkenlik degeri
(~6 W m 'K gostermektedir [67].

Miillit PEO kaplamalar iyi adhezyon ve mekanik ozellikler sergilemektedir.
Kaplamalarin Global modiilii oldukga diisiiktiir. Bu durum termal olarak inditklenen
gerilmelerin  siddetlerini azaltmakta, sicaklik degisimlerinde tabaka halinde
dokiilmeye kars1 kaplama direncini arttirmakta ve millit PEO kaplamalart uygun bir

termal bariyer kaplama haline getirmektedir.
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5.2.1. Mikro yap: ve morfoloji

Miillit bazli PEO kaplamalar 6082 Al alagimi tizerinde Boliim 4°te anlatilan standart
prosediire uygun olarak 100, 150, 200, 250, 300 ve 350 dakika proses zamaninda
tiretilmistir. Olglilen akim deferi, PEO prosesin dogasi geregi kallik artuikca
azalma egilimindedir. Bu c¢aligmada, uygulanan akim, proses cihaz1 ilk
ayarlandigindaki degere tekabiil etmektedir. Kaplama islemi tamamlandiktan sonra,
silindirik numuneler elektrolitten c¢ikardarak, IMS ile yikanip, hava ile
kurutalmustur. Kaplama kalinhit Oxford Instruments CMI 100 marka burgagh akim
mastari ile kaplama yiizeyinden sistematik olarak birgok noktadan Slgtilmistiir [68—
69]. lletken altliktaki porozite, Snemli bir hata kaynafi oldufundan, kaplama
kalinlig1 farkli bolgelerden hesaplanmahdir. Bu tahribatsiz bir teknik olup, kaplama
yiizeyine bir ug tarafindan, kiigiik bir elektro manyetik alan uygulanmas: prensibine
dayamr. Sekil 5.32.a, b, ¢ ve d ile farkl: proses siirelerinde iretilen miillit PEO
kaplamalarin SEM gdriintiileri ve $ekil 5.32.¢ ile de nihai kaplama kalmhifinm

proses zamantnin bir fonksiyonu olarak grafiksel ¢izimi gériilmektedir.

Burgacli akim mastarindan alinan kaplama kalinlik degerlerini dogrulamak igin,
bakalite alinmus kesitsel kaplamadan, SEM mikroskobu ile (JEOL 5800 LV ) kalmlik
tayini yapibmistir. Bu sekilde, burgagh akim mastarindan elde edilen kalmbk
degerleri kiyaslanmis ve dogrulugu tespit edilmistir. Birgok durumda kaplamamn

yiizey piirlizliiliti ve kaplama/althk ara ylizey dalgalanmasi, kalinhik dl¢timlerinin

dogrulugunda problem yaratmaktadir.
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Sekil 5.32 a)100 dak., b)250 dak., ¢)300 dak., d)350 dak. Mllit PEO kaplama mikro yap: fotograflar
ve e)Miillit bazh PEO kaplama kalinlizmn proses siiresinin fonksiyonu olarak ifadesi. Kaplama

bitytime oram ~0,57pm/dakikadr.

Sekil 5.32°de yukarida ifade edildigi gibi, olgiilen ortalama kaplama kalinhiguun
iglem stiresinin bir fonksiyonu olarak, PEO iglemi sonucu goriilmektedir [70]. Olgtim
sonuclarindan elde edilen dogrusal tefet ve buna bagh standart sapmalar, sekil
{izerine ilave edilmistir. Ayrica, tlim dogrusal tegetler icin R-Kare degeri 0.96

iizerinde bulunmustur. Kaplama kalinligi ve zaman arasmdaki bu dogrusal iligki,
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100-350 dakika arasmnda bir “kararli  hal” bliylime rejimi olustugunu
dogrulamaktadir. Bu araliktaki proses zamam igin kararli hal bilylime oram ~0.57
um/dak. olarak tespit edilmistir.

Sekil 5.33.a ve b ile farkl: kaplama kalnliklarina sahip miillit kaplamalarda meveut 3
ana tabaka yapisi goriilmektedir. Miillit bazh PEO kaplamalar aliimina bazli PEO
kaplamalar gibi biinyelerinde 3 ana tabaka sergilemektedirler. Farkli kalinhklarda
dahi bu 3 tabakay1 gérmek miimkiindiir.

Sekil 5.33 a) ~150 pm (330x bilyiitme) b) ~200 pm kaplama kalinlina sahip Mitllit bazlhh PEO
kaplamada sergilenen 3 ana tabaka mikro yap1 fotogirafy
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Nihai kaplama kalnliina uygulanan akim yogunlufunun onemli bir rolit
bulunmaktadir. Sekil 5.34te, 6082 aliiminyum althik alagimu Uzerinde, sabit bir
proses siiresinde (150 dakika) tretilen PEO kaplamalarin, ortalama kalmnliklarimn
uygulanan akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak tasviri ifade edilmistir.
Olgiimler ile iligkilendirilen standart sapmalar, sekil tizerinde hata cubukliar: olarak
gdsterilmigtir. Kaplama kahinligs akim yogunlugu ile artmakta ve 27 A/dm” civarimda
maksimum bir degere ulagmaktadir.

200 1 . .
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Akim yogunlugu, A/dm®

Sekil 5.34 Millit bazli PEO kaplamlarda uygulanan akim yogunlugunun kaplama kalmliginin bir
fonksiyonu olarak ifadesi.

Kaplamalarm mikro yap: ve morfolojisi yukarida belirtildigi tizere sirastyla, taramah
elektrén mikroskobu (JEOL JSM-5800LV ve JEOL 6430F, ara yiizeyden ve
yiizeyden mikro yap1 inceleme) ve optik girisim profilometresi (Wyko RST-2)
kullanilarak karakterize edilmistir (Sekil 5.35.a,b,c,d ve e). Yiizey plirlizligt, 10
farkli noktadan segilerek alinmis, ortalamasi hesaplanarak, Sekil 5.36’daki grafikte

rapor edilmigtir.
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d)
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Sekil 5.35 2)150 b) 200 ¢) 250 d) 300 ve ¢) 350 dakika proses siiresi sonucu elde edilen miillit bazlh
PEO kaplamalarin yiizey piriizligi 3-D profilometre goriintiileri.
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Sekil 5.36 Miillit bazli PEO kaplamlarda yiizey piriizliligiiniin proses siiresinin bir fonksiyonu olarak
ifadesi. '

Sekil 5.36°da interferometrik profilometre kullammi sonucu elde edilen kaplama
yiizey plirtizliiligii degerlerinin proses stiresi ile iligkisi goriilmektedir. Ortalama Ra
piiriiziﬁliik parametresi, kaplama kalmlif ile az miktarda bir artis gOstermistir.
Bununla beraber, standart sapmalar, kaplama kalmligr ile Onemli dlglide artig
gostermekte ve kaplama biitiiniinde bir uniform olmayan piirtizlilitk dagilumin igaret
etmektedir. Bu durum, PEQ mekanizmanin skolastik dogasindan ileri gelmekte, her
bir bagimsiz bosaltimin proses zamantyla beraber artan siddeti ve bununla iligkili

yiizey 6zelliklerin dlgegi ile agiklanmaktadur.

JEOL 6430F SEM mikroskobuna alan emisyon tabancas: takilarak (FEGSEM), daha
yiksek ¢oziinirlikte gorlinti elde edilmektedir. Analizlerde, miillit bazly
kaplamalarin diisiik elektriksel iletiminden dolays, diigiik hizlandirict voltaj ve diisik
vakum modu kullanilmstir. Kaplamalar iletkenliklerini arttirmak amaciyla 2 dak.
siiresince ince bir platinyum veya altin film ile kaplanmustir. (Emitech K330 sputter

coater, 30mA) Platinyum, FEGSEM incelemelerinde altina kiyasla, ince Olgekteki
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dzelliklerin belirlenmesinde, daha uniform depozitleme 6zelliginden dolayi tercih
edilmektedir. SEM kullanmminda ise, hem SE, hem de BSE modiiller
kullanilmaktadir (Sekil 5.37 ve 5.38).

Sekil 5.37 ~150um kalmhktaki mitllit bazli PEO kaplamanm ara kesit SE SEM gorimtiisi, 350x.
Koyu renkli alan bakalit, asapida agik renkli alan ise Al althi gbstermektedir.

Sekil 5.38 ~150pm kalnbktaki miillit bazl: PEO kaplamanin ara kesit BS SEM goriintiist, 350x.
Koyu renkli alan bakalit, agagida agik renkli alan ise Al althig gostermektedir.
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Sekil 5.39 6082 Al althik tizerinde artan kaplama kalmhgmna bagli olarak (a) ~95 pm, b) ~110 pm ve
¢) ~200 pm kahnlikta Miillit bazh PEO kaplamalarm yiizey morfolojilerini gbsteren ikineil elektron
FEGSEM mikrografileri
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Sekil 5.39°da ise farkl proses siireleri-bogaltim kanaly yogunlugu iligkisi FEGSEM
sonuglarindan goriilmektedir. Kaplama kalmhg arttikca dielekirik kiridma icin
gerekli potansiyel de artar. Sisteme sabit bir gig uygulandifindan dolay1

bosaltimlarin frekanslart, enerjileri arttikca azalmaktadir.

5.2.1.1. Kaplama kompozisyonu

Aliiminyum 6082 alagiminda bulunan %0.85 Si orany, kaplamanin yumusak olmasina
sebebiyet vermektedir. Silisyum muhtevasi, kaplamanin nihai kompozisyonunu ve
szelliklerini etkilemektedir. Elementel katkmnin etkisinin belirlenmesi amaciyla
kaplamalarin elementel kompozisyonlar: ve faz oranlart sirasiyla, enerji dagitica X-
i spektroskopisi ve X-igim difraksiyonu kullamlarak analiz edilmigtir. EDS
spektroskopisi sonucu elde edilen ortalama elemental kompozisyonlar Tablo 5.6’da
gorilmektedir [71-72].

Tablo 5.6. EDS nokta ve alan analizleri sonucu 6082 Al altlik tzerinde 300 ve 350 dakika proses
siresinde biiyliyen Miillit-bazh kaplamalarm ortalama elemental kompozisyon tablosu [71-72]

Element Atomik% Atomik%
300 dakika 350 dakika

Oksijen 60,48 + 1.4 53,65:£0,5
Aliiminyum 36,13+ 1,5 43,67+ 1,5
Silisyum 3,39+0,3 2,68+1.2

SEM EDS analiz sonucu miillit bazli PEO kaplamanin; Al, Si ve O elementlerinden
meydana geldigini kanitlamaktadir. Bu durum, kaplamann miillit (3A1,032810;) ve
alumina kangimmindan meydana geldigini dogrulamaktadir [69-70]. Kaplamada
bulunan elementlerin kompozisyonlarindaki dagilim ve mevcut yitksek silikat
miktar;, kaplamanmn porozite, sertlik ve Young modil gibi birgok morfolojik,

mekanik ve termal 6zelliklerini etkilemektedir [72].
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Sekil 5.40. 6082 Al altlik iizerinde (a) 250 ve (b) 300 dakika proses stiresi sonucu firetilen miillit bazh
PEQ kaplamalarin EDS alan analizi SEM sonuglari, (Yewt;1nolu dikdértgen- %53,459 O, %45,014 Al,
%1,527 Si, 2 noly, %54,202 O, %42,909 Al, % 2,889 Si, 3 noly, %53,043 O, %644,877 Al ve %2,080
Si) [72]
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Sekil 5.41 6082 Al altlik tizerinde (a) 250 dakika proses siiresi sonucu iiretilen miillit-bazli PEO
kaplamanin SEM goriintiisii ve (b ) nokta EDS analizi sonucu [72]

Miillit kaplamalarm EDS analizleri 2 farkli teknik kullamlarak belirlenmigtir.
Bunlardan ilki Sekil 5.40 ile ifade edilen alan EDS, digeri ise Sekil 5.41 ile ifade
edilen kaplama kalmlig1 boyunca nokta EDS teknikleridir. Kaplama kalinhk
boyunca, kompozisyonun uniformlufu EDS nokta analizi kullamlarak
belirlenmektedir. Sekil 5.41°de 6082 Al altlik tizerinde iiretilen millit bazh PEG
kaplamamin yiizeyinden, 3 farkli noktadan alman EDS analiz sonuglari, SEM
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fotoprafi ile birlikte goriilmektedir. Kaplama kalmh boyunca kompozisyon
profilinde degisimler goriilmekte, bunlar gdzlemlenen mekanik ozelliklerin farkin
agiklamaktadir. Kompozisyondaki degisimler farkli kalinhiklara sahip tim PEO
kaplamalardan (Sekil 5.42) gozlenmistir. Si elementi, filme egimli olarak dagilnus,
dis yiizeyde maksimum oranda ve elektrolit tarafindan en ¢ok etkilenerek olusan,
fonksiyonel yiizeyde daha baskin olarak gortilmektedir. Gozlemienen Au elementi
ise, kaplama yiizeyine daha net bir goriintii alumni igin pliskiirtiilmiigtir.
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Sekil 5.42 6082 Al altlk iizerinde (a) 100 dakika ve (b ) 250 dakika proses siiresi sonucu iretilen
miillit bazh PEO kaplamalann kaplama kalmlig: boyunca nokta EDS analiz sonucu. $ekildeki SEM
mikro yapis1 100 dakika proses siresine sahip mullit PEO kaplamada, bakalitten althga dogru 10
farkls noktadan gergeklestirilen EDS analiz goriintiisiinii ifade etmektedir [72].

Analiz sonuglarindan anlagildip: tizere kaplama kalnbik boyunca farkli dagilim
gosteren Si igermektedir. Bu farkhh dagilim kaplamanmn biiylime mekanizmasim
yansitmaktadir. Ayrica elektrolitteki silikat oram kaplama sertlifini ve Young
modiilii de azaltmaktadir. Bundan dolay1 miillit karaktere sahip kaplamlar aliimina

PEO kaplamalara oranla daha diisiik sertlik degeri sergilemektedir.

SEM EDS ile belirlenen kaplamanin elemental kompozisyonu, meveut fazlanm
belirlenmesinde yeterli degildir. Daha detayli bir analiz igin, mevcut fazlarnin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu agidan kaplamalara XRD analizi gergeklestirilmigtir.
Standard © - 20 izi, CuKa radyasyon kaynagi, 40 kV hizlandiric: voltaj ve 40 mA
filaman akmm, 5°°den 90%e kadar, Phillips PW 1710 marka bir X-ismi
difraktometresi kullamlarak, faz belirlenmesi gergeklestirilmistir. Sinyal ¢ok zayif
oldugundan 1/2° maksaklik ve yayilmayan slitler, bir 0.2 mm ahe slit ile birlikte
kullantlmastir. 0.05° araliklar ile sinyal kaydedilmistir. X" Pert Highscore ve Phillips

ProFit yazihumlan arka plan belirlenmesinde ve fazlarin tamminda kullandmagtir.
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Sekil 5.43 300 dakika proses silresine sahip Miillit bazli PEO kaplamanm X-1i;im difraksiyon paterni
[69].

Sekil 5.43°de miillit bazl: kaplamanmin X-ig1m1 difraksiyon paterni goriilmektedir. (Ek-
4’te detaylandinlmistir). Kaplamada; millit ve ALO3y'min o ve y fazlari mevcuttur.
Miillit ve o- Al,O3 kaplamadaki baslica kristalin bilesenlerdir. Arka planda ise amorf
malzeme varhig: dikkat gekmektedir. ~ %30 oraninda amorf faz kaplamada mevcut
olup, arka planda ~27 °20 da goriilmektedir [69-72]. Farkli kalinlia sahip miillit
kaplamalarm X-Isim difraksiyon paterni sonuglari kaplamada miillit, a-aliimina ve y-
aliimina fazlarimin meveudiyetini géstermektedir. Ek-5 ve Ek-6 ile sirasiyla 250 dak.
ve 200 dak. proses siireleri sonucu tiretilen miillit PEO kaplamalarin XRD grafikleri
ve sonuglar verilmistir, Ek-5 ile verilen 250 dakika proses siiresine sahip miillit PEO
kaplamanm altliktan ayrildiktan sonra gerceklestirilen XRD sonucu $ekil 5.43 ile
paralel dogrultudadir.

PEO kaplamalar, farkl: islem zamanlarinda, genellikle y-AlO; ve millit fazlart

icerirler. Proses uzun stirelerde calstinldiginda Millit ve o-Al,O; fazlarma
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ulagilmaktadir. Bosaltim bolgesindeki anlik sicakltk deperi, binlerce derecelik
sicaklipa ulagmakta ve bu durum ALOs’nin ergimesine sebep olmaktadir, Ergimis
oksitler, elektrolit ile karsilastiginda, katilagarak y-Al;O3, a~-AbO3 ve diger fazlan
olusturur. Kaplama /elektrolit ara yiizeyindeki daha yiiksek soguma orami, y-AlOs3
olusmasina sebebiyet vermektedir. Buna karsit, i¢ tabakada, daha diisitk sofuma
oranmda a-AlO; fazi kolaylikla olugmaktadir. Ozellikle, PEO prosesin son
asamasinda y-AlLOs fazi, mikro ark bosaltim sirasinda, a-AlL O3 faza déniigmektedir
[72]. Millit faz ise, sodyum silikat elektrolitinden gelen katyonlarin ve ergimis

alitmina arasimndaki reaksiyonun bir sonucudur.
5.2.1.2. Kaplama yogunluk ve porozite tespiti

Aliiminyum @izetinde tiretilen miillit bazli PEO kaplamalann, yogun bir ara gecis
tabakasi, dig pordz ve kinlgan tabaka ve bu tabakamn hemen altinda kompakt bir
tabakadan olustupu bilinmektedir. Optik mikrograflar ve ikincil elektron SEM
mikrograflari, genellikle bunu kanitlamak igin kullanidmastir. Burada dikkat edilmesi
gereken, BSE SEM mikrograflarimn, daha farkli bir mikro yap1 sergiledigidir
(Boliim 4). Yiizeyin FEGSEM mikrograflari ise, 100 nm alt1 6lgekte yogun porozite
varligmi kamtlamak igin kullamlmaktadir. Sekil 5.44°de 300 ve 350 dakika proses
siirelerinde iiretilen millit PEQO kaplamalarm ince kiiresel yapilan ve gok ince
dlcekteki yiizey baplantili  (agik) porozite FEGSEM mikrografilerinden
gorillmektedir, Ek-7 ve Ek-8 ile kaplamalarn FEGSEM fotograflary detayh olarak
verilmistir. X-151m difraksiyonu sonucu, Boliim 4’te detayll anlatilan bagntilar
sonucu ise kaplamalannm 30-65 nm degerlerinde kristalit boyuta sahip oldugu
belirlenmistir. Ornek olarak, Ek-5 ile verilen 250 dak. proses stiresine sahip
kaplamda tane boyutu belirlenirken; FWHM degeri 0,200, 20 degeri 57,640 ve A ise
1,54059 olarak belirlenip, Scherrer denkleminde bu degerler goz oniine aliarak
islem yapilmigtir. Islem sonucu tane boyutu ~ 47nm olarak belirlenmistir. 200 dakika

proses stiresine sahip kaplamada ise tane boyutu ~ 63nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.44. 2)350 ve 1)300 dakika proses siiresi sonucu iretilen miillit bazh PEO kaplamalarm
FEGSEM gorimtiileri. Her iki yapida birbirine bagli ince 8lgekli porozite ag: gorilmektedir.

Sekil 5.44’de gorildiigti iizere kaplamalar ince Olgekli porozite karakteristigi

sergilemektedir. Bu durum kaplamammn. parlatilmis kesitinden gozlenememekte, bulk
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ve iskelet yogunluklarinmn, Arsimet prensibi kullamlarak mukayesesi ile
dlciilmektedir. Kaplamanm iskelet yogunlufu, Argimet yopunluk 8l¢iim prensibi
kullamilarak, C;jFa penetrasyon sivist igerisinde Olctiimiistir. Analiz sonucu
kaplamalarin ~3,45 = 0,03 grfem’ iskelet yopunluga ve ~241 = 0,3 g/om® bulk
yogunluk degerine sahip oldufu gézlenmistir. Miillit bazli PEO kaplamalar %30 +
0,64 porozite igermektedir. Optimal proses sartlarina ulasildiginda, bulk kaplamanin
tamamen yogun ve ~ %4’ten daha az kapali poroziteye sahip oldugu goriilmektedir
[72]. Tablo 5.7 ve 5.8°de farkh proses zamanlarinda iretilen miillit bazl: PEO
kaplamalann althktan aynldiktan sonra, flutek sivisi i¢cinde, havadaki nem ve
sicaklik oranlarimin da hesaba katilarak, deneysel hatalann minimize edildigi analiz
sonuglari goriilmektedir. Lake ile yapilan yalitim islemi sonrast kaplamalann

yopunluklarinda artig, porozitelerinde ise azalma gdzlenmigtir.

Tablo 5.7 200 dakika proses siiresi sonucu depozitlenen miillit kaplamanm yojuniuk analizi sontucu

Havada slgiilen agirhdc 0,28303 pr

0,28303 gr
Ortalama: 0,28303  grd 0,00000
Flutek iginde dlgitlen agurlik: 0,12039 gr

0,12215 g

0,12244 g
Ortalama: 0,12166 gr#0,00111
Sivinin sicakhigi: 22,1 *C
Bitimindeki sicaklik: 22.5 °C
Ortalama: 223 "C +0,3
Flutekin yogunlufu: 1,95991  griem’ = 0,00061
Havanm yogunlugu: 0,00119  gr/iom®+ 0,00002
Kullanilan bardagin ¢api: 76 T
Batmazlik diizeltme faktorii: 0,99983
Katmm yogunlugu: 3,4372  gr/em’+0,0237
Tahmini porozite:
Tiimityle yogun malzeme: 10,80085 +0,005

Porozite: 29,57 % 40,64
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Tablo 5.8. 350 dakika proses stiresi sonucu depozitlenen millit kaplamanin yoZunluk analizi sonucu

Havada dlgiiten agrlk: 0,28463 gr

0,28436 g
Ortalama: 0,28450  gr+0,00019
Flutek iginde dlgiilen agwhk: 0,12123  gr

0,12297 gr

0,12429 g
Ortalama: 0,12283  gr+0,00153
Sivinin sicakhgy: 21,9 °C
Bitimindeki sicaklik: 22,4 °C
Ortalama: 222 °C+04
Flutekin yogunluBu: 1,96024  grfom’E 0,00076
Havanm yojunlugu: 0,00119  griem’+ 0,00002
Kullanilan bardagm ¢apr: 76 mm
Batmazhik diizeltme faktorii: 0,99983
Katimn yogunlugu: 3,4493 gr/em’ & 0,0331
Tahmini porozite:
Tiimilyle yogun malzeme: 10,80085 +0,005
Porozite: 29.25 % 40,88

Deney sonuglarmdan da anlagilacag lzere miillit bazhh PEQ kaplamalar ~ %30
porozite sergilemektedir. Bu porozitenin birgok ozellik ve karakteristifi etkilemesi
beklenmektedir. Omegin, stvi emdirmesi i¢in gozlemlenen yiksek kapasiteye, diigiik
rijitlik, diigiik termal iletkenlik, yaglayrca sartlan altnda diigitk siirtiinme ve iyi
aginma direncine karst kismen de olsa katkida bulunmaktadir. Bu Szelliklerin
birgogu, artan porozite miktar ile olumlu yonde degigmektedir. Ornegin indirgenmnis
rijitlik, diferansiyel termal genlegme gerilimlerini smirlamakta ve diigik iletkenlik
ise, termal bariyer fonksiyonlan igin etkin bir destek olmaktadir. Kargt bir etki ise,
kaplama sertliginde goriilmektedir. Fakat bu snemli bir etki degildir ve genel olarak
kaplamalar oldukca sajlamdir. Porozitenin sertlik ve direngenlik gibi mekanik
szelliklere etkisi McKenzie bagntisina gdre Boliim 5.1.1.3’te anlatilmugtir. Miillit
kaplamalarda mevcut ~ %30 porozite deferi bu acidan incelendiginde ve oldukca
kiigiik tane boyutu sergilediginden, malzemelerin mekanik 6zelliklerini azaltic1 bir
etkide bulunmamaktadir. Bunun bagka bir sebebi ise PEO kaplama olusum

prosesinin dogasindan gelen agik porozitenin kaplamada olmast ve kapali porozite
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durumuna minimum oranda rastlanmasidir. Tarif edildigi tizere ince porozite gaz
olugumu sonucu bir {iriindiir. Gazlar sicak ergimis aliiminada ¢ozimmektedir. Buna
her bir bosaltum sonucu olugan yitksek basingta eklenince gazlar daha da hizla
¢oziinmektedir. Aliimina sofudukca gazin ¢Oziintirligil de azalmaktadir. Hizl
sojuma ve katilagmaya bagh olarak genis baloncuklar olugmamakta ve gazlar, bir

dizi daglus ince porlar formuna dontismektedir.

Miillit kaplamalarda yukanda belirttigimiz flizere kristalit boyutu 30-65 nm
aralipindadir. Bu derece kiiciik olan tane boyutunun etkisinin sertlii iyilestirici
ozelliginin belirlenmesi kolay degildir. Karnigimiar kurali dahi, kaplamalarm sertligini
oldugundan fazla tahmin etmekte (~17 GPa), bu durumda porozitenin etkisi hesaba
alinmali ve bunun beklenen sertlik degerindeh daha diisiik olacagi gdz Oniine
almmalidir [71-72].

5.2.2. Mekanik izellikler
5.2.2.1. Sertlik

Miillit bazli PEO kaplamalann sertlik ve bolgesel Young modiil degerleri
nanoindentasyon teknigi kullanlarak, Bolim 5.1.2.1°de tarif edildigi Uzere aym
prensibe dayali olarak belirlenmistir. Lokal Young modiil ve sertlik, Oliver-Pharr
metoduna gore belirlenmektedir. Nanoindentasyonda yitk bogaltim esnasinda
tamarmyla elastik toparlanma belirlenmektedir. 100mN yitkk uvygulanmas: ile
penetrasyon derinligi, kaplama kalmlhimin %10°undan az olacak sekilde
secilmektedir. Sertlik ve Young modile ilave olarak, indentasyon datasinin analizi
goreceli oranlarda plastik ve elastik deformasyonun dlciimiinii de belirler, aynca bu

durum indentasyonun geometrisine de yakmdan baglidir.

Diizlemsel ozellikleri dlgmek igin, kaplamalar yiizey piirtizluligli Ra ~0,5 mikron
degerine ulagilmcaya kadar parlatilmigtir. 100mN yitk numunelere uygulanmistis.
Numune yiizeyindeki indent izleri belirlemek i¢in SEM kullanilmig, bu gekilde
indentlerin bolgeleri tespit edilmis ve herbangi bir bataya (porozite veya gatlak) denk
gelip gelmedigi gozlenmistir (Sekil 5.45). Mikroskop (Sekil 5.46 ve 5.47) ve
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profilometre sonuglart referans indentler igin (referans indent difer indentlere oranla
daha yitksek bir yitk uygulanmast ile kaplama ylizeyinde olugturulmustur, daha
yiiksek yitk altinda olugturan bu referans izinin, diger indent izlerinden biiyiik olmas:
bu etkiden dolaydir), dislokasyon kenarlarinda 6nemli bir sigme durumunun
gorillmedigini  belirtilmigtir. Boylece sertlik bu etkiden yapay olarak
etkilenmemektedir, Bununla beraber, sertlik degerlerinin yiike olan bagimliligi,
sismenin ters etkisi olan gekme etkisinden etkilenebilir. Cekme etkisi sayesinde,
bitigikteki malzeme elastik deformasyon etkisi altinda kalmaktadir. Bu olay, ¢ekme
etkisinin dogru temas alammi indirgeyici ozelliginden kaynaklanmaktadir. Bu etki
mindr bir etkidir. Aynintili olarak dikkate almmast gerekmemektedir. Ek-9 ile 300
dakika proses siiresi sonucu Uretilen Miillit bazhh PEO kaplamaya uygulanan

Berkovitch uclu referans indentin mikro fotograflan verilmektedir.
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Sekil 5.46 200 dakika proses siiresi sonucu iiretilen Miillit bazhh PEO kaplamaya uygulanan
Berkovitch uglu referans indentin 2)2200x ve b)8500x bityiitmede SEM gorantiileri. Indent etrafinda
sisme veya gelome durumu olusmamaktadir.
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Sekil 547 350 dakika proses siresi sonucu fretilen Millit-bazli PEO kaplamaya uygulanan
Berkovitch uglu indentin a) 300x ve b)23000x bityiitmede SEM goriintileri.
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Sekil 5.48°de, miillit bazlx PEO kaplamanin ve 6082 altiminyum althgm, mekanik
6zellik mikroprobu  kullamlarak  olusturulan, tipik yitk-derinlik  e@rileri
goriilmektedir. Yikleme ve bosalima egrileri, indentasyon test metodunun
dogasindan kaynaklanan plastik deformasyona bagl olarak lineer degildir. 100mN
azami yitk altinda, maksimum kaplama penetrasyon derinligi, geligtirilmis sertlikten
dolayr althk malzemeden daha kugiiktir. Miillit bazli PEO kaplamalann
indentasyonu (gekil 5.48.2) bogaltim dongisii esnasinda elastik olarak geri
kazanilmigtr ve maksimum derinligin ~ %45’ine ulagmistir. Bu durum miillit
seramigin karakteristik ozelligidir. Sekil 5.48.b°de gosterilen althk malzemenin
indentasyonu, aliiminyum alagumindan beklenildii tizere, onemli derecede plastik

deformasyon gostermektedir.

Tablo 5.9. Lokal sertlik ve Young Modiilin Ara kesitten ve yiizeyden bir seri Berkovitch deneyi
sonuglary ‘

Analiz Yik,mN | IndentSayis1 | Sertlik,GPa YoungModiil,GPa | ElastikToparlanma,%
Ara 100 14 11,5424 17013 22,1+£3,0
kesitten
Yiizeyden 100 22 11,1 £29 166 + 34 21,0469

100mN yiik uygulanan indentler yiizeye, pliriiz yiizeyden ~15 kat fazla penetre
ederler ve bu durum, piiriizhiiliigin az orandaki etkisi olarak sonuglarda
beklenmektedir. Bundan dolayi, piriizliitik dagihm, muhtemel dogru sertlik
dagilimim yansitmaktadir. 6082 aliiminyum alasimi iizerinde iiretilen, millit bazh
PEO kaplama tabakasmmn ara kesitten ortalama sertlik degeri Tablo 5.9 ile ifade
edildigi iizere ~11,5+2,4 GPa ve yiizeyden ise ~11,1+2,9 GPa degerindedir. | Bu
deger, kaplamanin; miillit, alitmina ve amorf malzeme kariggmindan olugtugunu
dogrulamaktadir. Mikro yapt detaylan Bolim 5.2.1°de verilmigtir. Kaplamalarin
sergiledigi sertlik degeri, althk alagima (sertlik~1GPa) tnemli bir ylizey korumast
saplamakta ve konvansiyonel anodik aluminaya (4-6GPa) kiyasla oldukea yiksek

sertlik degeri vermektedir.

Kaplamda goézlemlenen sertlik deferi indirgenmis porozitenin ve kristalin

malzemenin onemli orandaki varhgmn (6zellikle o-AlO3) sonucu olarak
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diigiiniilmektedir. Kaplamanm sertlik degeri, a-AlOs (sertlik 17-22 GPa), y-AlOs
(sertlik ~15 GPa), miillit (sertlik ~10,5 GPa) ve amorf anodik alumina (sertlik ~7
GPa) kangim ile birbirine tutarhlik gdstermistir. Sertlik mikro yapimun difer
szelliklerine de baghdir. Omegin kiigik tane boyutu Hall-Patch denkleminde ifade
edildipi iizere sertligi bityik oranda fyilestirmekte, porozite ise diiglirmektedir.
Nanoindentasyon teknigi sertligin yam sira indirgenmis modiiliinde (Epdlgtilmesini
saglamaktadir. Indirgenmis modil, indent ug ve numune kompozit sisteminin
modiilidiir. Numunenin Young modiilii(E;) Boélim 4’te ifade edilen formiilden
hesaplanmustr. Miillit bazli PEO kaplamalar 170 + 13 GPa lokal Young modiil
degerine sahiptir. Kaplamanmn lokal Young modiild, aliiminyum althk malzemeye
kiyasla oldukga yiksektir (genellikle ~70 GPa).

Kaplamadaki sertlik ve Young modiil degerleri, kaplama kahnhgt boyunca degisim
gostermektedir. Bu degisimi agiklamak i¢in kaplama kahnh@ boyunca sertlik ve
Young modiiliin dagilimin incelemek gerekmektedir. Sekil 5.49°da, dlgiilen sertlik
ve Young modilin, kaplama kalmhnm bir fonksiyonu olarak ifadesi
gosterilmektedir. Olgiilen sertlik ve modiiliin, kaplamamn fonksiyonel tabakasinda
maksimum bir deger sergiledigi goriilmektedir. Yiksek oranda porozitenin mevcut
oldugu dig tabakada sertlik diigmektedir. Nanoindentasyon tarafindan elde edilen
dleiimler bolgeseldir ve bu sebepten Otiirl hatalardan etkilenmektedir. Bir diger
unutulmamast gereken husus ise, bu Slglimler agihikli olarak basma yitklemesi

altinda elde edilmistir {72].
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Sekil 5.49 6082 Al altbkta 300 dakika proses stiresinde iretilen Millit bazli PEO kaplamamn kalinhf
boyunca sertlik ve Young modiil profili [72]

Sonuglardaki belirgin orandaki yayilim, indent ug ile yiizey piiriizltilagi arasmdaki
etkilesimden kaynaklanmaktadir. Bu ¢ahismada %10°dan daha az goriilen dagmum,
numune  yiizeylerinin  maksimum  seviyede  diizgiin  parlatiimasmdan
kaynaklanmaktadir. Diger dagilumlar ise sertlikteki dogru degigimler ile
iligkilendirilmektedir. Diizlemse] sertlik degerleri, kesitsel bakalite alinmig kaplama
kalmlig: boyunca bir seri indentlerden elde edilmistir. Kaplama kalinlig1 boyunca bir
faz profili s6z konusu oldugundan, sertlik profilinin kaplama kalinlig: boyunca

degisim gostermesi olagan bir durumdur.

Sertlik datasiyla birlikte, nanoindentasyon tekniginin tutarlilify, kalmhk boyunca faz
profilini yansitacak yeterliliktedir. Tablo 5.10 ile farkh kalmbiklardaki kaplamalarm
fonksiyonel tabakasmdan elde edilen sertlik degerleri goriilmektedir. Bu durum
Boliim 5.2.11°de detaylandimlan faz profilinin varligim giclendirmektedir. Ayrica
“Karigimlar ~ Kural:”  yaklagmmmn, sistemin lokal Young modiliiniin
belirlenmesinde benimsenmesini desteklemektedir. Burada faz oram ve modiil

arasinda direk bir baglant1 oldugu goritlmektedir.
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Tablo 5.10. Farkli proses siiresine sahip Miillit PEQ kaplamalarin fonksiyonel tabakalarmmn sertlik

degerleri
Proses zarmam Sertlik (6082 Al iizerinde) Indirgenmis modiil Young modithi
{dak) {GPa) {GPa) {GPa)

150 H0.0+02 160 £33 174+42
200 102+0.3 162 3.6 178+ 4.6
250 il.1x 03 19245 219+ 6.0
300 116£02 194246 221+ 6.1
350 13.1:04 201 4 4.0 230:£5.6

5.2.2.2. Direngenlik

Miillit PEO kaplamlar, SiC disk ile esit pargalara aynlarak kesilmig ve altliktan

ayrilma islemi gergeklestirilmigtir. Altliktan aynlan kaplama Global modiiliin

belirlenmesi amacryla Dort Noktali Egme Testine tabii tutulmustur. Analiz sonucu
Global Modiil ~ 40GPa olarak belirlenmigtir. Bu analiz tekniginde ilk olarak

belirflenmesi gereken ise ne kadar yilk uygulamasi gerektifidir. Hesaplamalar

asafidaki sekilde yapilmstir;

Miillit PEO kaplama uzunlugu = 106,77 mm

Millit PEO kaplama genisligi = 10,33 mm

Miillit PEO kaplama kalwhgn = 238 pm = 238 x 10™ cm

Miillit PEO kaplamahacmi = axbxc= 2790,1454 x 107 cm’
d =m /v ise kaplama agulig = 0,50625 gr. (T = 22,6 °C, %52 RH)
Miillit PEO kaplama yogunlugu = 1,8144 gr/ cm’

Uygulanmas: gereken agirhik ise; 0,7 gr. olarak belirlenmektedir.

5=M,
AREI

Bu formiilde; d = WL*/48E], I= Atalet momenti, 5= dikey yer degistirme

L = destekler aras: mesafe, P = yiik = 1gr x 9,81= 9,81 N, a = &lciilen mesafe

I= 1/12 x b x b’; b = kaplamamn genisligi ve h = kaplama kalinhigdur.
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Bulunan degerler ile Yer Degistirme(8)-Uygulanan Yik(M) grafigi tretilmekte ve
direngenlik = M/S, egrinin efimi ise miillit PEO kaplamamn direngenlik deZerini

vermektedir.

Tablo 5.11. Miillit PEQ kaplamanin Global Modiil degerinin hesaplanmasi

Yiik Yiik /gr Yer degigtirme/mm
0 0 0
t 0,78271429 0,1647

2 1,56542857 0,3133
3 2,34814286 0,4877
4 3,13085714 0,6108
5 3,91357143 0,7539
6 4,69628571 0,9061
7 5,479 1,0642
8 6,26171429 1,2433
9 7,04442857 1,4348
10 7,82714286 1,6236
11 8,60985714 1,6467

Tablo 5.11 sonucu elde edilen Gerilme(c) ~Genleme(e) egrisinin efiminden Global
modiil hesaplanmis ve Sekil 5.52°de gosterildigi iizere ~ 40,80 GPa olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.52 Miillit bazh PEO kaplamanin Gerilme-Genleme Egrisi

5.2.3. Termal karakteristik
5.2.3.1. Termal genlesme

Miillit bazh PEO kaplamalann termal genlesmesi dilatometre cibazi kullanilarak
dletilmustiir. Netzsch 402 C marka bir dilatometre donantmm kaplamalarin dogrusal
termal genlesme katsayisim Slgmek igin kullamlmstir. Bu cihaz Boliim 4’te ayrintil

olarak ifade edildigi lizere bir termomekanik analiz cihazidir.

Genlesme, isitma veya sogutma sirasinda sicakhgin bir fonksiyonu olarak
oletilmektedir. Deney sonuglan Sekil 5.53°de gorlildugi tzere, miitlit bazli PEO
kaplamalarin termal genlesmesi 9,57 £ 1,29 x 10°K! olarak tespit edilmistir. Bu
deger altlik aliiminyum malzemenin yan degerinden daha azdir. Aliminyum althk
malzemenin termal genlesme degeri ~ 23 x 10°K* degerindedir. Bu durum kaplama
ile altlik arasinsa bir uyumsuziuk dogurmaktadir. Bu sonug tek olarak ele alindiginda
birgok aragtirmact miillit bazhi PEO kaplamalarmn, termal olarak indiiklenen
gerilmelerin potansiyel olarak zarar verici etkilerinden dolay1 termal koruma amagh

kullamimamasini tavsiye etmektedir. Fakat mevcut doktora ¢alismasinda bu
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kaplamlarin Global direngenlik degerleri ol¢iilmils ve bu degerin bulk malzemeden
daha diisiik oldugu ispat edilmigtir. Bu durum, termal indiiklenen gerilimlerin ~0,5

MPa/K olan tolere edilebilecek derecelere kadar diistiigiinii gdstermektedir.

Disiik global direngenlik miillit bazli PEO kaplamalann termal koruma amagh
kullanimim uygun hale getirmektedir. Iyi sertlik degerine sahip olan bu kaplamalar
aym zamanda da diisik modile sahiptirler. Kaplamalarda mevcut agik gdzenek
yapisi ise mikro yapr fotograflan sonucu ispat edilmistir. Bu sonug kaplamalarin
mekanik dzelliklerini ve 6zelikle de asinma direncini olumlu bir sekilde etkiledigi
olarak yorumlanmaktadir. Ozellikle yaBlanmug ortamlarda, agtk por yapisinn

yaglayiciya olumlu yonde etkisi birgok aginma tiirii igin direng saglamaktadir.
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Sekil 5.53 Miillit bazhi PEO kaplamanin dilatometre analizi sonucu %Uzama - Sicaklk Bgrisi

Miillit bazh PEO kaplamalara dilatometre analizi igin 15 cN ylk kullanilmigtir. 0

600°C arasinda, 3K/ dakikada 1s1tma ve sogutma oramnda, dlgiilen kaplamanm boyu
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(5,69 + 527 + 5,75) / 3 = 5,57 mm olup, toplam uzunluk= 7,36 mm dilatometre
oncesidir. 20 dakika bekleme islemine tabi tutulan kaplamalara, analiz i¢in 150 bar

Ar gazi uygulanmis ve Aliimina diskin boyu ise 2,064 mm degerindedir.

5.2.3.2. Termal fletkenlik

Miillit bazhh PEO kaplamalarm termal iletkenlifi Bolim 4°te detayh tarif edildifi
{izere karali-hal teknigi kullamlarak o6lciilmigtir. Tim kaplamalarm termal
iletkenlikleri ilk olarak kaplamalara parlatma islemi yapmaksizin ve sonra da

parlatma yapilarak Sleiilmiistir (Sekil 5.54).

Kaplamalarda termal iletkenligin kaplama kalmbgma bagll olarak degismedigi
gbzlenmistir. Kaplamada amorf malzeme orammm yiksek olmasi ve miillit
malzemenin dogasi geredi, kaplamalarin termal iletkenlik katsayr deferi oldukca
diisiiktiir. Ayrica kaplamada mevcut porozite degeri de dusik termal iletkenlik
katsayisina sebep olmaktadir. Termal analiz sonuglart miillit bazii PEO kaplamalanin

yitksek basmglt ortamlarda kullaruma elverigli oldugunu gostermektedir.

Uretilen miillit PEO kaplamalar, ¢ok pordz bir malzeme ile kiyaslandifinda daha
uzun siireler yitksek sicakliklara maruz kalmaktadir. Pratikte bu kaplamalarm, althik
malzemenin ergimesinden 04Ty, iizerindeki sicakliklarda kullarulmamasi
onerilmektedir. Trm mitllitin ergime noktasidir. Bu deger ~1840°C civarmdadir. Bu
durumda miillit bazlt PEO kaplamalarn kullamm sicakhigy asagidaki hesaplamadan
belirlenmektedir;

0,4x 1810=736°C

Bulk millitin (3AL03.28i0,) termal iletkenliginin oldukca diigiik (6 Wm'K™
olmast ve amorf fazin devitrifikasyonunun da 850 °C civarmnda oldugu miillit bazh

PEO kaplamalarda, pratikte ~ 900 °C kadar iyi termal koruma saglanmaktadur [26].
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Sekil 5.54 Farkli kalmliktaki Miillit bazli PEO kaplamann parlatma islemi &ncesi ve sonrasi termal
iletkenlik egrisi

Miillit bazli PEO kaplamalarin termal iletkenlik degeri parlatma islemi Oncesi;
Kparatmasiz = 0,25 = 0,09 W mTK! iken, parlatma iglemi sonras: ise Kparatam = 0,32 £
0,17 W m"'K! degerindedir. Parlatma sonrasi kaplamanin oldukga porsz bolimiinii
olusturan en distaki tabakanin ~30-40pm kalnhiga sahip bolimi kaplamadan
aynimaktadir. Porozitenin termal iletkenlige katkisi goz oniine alinirsa, parlatiimis
kaplamalarin termal iletkenlik katsayisinin daha yiiksek olmasi dogal bir sonug
olarak yorumlanmaktadir [69, 70, 73—74]. Miillit bazh PEO kaplamalarm ~ 0,5 W
m'K? olan distk termal iletkenlik deBeri, bu kaplamalarn termal izolasyon
koruyucu tabakalar olarak potansiyel kullammum ifade etmektedir. Bu kaplamalar
~350pum kaplama kalinligma sahip olduklar: balde, 1sil ¢evrim sirasinda ve termal
soka kars tabaka halinde dokiilme davramsgina oldukea iyi direng gosterirler. Miillit
bazli PEQ kaplamalarda mevcut ince dlgekteki porozite ve dnemli amorf malzeme
oram, bu kaplamalarn yogun millitin (~10-15 W mK™") ve yopun aliiminanin
(~30-35 W m'K") iletkenlik degerinden daha dusiik degerler gdstermesine sebep
olmaktadir. Plazma spreylenmis miillit kaplamalarda bu deger 0,19-0,26 W m'K?
aralipindadir [34]. Ayrica aliimina bazli PEO kaplamalarda bu deger ~1,6 W m K
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gbstermigtir. Sonugta daha kaln kaplamalar olan millit PEO kaplamalar ~110pm
kalmliga sahip olan aliimina PEO kaplamalara oranla daha iyi termal koruma
saglamaktadir.

5.3. PEO-Miillitce Zengin Karakterizasyonu

Plazma elektrolitik oksidasyon kaplamalar, Béliim 4’te detayht tarif edildigi tizere
6082 aliiminyum alagim altliklan fizerinde farkhi proses parametreleri kullanilarak
(elektrolit, proses zamami ve akim yogunlugu) iiretilmigtir. Belirtilen proses
parametrelerinin, kaplamalarin biyiime oram, sertlik ve bolgesel Young modiile
etkileri, mikro yapi ile birlikte incelenerek belirlenmistir. 6082 Al alagimi tizerinde
iiretilen PEO kaplamanmn nihai kaplama kalnlifi, proses zamanma ve uygulanan
akim yogunluguna baghdir. Meveut doktora ¢aligmasmin bu bsliimiinde elektrolit
icerisindeki silikat miktart miillitge zengin kaplamalar elde edilmesi amaciyla
arttiriloig ve 6082 Al alasunlar fizerindeki mullit bazli oksitlenmis kaplamalann
hazirlanmast, elektrolit ve depozisyon etkilerinin, miillit bazh kaplamalarm bilyiime
oranina ve kaplama Szelliklerine etkilerini konu alinmaktadir Elektrolit igindeki
silikat konsantrasyonunun nihai kaplama kalmligin, nibai kompozisyonu ve kaplama
porozite degerini mindr oranda etkiledigi analizler ile saptanmugtir. Difer tarafta
nanoindentasyon test sonuclarmdan elde edilen bolgesel sertlik ve Young modiiliin,
silikat konsantrasyonu artttkga azaldigt ve akim yofunlugundan etkilenmedigini
gizlenmistir. Mekanik ozelliklerdeki bu degisimler, kaplamadaki porozite miktart ve
mikro yapidaki elemental kompozisyon ile agiklanmaktadir. Kaplamalarm mikro
yaptlar1 ve elektrolitteki silikat konsantrasyonunu belirlenmis, ve kaplama kalinligs
boyunca kompozisyon profilindeki degigim SEM ve FEGSEM (EDS modil)
kullanilarak gozlenmigtir. Nihayetinde X-igmi toz difraksiyonu teknigi, mevcut

fazlar1 belirlemede kullanimasgtir.

Kaplamadaki miillit oram, elektrolit i¢indeki sodyum silikat konsantrasyonuna bagli
olarak yonetilmektedir. Bu bolimde gergeklestirilen deneyler yiiksek oranda sodyum
silikat konsantrasyonuna sahip bir elekirolit kullamlarak, bu etkiyi dlgmek igin
gerceklegtirilmistir. Bu amagla sodyum silikat konsantrasyonu %50 arttinlarak
(Miillit olusturmak igin kullamlan elektrolit icerisinde) ve 150, 200, 250, 300 ve 350
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dakika islem zamanlarinda proses gormiislerdir. Ayrica akim yogunluga 27 Afdm®
degerine, daha kalin kaplamalar elde edilmesi amaciyla yiikseltilmigtir. Aym islem
rejimi altinda, elektrolit A ve B’nin kullanilmasiyla elde edilen miillit bazli
kaplamalarda, silikat oran etkisinin, bilylime orani ve sertlik, modiil gibi mekanik

dzelliklere etkisi saptanmigtir.
5.3.1. Mikro yap: ve morfoloji

Sekil 5.55°te, dlciilen ortalama kaplama kalinligimin zamanin bir fonksiyonu olarak,
iki elektrolitte depozisyon iglemleri sonucu goriilmektedir. Olgiim sonuglarindan elde
edilen dogrusal tegiet ve buna bagl standart sapmalar, sekil Gizerine ilave edilmistir.
Ayrnica, tiim dogrusal tegetler i¢in R-KARE degerleri 0,96 lizerinde bulunmugtur.
Kaplama ve kalinlig1 ve zaman arasmdaki bu agik iliski, 150-350 dakika arasinda bir
kararl: hal biiytime rejimi olustufunu belirtmektedir. Bu araliktaki proses zamam
icin, her iki elektrolitte kararhi hal biiylime oram ~ 0.6 pm/dak. olarak tespit edilmis,
ve 2 farkli elektrolit arasmda ~75 um sabit bir kayma gozlenmistir. Her iki elektrolit
icin, 150 -350 dakika arasinda biiylime orani benzer bir deger gostermekte, 0 -100
dakika arasi olarak belirlenen gegici periyotta [8], kaplama kahnlik farks
belirlenmektedir. Bu durum, akim yofunlugu etkisinden kaynaklanmaktadir.
Dolayisiyla, segilen orandaki konsantrasyon igin, silikat konsantrasyonu miillit bazls
PEO kaplamalarda, ne kararli hal biiyiime oranina, ne de nihai kaplama kalinhgma

Snemli bir etki etmemektedir.

Bu bslimde mukayese yapilacag: bakimndan NapSiOs miktar: ~14 gr/lt olan mullit
elektroliti, Elektrolit A ve miillitge zengin PEO kaplamalar elde edilmesi amaciyla
Na,Si0; oram (~28 gr/lty %50 artinlan elektrolit ise Elektrolit B olarak

adlandmilmigtir.
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Sekil 5.55 Mullit bazli PEO kaplamalarda kaplama kalmbigmun proses siiresinin bir fonksiyonu olarak
ifadesi. Kaplamalar 6082 Al alth@ tzerinde Elektrolit A kullamlarak 15 A/dm® akim yogunlugunda
Elektrolit B ve C de ise 27 A/dm” akim yogunlugunda tretilmigtir. Elektrolit B, elekirolit A’dan %50
fazla Na,Si0; konsantrasyonu icermekte, elektrolit C ise elektrolit B'den %30 NapSiO;
konsantrasyonu igermektedir [72].

Uygulanan akim  yofunlufunun nihai kaplama kahnhgma oGnemli bir roli
bulunmaktadir. Sekil 5.34te, 6082 altiminyum althk alasimu tizerinde, elektrolit A
kullamlarak, 150 dakika iglem stiresince deporzitlenen kaplamalarn, ortalama
kalinhklarmmn uygulanan akim yogunlufunun bir fonksiyonu olarak anlatilmagtir.
Olgiimler ile iligkilendirilen standart sapmalar, gekil {izerinde hata gubuklars olarak
gosterilmistir. Kaplama kalinlig: akim yogunlugu ile artmakta ve 27 A/dm? civarinda
bir maksimum degere ulagmaktadir. Akim yogunlugunun minimum ve maksimum
secilen degerleri arasinda kaplama kalmhgmda 75 pm kayma belirlenmis olup, Sekil
5.55°de ise yine 75pm kayma goriilmektedir [71-72}.

Kaplamlarin  yiizey pitriizliilitkleri  interferometrik profilometre  kullanilarak
belirlenmigtir. Ortalama Ra pliriizlilik parametresinin miillitee zengin PEO
kaplamalarda 6,2-10,4 pm araliginda oldugu ve kaplama kalinlig ile az miktarda bir
artiy gosterdifi tespit edilmigtir. Bununla beraber, standart sapmalar, kaplama
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kalinlig ile onemli 6lgiide artig gostermekte, bu durum, kaplama biitiiniinde uniform

olmayan piiriizliiliik dagilimim igaret etmektedir (Sekil 5.56 ve 5.57).

Sekil 5.56 6082 Al althgt {izerinde Elekirolit B igerisinde 200 dakika tiretilen Millitge zengin PEO
kaplamanin x330 bityiitmede SEM mikrografisi

Sekil 5.57 6082 Al althBt iizerinde Elektrolit B igerisinde 250 dakika tiretilen Milllitge zengin PEO
kaplamann x330 bitytitmede SEM mikrografisi
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Sekil 5.58 Miillit bazhi PEO kaplamanim X-151m difraksiyon paterni.

Sekil 5.58’de X-isuu difraksiyon spektrumu goriilmektedir. Kaplamada; mullit ve
AlLOs’min o ve vy fazlarn meveuttur. Sekilde iist XRD egrisi 350 dakika proses siireli
kaplamaya, alt XRD egrisi ise 150 dakika proses siireli kaplamaya aittir. Minimum
ve maksimum proses siireleri igin alman bu sonuglar, kaplamalardaki baglica kristalin
bilegenlerin miillit ve «-AlO3 oldufunu gdstermektedir. Miillitce zengin PEO
kaplamalarn farkli kalinliklardan detayli XRD ¢aligmalan Ek-10 (300 dak.) ve Ek-
11 (350 dak.) ile verilmektedir.

5.3.1.1. Kaplama kompozisyonu

Miillitce zengin kaplamlarm elementel kompozisyonu EDS nokta (Sekil 5.57) ve
alan analizi yapilarak gergeklestirilmistir. EDS alan analizinde tarama alani Sekil
5.59°da 1,94 mm® ve Sekil 5.60°da 2,39 mm” olarak belirlenmistir. 300 ve 350
dakika proses sonucu elde edilen miillifge zengin kaplamalarin EDS sonucu

elementel kompozisyonu Tablo 5.12°de gortilmektedir [72].
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Sekil 5.59 6082 Al alth: tizerinde Elektrolit B igerisinde 300 dakika iretilen Miillitge zengin PEO
kaplamanm SEM EDS alan gbriinttisit

Sekil 5.60 6082 Al althg: tzerinde Elektrolit B igerisinde 350 dakika tiretilen Millitge zengin PEO
kaplamanin SEM EDS alan goriintiis
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Tablo 5.12 300 ve 350 dakika proses siiresince tretilen Miillitge zengin PEO Kaplamalarm ortalama

elemental kompozisyonu [72]

Element Atomik (%) Atomik (%)

300 dakika 350 dakika

Aliiminyum 65,19 4,5 66.54+2,7
Oksijen 26,95+ 3,5 2739+ 1.2
Silisyum 7,85+ 1,1 6.07+ 14

Kaplama kalinligy boyunca, kompozisyonun uniformlufu EDS analizi kullamlérak
belirlenmektedir. Sekil 5.61°de B elektroliti kullanarak, 6082 Al alibk iizerine
firetilen miillit bazh PEO kaplamammn yiizeyinden, 3 farkl: noktadan alinan EDS
analiz sonuclari, SEM fotograflan (Sekil 5.57) ile Birlikte goriilmektedir. Elektrolitte
gozlemlenen, kaplama kalinhp: boyunca kompozisyon profilindeki degisimler,
gbzlemlenen mekanik dzelliklerin farkiyla agiklanmaktadir. Si elementi, kaplamaya
egimli olarak dagilnus, baskin olarak dig yiizeyde, sonrasinda ise elektrolit tarafindan
en ¢ok etkilenerek olugan fonksiyonel yiizeyde goriilmektedir (Sekil 5.62).

SEM EDS analiz sonucu kaplamanin; Al, Si ve O meydana geldigini
kamtlamaktadir. Bu durum, kaplamamn millit (3A1,0328i0;) ve alumina
kanisimindan meydana geldigini dogrulamaktadir [69-72]. Kaplamalarda amorf
malzeme varligi da dikkat cekmektedir.

PEO kaplamalar, farkh iglem zamanlarinda, genellikle y-Al,O3 ve miillit fazlan
icerirler. Miillit faza maksimum proses zamanlarinda, a-Al;O3 fazina ise proses uzan
sirelerde cahstinldiginda ulagilmaktadir. Bosaltim bolgesindeki anhk sicaklik,
binlerce derecelik sicakliga ulagmakta ve bu durum Al Oz’min ergimesine sebep
olmaktadir. Ergimis oksitler, elekirolit ile karsiastiinda, katilagarak v-AlOs, o-
ALO; ve diger fazlan olusturur. Kaplama/elektrolit ara ylizeyindeki daha yiiksek
sofuma oramni, ¥-Al2O3; olugmasina sebebiyet vermektedir. Buna kargit, i¢ tabakada,
daha diisiik soguma oraninda 0-ALOs3 faz1 kolaylikla olugmaktadr. Gzel_kikle, PEC
prosesin son agamasinda, daba fazla o-AlO; faz, daha kalm kaplamalarda
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bulunmugtur. Ayrica bir kisim y-Al; O3 fazi, mikro ark bosaltim sirasinda, o-AlOs
faza doniigmiistiir. Miillit faz ise, sodyum silikat elektrolitinden gelen katyonlann ve

ergimis aliimina arasmdaki reaksiyonun bir sonucudus.
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Sekil 5.62 6082 Al altlik tizerinde 250 dakika proses siivesi sonucu iiretilen Miillitce zengin PEO
kaplamanin nokta EDS analizi sonucu kaplama kalinli boyunca dagilim [72]
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5.3.1.2. Kaplama yogunluk ve porozite fespiti

Aliiminyum tizerinde {iretilen miillitge zengin PEO kaplamalarin, yogun bir tabaka,
dig pordz ve kirilgan bir tabaka ve bunun altinda bir kompakt tabakadan olustugu
daha énceki bolimlerde de ifade edilmistir. SEM mikrograflar: bunu kanitlamak icin
kullandougtir. Yiizeyin FEGSEM mikrograflant ise, 100 nm alti Slgekte yofun
porozite popiilésyonun varhgmi kamtlamak icin kullamlmaktadir (Sekil 5.63). X-
gin1 difraksiyonu sonucu, Bolim 4te detayli anlatilan bafmtlar sonucu ise
kaplamalarmin 15-45 nm degerlerinde kristalit boyuta sahip oldugu belirlenmistir.
Omek olarak; Ek—-10 ile verile 300 dak. proses siiresine sahip kaplamda tane boyutu
belirlenirken; FWHM degeri 0,189, 26 degeri 38,462 ve A ise 1,54059 olarak
belirlenip, Scherrer denkleminde bu degerler gbz Ontine alinarak islem yapilmistir.
islem sonucu tane boyutu ~ 40nm olarak belirlenmistir. 350 dakika proses siiresine

sahip kaplamada ise tane boyutu ~ 15nm olarak belirlenmistir.

188rim

Sekil 5.63 300 dakika proses stresine sahip Miillitce zengin PEO kaplamanin tipik bir FEGSEM
goriintiisit. Yapida birbirine bagh ince blgekli porozite agy goriilmektedir

Kaplamlarm  yopunluklari =~ Argimet yer degistirme  prensibi  kullamlarak
slciilmektedir. Kaplamanin iskelet yogunlugu, C11F20 penetrasyon sivisiumn, Arsimet
yogunluk dlglim prensibine uygun kullamlmas: ile 8lgiilmiigtiir. Analiz sonucu,

kaplamalarin iskelet yogunluklar: 3,28 + 0,12 gr/cm3 olarak, bulk yogunlugu ise 2,36
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+ 0,1 gr/cm’ bulunmustur. Bu kaplamalar %28 + 0,88 porozite icermektedir. Millitce
zengin PEO kaplamalarda silikat oramt miillit bazli PEO kaplamalara gore daha
yiksek oldugundan, ergime sicakhi daha dugitk bir degerde olmaktadir. Bu da
sinterlesme esnasmda yiiksek oranda silikattan dolay: olusan camsi fazin daha yogun
olmasia ve bunun sonucu olarak da porozite azaltici bir etkide bulunmaktadir.

Camst faz hacmi arttirmakta ve yogunlugu da azaltmaktadr [75].
5.3.2. Mekanik ozellikler

Sekil 5.64te, miillitce zengin PEO kaplamamn tipik bir yik-derinlik efrisi
goritlmektedir. Yikleme ve bosaltma egriler, indentasyon test metodunun
dogasindan kaynaklanan plastik deformasyona bagh olarak lineer degildir. 100mN
azami yitk altinda, maksimum kaplama penctrasyon derinlifi, geligtirilmis serlikten
dolay: althk malzemeden daha kiigiiktiir. Miillitge zengin PEO kaplamalarin
indentasyonu (sekil 5.64) bosalum doéngiisii esnasinda elastik olarak geri
kazanilmistir ve maksimum derinlifin %355%ine ulasmigtir. Bu durum millit
seramigin karakteristik dzelligidir [35, 76]. 100mN ytk uygulanan indentler ylizeye,
piiriiz yiizeyden ~15 kat fazla penetre ederlér. Bundan dolay, pliriizlilik dagilimns,
muhtemel dogru sertlik dagilimim yansitmaktadir. Analiz sonuclarmdan elektrolit B
icinde depozitlenen kaplamalarin ara kesitten sertligi fonksiyonel tabaka icin ~8.5
' GPa ve yiizey sertlik degeri ise ~8,3 GPa olarak belirlenmektedir. Bu durum,
kaplamanin miillit, aliimina ve amorf malzeme kangmmmdan olustufunu
dogrulamaktadir. Bu sertlik degeri alagima (sertlik~1GPa) Snemli bir yiizey

korumas: saglamakta ve konvansiyonel anodik aluminadan (4-6GPa) oldukea iyidir.
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Sekil 5.64 Miillitge zengin PEO kaplamalarmn tipik bir Nanoindentasyon Egrisi

Miillitce zengin PEO kaplamamn bolgesel Young modiilii indentasyon esnasmnda
oleiilmiis ve ortalama deder 168 + 11 GPa olarak belirlenmistir. Kaplama kahnlig
boyunca sertlik ve Young modiilii dagilim: Sekil 5.65°de gériilmektedir. Olgiilen
sertlik ve modiillin, kaplamamin fonksiyonel tabakasinda maksimum bir deger
sergiledigi goriilmektedir. Yuksek oranda porozitenin mevcut oldugu dis tabakada
sertlik diismektedir. Nanoindentasyon ile elde edilen 6lgtimler bolgeseldir ve bu
sebepten otiirli hatalardan etkilenmektedir. Bir difer unutulmamasi gereken husus
ise, bu olgimler afirhikhi olarak basma yikklemesi altinda elde edilmigtir.
Sonuclardaki belirgin orandaki yayilum, indenter ile yiizey plriizliligt arasindaki
etkilesimden kaynaklanmaktadir. Bu ¢aligmada %10°dan daha az gorilen daginim,
numune  yiizeylerinin  maksimum  seviyede  diizgin  parlatiimasindan
kaynaklanmaktadir. Ek dagilumlar ise sertlikteki dogru varyasyonlarla
iliskilendirilmektedir. Kaplama kalinligs boyunca bir faz profili séz konusu
oldugundan, sertlik profilinin kaplama kahnhf: boyunca degisim gosterdigi

beklenmektedir (bkz. Tablo 5.13).
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Tablo 5.13 Farkl1 proses stirelerine sahip Miillitge zengin PEO kaplamalarin fonksivonel tabakalarinin

sertlik degerleri
Proses zamam Sertlik (6082 Al iizerinde) indirgenmis modiil Young modiilii
{dak) (GPa) (GPa) (GPa)
150 7.5+£04 127 £43 143+49
200 7.6£05 13356 160 £ 6.8
250 7.7+0.3 141 +24 168+ 3.1
300 35+02 156+3.8 171 4.7
350 88+0.2 160 2.7 175+34

Sertlik datasryla birlikte, nanoindentasyon tekniginin kararhlig, kalinlik boyunca faz
profilini yansitacak yeterliliktedir. Bu durum “Karigumlar Kuralt” yaklagimimin,
sistemin  bolgesel Young modilinin  belirlenmesinde  benimsenmesini

desteklemektedir. Burada faz oram ve modiil arasinda direk bir baglant: oldugu

goriilmektedir.
25 : . 400
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o modiil "<
20+ =
< 1300 §
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Sekil 5.65 6082 Al altlikta 300 dakika proses stiresinde Gretilen Miillitge zengin PEQ kaplamamn
kalnhk boyunca sertlik ve Young modil profili

Kaplamalarm Global modiilii ise standart prosediire uygun olarak doxt noktalt egme

analizi sonucu ~ 42 GPa olarak belirlenmistir. Son derece diigiik Global modiile
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sahip kaplamalarda aynima, dokiilme davranis gozlenmemekte, termal indiiklenen
gerilmeler ise mindr seviyelere indirgenmektedir. Bu sonuglar kaplamalar1 termal

bariyer amagh kullanim icin elverisli hale getirmektedir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuglar

6082 Al altltk metal kullanilarak iiretilen miillit ve alumina esasli PEO kaplamalarda,
ince taneli o-ALO; ve y-AlO; kristalin fazlan, kaplama kalinhifin boyunca belli
oranda depisim gosterir. a-Al,O3 ve y-ALO; faz oranlan aliimina esashh PEO
kaplamada sirastyla, %3746 ve %416 oramndadir. Amorf faz oram %22+5 olup,
literatiirde rapor edilen ~%60 orandan gok daha azdir. Bunun sebebi, literatiirde
amorf alumina malzeme varliginin ve X-151m datasindaki oryentasyon etkisinin ihmal
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Miillit esash PEO kaplamalarda ise a-Al,O3 ve y-
AlLO; kristalin fazlarin yan: sira kaplamalarda miillit faz gbriilmiig, bu fazin dagilimi
dengeli olup, kaplama kalmligma bagh olarak onemli bir degisim gdstermemistir.
Miillit esasli PEO kaplamalarda amorf malzeme oramt ~%30 oranmdadir. Bu faz her

bir bosaltimdan kaynaklt ¢ok hizli sogumanin sonucudur.

PEO kaplamalar olduk¢a yogun yapida olup, ince yiizey baglantihi porozite agina
sahiptirler. Altliktan ayrilmis kaplamalardan yapilan ¢aligmalar sonucu, bosaltim
olaylarmm kaplama yiizeyi boyunca meveut oldugu belirlenmigtir. Bu durum
yiizeydeki ergimis oksidin ertipsiyonlan ile ilgilidir. Bu durum ayrica gézenek yapist

ve gdzeneklerde bosaltumlar sayesinde olusan biiytime mekanizmasi ile tutarhidir.

Alumina bazli PEO kaplamalarda ~ %20, miillit bazli PEO kaplamalar ise ~ %30
porozite meveuttur. Miillitge zengin PEO kaplamalarda porozite ~ %28 olup, silikat
orant miillit bazli PEO kaplamalara gére daha yiiksek oldugundan, ergime stcaklifs
daha disiik bir degerde olmaktadir. Bu da sinterleme esnasinda yiiksek oranda
silikattan dolay1 olugan cams: fazmn daha yogun olmasma ve bunun sonucu porozite
azaltic: bir etkide bulunmaktadir. Bu kaplamalarda cams: faz hacmi arttirmakta ve
yopunlugu da azaltmaktadir. Kapall porozite aliimina ve miillit bazli PEO
kaplamalarda minimum diizeyde bulunmakta, kaplamalarn iskelet yogunlugu teorik
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yogunlugundan belirleyici bir oranda fark gdstermemekiedir. Bu durum porozitenin
yiizey baglantili oldugunu ispat etmektedir. PEO kaplamalarda mevcut tane boyutu
mikron alt: 8lceklidir. Alumina bazli PEO kaplamalarda 4065 nm iken, miillit bazli
PEO kaplamalarda kristalit boyut 3065 nm ve miillitge zengin PEO kaplamalarda
kristalit boyut 15-45 nm araligindadir. Kaplamalarda agik gzenek yapisi da mikro
yapt fotograflart sonucu ispatlanmustr. Bu durum PEO kaplamalarin mekanik
6zelliklerini aginma direncini olumiu gekilde etkiledifi olarak yorumlanur. Ozellikle
yaglanmig ortamlarda, agik por yapisimn yaglayiciya olumlu yonde etkisi birgok
asmma tiirii igin direng saplamaktadir. Agik porlar bir nevi yag deposu gbrevi

gormektedir.

ince taneli kristalin alumina ve amorf alumina, bosaltimlar ile kaplama yiizeyinde
yitksek soguma zi sonucu olusmustur. Yavag isitma ve sofutma kaplamay1
tavlamakta ve y-AlO; kristalin malzemeyi o-AlO; faza doniigtirmektedir. Geri

kalan kism ise sinterlemekte ve yogunlastirmaktadir.

PEO kaplamalarda uygulanan akim yogunlugu kaplama kalnligim dogru orantili
olarak etkilemektedir. Fakat yiksek alam yogunlugu, kullamlan elektrolitik sivinm
kullamm Omriiniin  azalmasmna ve performansin digiigine sebep olmaktadir.
Elektrolitik sivi kisa siirede titkenmektedir. Kaplamalarin kompozisyonsal 6zellikleri

kullanilan altlik metale ve elektrolite bagh olarak degisim sergilemistir.

Derinlik hassasiyetli indentasyon teknigi ile kaplamalarm sertligi Sletilmiigtir. Sert
malzemelerde oldukga rastlanan ve malzemenin mekanik zelliklerine olumsuz etkisi
olan sisme hatasi {iretilen kaplamalarda goriilmemistir. Bu hatanin belirlenmesi igin
oldukca yiiksek bir yiik referans indent olusturulacak sekilde kaplamalara tatbik
edilmistir. 100 mN Berkovitch indentleri i¢in alumina bazli PEO kaplamalarda
fonksiyonel tabakamn sertlik deferi ~14,5 GPa, ylizeyden alman serilik ise
~14.2GPa deperindedir. Millit kaplamalarda ise elektrolitieki Si oram arttikca
kaplama sertligi diigmektedir. Sertlik orant 100 mN i¢in fonksiyonel tabakada ~ 11,5
GPa ve yiizeyden ise ~ 11,1 GPa degerindedir. Bu sonug gozlemlenen mikro yap: ile
birbirine tutarlidir. Hem aliimina hem de miillit bazl: PEO kaplamalarda, kaplama
kalinlig: boyunca sertlikte birtakim degisimler goriilmektedir. Analiz sonuglari, -
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Silisyurnun kaplama dig yiizeyinde daha fazla miktarda oldugunu gostermektedir.

Kalinlik boyunca sertlikieki deBisim kaplamanm faz profilini yansitmaktadir.
Kristalin ve amorf fazlanin dagilum agikca goziikmektedir.

Nanoindentasyon sonucu elde edilen elastik modiil alumina kaplamalarda ~ 213GPa
ve millit kaplamalarda ise ~170GPa degerindedir. Bu durum porozite orani ve
slgiilen faz oranlar ile birbirine tutarlidir. Kaplama kalmhg boyunca Slgiilen modiil
profili, kaplamamin faz profilini yansitmakta ve bu da kaplama yapism
dogrulamaktadir.

Alumina kaplamalarin Global modiilii ~ 30GPa olup bu deger bolgesel elastik
modiilden oldukca diigitktiir. Bu durum kaplama yapisindaki catlaklardan
kaynaklanmaktadsr. Miillit kaplamalarda ise Global modul 40 GPa civarindadir. Her
iki kaplamada mevcut olan diisik Global direngenlik kaplamanin termal koruma
amagh kullammim uygun hale getirmektedir. Yiiksek sertlife sahip olan bu
kaplamalar aym zamanda diisiik modiile sahiptirler. PEO kaplamalarin Global
modiilleri lokal Young modiillerinden diigiiktiir, benzer bir durum plazma
spreylenmis seramik kaplamalarda da goriilmektedir ve mikro catlaklann

gdzlemlenen yogunlupu ile iliskilendirilir.

Diisiik kaplama direngenligi, yiiksek sertlik ve agik por yapisinin yaglayici absorbe
etme kapasitesiyle birlestiginde PEO kaplamalar agmnma direnci i¢in iyi direng

gosterirler.

Diisiik Global modiil ise sicaklik bagimli tabaka halinde ayriima davramsina kargt
PEO kaplamalan direngli kilmakta ve bu nedenle termal koruma icin uygun hale
getirmektedir. Alumina bazh PEO kaplamalarn termal dengesi 800°C kadar
termogravimetrik analizler, DSC, faz karakterizasyonu ve modiil olciimleriyle ispat

edilmigtir,

Alumina bazli PEO kaplamalarda termal genlesmenin dofrusal katsaysi
8,00 + 0,04x10°5 K" olarak, miillit bazh kaplamalarda ise 9,57 + 1,29x10°K™ olarak
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bulunmustur. Bu defier althk malzemenin yarl degerinden bile daba azdw.
Alfiminyum olan althk malzemenin termal genlesme degeri ~ 23 x 10K dir. Bu
durum kaplama ile althk arasinda bir uyumsuziuk dogurmaktadir. Bu sonug tek
olarak ele ahndiginda birgok aragtirmact bu kaplamanin, termal olarak indiiklenen
gerilmelerin potansiyel olarak zarar verici etkilerinden dolay: termal koruma amaglt
kullanilmamasim tavsiye etmiglerdir. Bu ¢aligmada kaplamanin Global direngenlik
degeri de ol¢iilmiistiir. Global modiil deZerinin bulk malzemeden daha diigitk oldugu
jspat edilmistir. Bu durum, termal indiiklenen gerilimlerin tolere edilebilen
derecelere kadar diigtiigiini gostermektedir. Sonug ~ 0,5 MPa/K olarak bulunmugtur.
Yami 100°K degerinde 50 MPa’lik bir gerilim kaplamamn dokiilmesine sebep
olmaktadir.

Hem aliimina PEO hem de mullit bazli PEO kaplamalarda termal iletkenlik degerleri,
kiigiik tane yapisi ve yiiksek orandaki amorf malzeme icerigi sebebiyle diistiktir.
Alumina bazh PEO kaplamalarda ~ 1,6 Wm! K7 olarak termal iletkenlik tespit
edilmistir. Miillit bazli PEO kaplamalarin termal iletkenlik degeri parlatma iglemi
oncesi  ~ 0,25 Wm'K"' iken, parlatma iglemi sonrast ise ~ 0,52 Wm 'K
degerindedir. Parlatma sonrast kaplamanin oldukca pordz bolimiint olugturan en
distaki tabakanm ~ 30-40pm kalmliga sahip boliimii kaplamadan ayriimaktadir.
Porozitenin termal iletkenlipe katkist gbz oniine ahnusa, parlatilmis kaplamalarin
termal iletkenlik katsayisumn daha yitksek olmast dogal bir sonug olarak
yorumlanmaktadir. Kaplamalarda termal iletkenligin kaplama kalinhfma bagh
olarak degismedigi gozlemistir. Miillit bazli PEO kaplamalarda termal iletkenlik
oldukca diigiiktiir. Bunun sebebi kaplamada bulunan amorf malzeme oranmnin daha
yiiksek olusudur. Ayrica kaplamadaki porozite de diigiik termal iletkenlife sebep
olmaktadir. Fakat temel sebep amorf malzeme orammmn yiksek olusudur. Yiiksek
basmelt ortamlar da bu kaplamalarn kullanim: uygundur. Omegin plazma
spreylenmis zirkonya kaplamalar, gaz tiirbinlerinde termal bariyer kaplama olarak
kullamlmakta, fakat gozenekler igindeki yitksek basingl gazin varhifi maalesef
termal iletkenlik deferini arttrmaktadir. Diigitk termal iletkenlige porozite sebebiyle
sahip olmayan kaplamalar, basmca kars: hassas degildirler. Meveut doktora tezinde
iiretilen PEO kaplamalarda diisik termal iletkenlik tamarnryla porozite kaynakh
degildir. Bu sebepten dolays uygun termal bariyer kaplamalar olugturmaktadirlar.
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PEO kaplamlar otomotiv ve havacilik endiistrileri uygulamalar icin oldukca olumlu
ozellikler gbstermektedirler. Sertlik ve agmma direngleri plazma spreylenmig
kaplamalara ve EB-CVD kaplamalara kiyasla oldukga fistiin olup, anotlanmig
kaplamalara oranla ise avantajlani oldukga fazladir. Bu karakteristikler PEO
kaplamalarin olusum mekanizmasinn bir pargasidir. PEO kaplamalar yiiksek
sicaklik, yiiksek basing ve kaplama olusumu esnasinda yiiksek oranlarda sogumay:
siirekli tecriibe etmektedirler. Bu durum PEO kaplamalarin nano 6lgekli bir mikro

yap1 beraberinde yogun ve kristalin bir kaplama olmalarina imkéan vermigtir.

Ayrica firetilen tiim set kaplamalar, gok pordz bir malzeme ile kiyaslandifinda uzun
stireli yiiksek sicakliklara maruz kalabilmektedirler. ~ 950°C iizerindeki sicaklikta,
tane biiylimesi veya devitrifikasyon prosesleri PEO kaplamalarm iletkenligini
yilkseltir. Fakat pratikte bu kaplamalarin, althk metalin ergimeden, 0,4 Tm
tizerindeki sicakhklarda kullanilmamas: beklenir. Bu durumda aliimina bazli PEO
kaplamalarin pratikte kullamim sicakligr ~ 821°C dir. Bulk miillitin (3A1,05.28107)
dopast geregi termal iletkenligi oldukga diisiktir (6 wm™ K. Mmiillit bazhh PEO

kaplamalar ise ~ 900°C’e kadar iyi bir termal korumadirlar.

Termal denge, diisiik termal iletkenlik, iyi adhezyon, diigitk rezidiiel gerilmeler ve
davranigina kars1 direng, PEO kaplamalar termal koruma igin oldukga elverisgli
kilmaktadir.

6.2. Oneriler

Bu cabismada, termal bariyer amagh kaplama iretiminde PEO teknolojisi 6082
aliminyum alagimli altliklara farklt proses parametreleri kullamlarak uygulanmustir.
Bundan sonraki donemde vyapilacak c¢alismalarda proses parametreleri farkh
alagimlara (Mg, Ti) uygun olarak gelistirilebilinir. Giniimiizde son derece Gnem
kazanmig biomedikal ve implantasyon uygulamalari i¢in PEO yOntem oldukga
avantajlidir. fleriki ¢alismalar segilen althk metale gore uygun olarak hazirlanan yeni
ve giincel bir elektrolitin, titizlikle belirlenen voltaj rejimiyle farkli bir ¢alisma

konusu olabilir.
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74.113 (1.3%)
74.752 (11.9%)
74.902 (6.0%)
75.331 (1.2%)
76.093 (1.4%)
76.882 (2.4%)
78.116 (1.3%)
78.945 (0.5%)
79.632 (0.6%)
85.449 (0.7%)
87.171 (0.9%)
87.847 (0.3%)

86.352 (3.4%)})

04-075-0921> (Al203)4 233 - Aluminium oxide - rgamma <2T(0) = 0.0, did(0) = 1.0>

NOTE: Intensity = Counts, 2T(0)=0.0(deg), Wavelength to Compute d-Spacing = 1.54059A (Cu/K-alphat)
# | 2-Theta . d(A) Height% | Mullite .-~ | (AlOg)izss. = | AlOs B T R
47| 70918 1.3278 7.6 | 0.024 (5.9%)

48| 71.841 1.3130 2.0 | 0.059 (1.6%)

49| 72239 13068 16| 0.016 (1.3%)

50| 74.300 1.2755 11.9 | -0.007 (9.7%) 0.002 (1.3%)

51| 74620 1.2708 9.2 | -0.054 (7.2%)

521 76.980 12377 242 0.074(1.5%) -0.104 (14.7%)

53| 77.380 1.2325 12.8 -0.123 (8.6%)

54| 80.479 1.1924 4.2 | -0.005 (2.3%) 0.119 (0.1%) -0.060 (0.8%)

55| 80839 1.1880 9.3 | -0.182 (2.6%) -0.139 (5.8%)

56 83.178 1.1605 141 0.042(0.1%) 0.039 (0.6%)

57| 83615 1.1555 2.0 | 0.266(0.3%)

58| 84501 11456  60|0280007%) | 0143(46%)

59| 85079 1.1393 54 | -0.018 (0.2%) 0.087 {9.4%) 0.062 {0.3%)

60 86442 1.1248 5.2 1 -0.055 (0.2%) 0.063 (2.7%)

61| 88.520 11037 3.0 | 0.069 (1.9%)

62] 89098 1.0980  11.5|-0.257 (2.9%) -0.100 (6.3%)

7| Unmatched Line 23.477 {0.3%) 41.678 (0.5%)

2| Unmatched Line 26.088 (54.7%) 61.131 (3.3%)

Sakarya Universitesi Muh.Fak,
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[Zrawjz o S
SCAN: 5.0/90.0/0.02/2. 4(sec) Cu(d,DkV 30mA) i(max)-1534 07/16/08 OT: 38p

PEAK' 27-pts/Parabolic Filter, Threshold=3.0, Cutoff=0.1%, BG=3/1.0, Peak-Top=Summit
NOTE: intensity = Counts, 2T(0)=0.0(deg), Wavelength fo Compute d-Spacing = 1. 54059/—\ (CulK-a!pha1)
# | 2Theta - d(A) . BG Height ~ H% . Area™ A% FWHM - & . "
1| 16579 53428 73 788 521 10804 366 0233

21 19742 44933 156 54 38 701 24 0222

3| 20700 42876 175 48 3.2 303 10 0108

4| 22241 39937 197 62 41 1085 3.6 0.289

5| 25722 34607 220 238 158 4924 167  0.351

81 26200 33986 203 1237 818 24648 835 0339

7| 30344 29432 122 64 42 1218 41 0324

8| 310681 28769 1290 277 183 3600 122 0.221
9| 32240 27743 145 99 65 1563 53 0269

10| 33280 26809 123 680 450  B479 287 0212

11| 34683 25843 96 131 87 3399 115 0440 )
2| a2l 2531 8 1149 759  isae b24 0220
43| 36710 24456 74 203 134 5868 199  0.491

14| 37219 24138 93 211 140 7577 257 0610

46! 37020 23708 57 418 277 8351 283 0.339

361 39280 22918 16 402 266 11340 384 0479

17| 39620 22729 21 256 168 8144 276 0544

18| 40960 22016 22 916 605 10778 365 0200

19| 42680 21168 11 396 262 4577 155  0.197

201 43500 20787 8 877 580 8263 280 0.160

21| 46059 19680 11 834 459 21372 724 0.524

27| 46558 19491 25 179 119 2955 100 0.280

23| 47378 19173 12 43 28 609 21 0.243

24! 47980 18953 10 53 35 1311 44 0420

257 49362 18447 12 132 87 2540 86 0328

26| 50689 17995 10 31 21 5089 17 0278

27| 50725 17983 7 38 25 702 24 0312
28| 50938 17913 6 32 21 440 15 0231

29| 52681 1.7361 8 561 371 5774 196 0475

30| 53818 17020 1t 179 118 5227 177 0497

31| 57118 16113 12 74 49 756 268 0173

32| 57640 15979 21 1513 1000 17766 €0.2 0200

33| 59878 15434 12 77 51 802 27 0177

34 60.641 165258 32 538 356 10461 354 0330

351 61421 15083 25 160 106 3894 132 0413

36| 63460 14647 14 103 68 2153 73 0357

37| 64541 1.4427 o 221 146 4263 144 0.328

38 65277 14282 6 43 28 449 15 0179

39| 65637 14213 & 108 74 1521 51 0239

40| 66081 14128 6 108 71 2302 7.8 0364 N
41| 66680 14019 60 876 579 21514 729 0417

22| 67440 13931 83 910 602 29531 1000 0.552

43| 68339 13715 15 864 574 8757 297 0472

44| 69300 13548 15 29 20 256 09 0.148

45| 69620 13404 14 56 37 989 33 0301

48] 70580 13334 11 182 127 4854 164 0429

Sakarya Universitesi Muh.Fak. [RIGAKUXXrigakul <c-WWindmadDATAMMEHKalkanci\15-07-08> Tuesday, July 26, 2008 11:15a (MDILADET)
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[2oraw]2 -

SCAN: 5.0/90.0/0.02/2.4{sec), Cu(40kV, SOmA) I(max) 1534, 07/16/08 07: 38p

PEAK: 27-ptsfParabuolic Filter, Threshald=3.0, Cuteff=0.1%, BG=3/1.0, Peak-Top=Summit

NOTE: Intensity = Counts, 2T(0)=0.0{deg), Wavelength to Compute d-Spacing = 1 540594 (CulK—aiphan

4| 2 Theta -~ d(d) - - BG Height. H% . - Area - . A% i FWHM .
47| 70918 13278 9 115 76 4586 156  0.682
481 71841 13130 31 2.0 421 14 0232
49| 72239 13068 25 186 373 13  0.256
50| 74300 1.2755 180 119 7928 268 0.747
511 74620 42708 139 92 6751 229 0.825
52| 76980 12377 18 366 242 5157 17.5 0239
53] 77360 12325 13 183 128 2376 80 0.209

th =i

54| 80479 1.1924 9 63 42 2205 75 0597
55| 80839 1.1880 9 140 93 20927 99 0354
55| 83478 1.1605 7 2t 14 286 1.0 0.235
57| 83615 1.1555 5 30 20 335 1.1 0.187

581 84501 11456 10 91 60 1606 54 0301
59| 85079 11393 10 82 54 2367 80 0490
60| 86.442 1.1248 79 52 1188 40 0.2%6
61| 88520 1.1037 46 30 1905 64 0705
62| 89.099 1.0980 176 116 4355 147 0.421

Mmiw @
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{6082 Al raw} 6082 Al

SCAN: 5.0/80.0/0.02/2 4(sec), Cu(40kV, 30mA) I(max)—40238 07/16/08 04:23p

PEAK: 19-pts/Parabolic Fiter, Threshold=3.0, Cutoff=0.1%, BG=3/1.0, Peak-Top=Summit

NOTE: Intensity = Counts, 2T(0}=0. O(deg} Wave%ength fo Compute d- Spacmg =1. 54059A (CuiK—aipha1)

# 2-Theta " d(A) . Height% | Al

1 6703 13.1766 0.1

2| 8321 106174 0.0

31 18340 54204 0.4

4| 21277 41725 0.1

5 26119 3.4089 0.8

61 30961 2.8860 02

2741 31.597 28293 0.1

8| 33079 27059 0.6 -
‘9| 35180 25490 03] -
10| 36.941 2.4314 0.2

19] 37.721 23829 3.9

12| 38382 23433  100.0 | 0.069 (100.0%)
i3} 38960 2.3099 0.4

14| 39156 2.2988 02

15| 40762 22119 0.5

161 42481 21262 0.3

7| 42719 21149 01

48| 44639 20283 236 | 0.060 (45.4%)
19| 45820 19787 08

201 49359 1.8448 6.1

21| 53280 1.7178 0.1

22| 53760 1.7037 02

231 57.539 16005 0.2

24 57.880 1.5919 0.1

25 60520 1.5286 0.4

26| 60861 1.5208 0.1

271 63282 1.4684 0.1

28| 63578 1.4622 0.1

29| 64.520 1.4431 0.2

30 65020 1.4332 06 | 0.054 (22.8%)
311 65396 14259 - 0.1 _
32| eeseo 13978 07

33| 67.198 1.3920 0.2

34| 69.342 1.3541 0.1

35| 69569 13504 0.1

36, 70.003 1.3429 0.1
37] 70379 1.3367 0.1

ag| 73761 1.2835 0.1
30| 74.081 1.2791 0.1
40| 74520 12723 0.1
41! 74980 1.2656 0.1
42| 78159 1.2219 1.7 | 0.047 (22.6%)

43| B0.380 1.1937 0.1
44| 82359 1.1699  41.1 | 0.053 (6.2%)
45| 82779 1.1650 10
45| 83.321 1.1588 0.2

Sakarya Universitesi Muh.Fak. [RIGAKU-XXrigakul<c:Windmax\DATAMMEHKalkanci15-07-08> Tuesday, July 28, 2008 11:17a (MDIADET)
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[6082 Al.raw] 6082 Al i

SCAN: 5.0/90.0/0.02/2.4(sec), Cu{4{)k\l SDmA) I(max)“‘40238 07M16/08 04: 23p

PEAK: 19-pts/Parabolic Filter, Threshold=3.0, Cutoff=0.1%, BG=3/1.0, Peak-Top=Surnmi{

NOTE: Intensaty Counts, 2T{0)=0. D(deg), Waveiength to Compute d—Spacmg =1, 54059A (CulK-alpha‘l)

# | 2-Theta - G(A} " Height% | Al =2 =
A7| B88.200 1.1089 0.0
88.876 1.1002 0.1

48.

01-089-2769> Al - Aluminum <2T(0) = -0.02, did(0) = 1.0>

{9 <

Sakarya Universitesi Muh.Fak.

o 50
Two-Theta (deg)
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[6082 ALraw] 6082 Al . ‘ ; : L

SCAN: 5.0/90.0/0.02/2. 4(sec) Cu(40kV 30mA} I(max) =40238, 07/16/08 04: 23p
PEAK: 19-pts/Parabolic Filter, Threshold=3.0, Cutoff=0.1%, BG=3/1.0, Peak-Top=Summit
NOTE: Intens;ty Counis, 2T{0)=0. D(deg) Wavelength to Compute d- Spacmg 1.54059A (CulK—a!pha“E)
#.| 2-Theta 7 'dfA) *~ BG Height = "H% Vi Area . A% . FWHM
Al 8703 13.1766 7 22 04 398 01 0309

2| 8321 106174 8 15 0.0 454 01 0510

3| 16340 54204 52 149 04 1754 05 0200

4] 21277 44725 135 45 0.4 B55 0.2 0245 )
51 26119 34088 114 310 08 6309 1.9 0346

6| 30961 28860 18 72 02 1281 04 0301

71 31597 28293 11 37 04 393 0.1 0180

8| 33079 27058 10 2 0.6 2565 0.8 0197

9| 35180 25490 0 138 03 1554 05 07191

10! 36.941 24314 0 &7 02 818 02 0.206

11| 37721 23829 13 1576 39 34996 106 0377

12| 38382 23433 97 40141 1000 330343 1000  0.140

13| 38960 2.3099 0 180 04 1202 04 0137

14| 39156 22988 0 96 0.2 1470 04 0259

151 40782 22119 0O 209 05 2142 068 0174

6] 42481 21262 5 127 03 1253 04 (0.168

7] 42719 21149 5 30 041 523 0.2 0.292

18| 44639 20283 15 9481 236 73206 222 0131

19| 45820 19787 ¢ 184 05 3461 10 0303

20| 49359 1.8448 6 44 0.1 825 02 0.316

21] 53280 1.7179 6 43 01 1517 05 0596

22| 53760 1.7037 7 81 02 2118 06 0443

23] 57539  1.6005 6 81 0.2 985 03 0.208

24| 57.880 1.5819 6 30 04 825 0.2 0474

25] 60520 1.5286 5 168 04 3193 1.0  0.321

26¢ 60861 1.5208 9 41 01 738 02 0306

27| 63282 1.4684 4 49 01 1011 03 0348 h
28| 63578 1.4622 7 31 04 526 02 0.269

28| 64520 1.4431 3 66 0.2 1423 04 0.367

30| 65020 1.4332 4 229 06 2523 08 0187

31| 65396 1.4259 5 40 01 335 01 0141

32! 66880 13978 11 287 07  g581 20 0390

33| 67198  1.3920 6 81 02 2847 08 0601

34| 69342 1.3541 4 34 01 775 0.2 0386

35| 60859 13504 4 26 01 €86 02 0443

36| 70003 13429 4 30 01 1142 0.3 0654

371 70379 1.3367 8 56 0.1 1272 04 0.389

38 73761 12835 10 25 01 1160 D4 0785

3a| 74061 12791 10 43 01 1160 04 0400

40| 74520 12723 10 54 01 2802 09 0917

41| 74980 1.2656 9 56 0.1 1878 06 0.566

42! 78159 1.2219 4 890 17 6951 21 Q.71

43! B80.380 1.1937 5 30 01 510 0.2 0289

44| 82359 11699 50 16484 411 172449 522 0.178

45| 82779 11650 18 406 10 13091 40 o548
45! 83321 11588 9 82 02 763 02 0157

Sakarya Universitesi Muh.Fak. [RIGAKU-XX[rigaku]<c:Windmax\DATAMMEHKalkanci\15-07-08> Tuesday, July 29, 2008 11:17a {(MDIJADET)
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{6082 Al raw] 6082 Al ) ; . B AR S
SCAN: 5.0/20.0/0.02/2 4{sec), Cu(40kV SOmA) i(max}“40238 07/16/08 04: 23p
PEAK: 19-pts/Parabolic Filter, Threshold=3.0, Cutoff=0.1%, BG=3/1.0, Peak-Top=Summit

NOTE: !ntensnty Counts, 2T(0) =0.0(deg), Wavelength to Computa d- Spacsng = 1. 54059A (CulK~a¥pha1)
# | "2-Theta" . d(A) .~ BG. ‘Height < -H% " Area,: A% “FWHM '

47 88.200 1 1069 8 16 0.0 878 03 0940

48 88.876 1.1002 5 21 0.1 502 03 0719

10 20 a 40 50 50 70 80 30
Two-Theta (deg)

- Sakarya Universitesi Muh.Fak. IRIGAKU-XXrigaku]<cWindmax\DATAMMEHKzlkanch15-07-08> Tuesday, July 28, 2008 11:17a (MDYJADE?)
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{HZSid raw] H2814

SCAN: 5.0/90.0/0.02/2. 4(5@0) Cu{40kV, SGmA} i{max) 115571, 07/15/08 04: ‘17p

PEAK: 25-pts/Parabolic Filter, Threshold=3.0, Cuioft=0,1%, BG=3/1.0, Peak- Top=Summit

NOTE: Intensﬁy Counts, 2T(0)=0.0

(deg) Waveiength to Compute d-Spacing = 1. 54059A (Cw'KaaEphaﬂ

Sakarya Universitesi Muh.Fak.

01-089-2769> Al - Aluminum <2T(0) = -0.02, d/d{0}= 1.0>

#'] 2-Theta +d(A) Height% AL """ T(ALOs)zas | AbOs
1. 17.586 50391 0.1
2l 19579 45305 0.2
3| 21.927 40502 0.1
‘4| 25835 34721 0.2 -0.059 (68.1%)
51 26096 34119 0.1 :
6| 32119 27845 0.2
71 34623 25887 0.2
.8°] 35200 2.5476 0.3 -0.049 (100.0%)
9| 36639 24507 0.2 _
10 37.761 2.3804 08 0.016 {46.1%)
11| 38462 23387 1000 | -0.011(100.0%)
2| 39560 22762 10} 0.023 (4.9%) o
43.400 2.0833 0.3 -0.046 (95.6%)
44700 20257  22.0-0.001 (45.4%)
45350 1.9730 25 0.051 (100.0%) | 0.218 (1.5%)
52,563 1.7397 0.2 0.011 (47.0%)
57.523 1.6009 0.3 -0.023 (91.8%)
60.882 1.5204 02 0.249 (3.3%)
| 67.080 1.3945 26 -0.010 (94.2%) __ _
68.238 1.3733 0.1 -0.028 (53.1%)
21| 78196 1.2214 0.2} 0.009 (22.6%)
22| 2380 11697 250 0.032(6.2%) o o
85.080 1.1393 0.2 0.012 (9.4%) 0.061 (0.3%)
Unmatched Line 65.074 (22.9%) 41,678 (0.5%)
Unmaiched Line 59.741 (2.3%)
Unmaiched Line 61.303 (8.4%)
tUnmatched Line £6.519 (34.8%)
Unmatched Line 70.417 (1.1%)
Unmatched Ling 74.302 (1.3%)
2| Unmatched Line 76.876 (14.7%)
7. Unmatched Line 77.237 (8.6%)
Unmatched Line 80.419 (0.8%)
Unmatched Line 80.700 (5.8%)
Unmatched Line 83.218 (0.6%)
Unmatched Line 84.357 {4.6%)
Unmatched Line 86.352 (3.4%)
Unmatched Line 86.505 (2.7%)
Unmatched Line 88.999 (6.3%)

01-075-0921> (AlOa)1 393 - Aluminium oxide - =gamma <2T{0) = 0.1, d/d(0} = 1.0>
| 01-082-1467> AlO3 - Alumirium oxide - «alpha <2T(0) = 0.0, dfd(0) = 1.0>

[RIGAKU-XXIsigaku]<c:\\r‘\ﬁndmax\DATA\MME\HKaEkand“ 5.07-08> Tuesday, July 29, 2008 11:20a (MDIJADET)
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H2Si4, raw] H28i4 .

SCAN: 5.0/90.0/0.02/2. 4(sec), Cﬁ(4DkV 30mA), E{max) =1165671, 0711 5/08 04: 17p

PEAK: 25-pts/Parabolic Filter, Threshold=3.0, Cutoff=0.1%, BG=3/1. 0, Peak-Top=Summit

NOTE: Intensity = Counts, 2T(0) =0.0{deg), Wavelength to Compute d-Spacing = 1. 54059A (CuIK aEpha1)

# | oTheta ... d(A) ~BG " Height = H% ' TArea - A% CFWHM C
1] 17.586 50391 294 84 0.1 1475 01 0297
271 19579 45305 312 179 0.2 3857 0.3  0.366
31 21927 40502 310 78 0.4 1502 04 0.327
4.\ 25635 34721 337 231 0.2 3304 03  0.250
5.| 26.096 34119 343 107 01 1391 01 0220
67| 32119 27845 464 248 0.2 5972 05 0410
7 34623 25887 443 242 0.2 4936 04  0.347
‘8] 35200 2.5476 465 292 03 2478 02 0.144
9| 36639 24507 589 267 02 3841 03 0.251
10| 37.761 23804 660 1006 0.9 19398 1.5 0.328
41| 38462 23387 852 114719 100.0 1274850 1000 0.189
12| 39560 22762 279 112 10 19716 19 0301
13| 43400 20833 250 387 03 3544 03 0156
4] 44700 20257 3865 25194 220 304337 239 0.205
45| 45960 19730 194 2813 25 69887 55 0422
16| 52563 17397 149 174 02 2422 02 0.238
17| 57523 16009 198 353 0.3 5561 0.4 0.268
18| 60.882 15204 280 197 02 8405 07 0724
19| 67060 13945 250 2081 26 92285 7.2 0.525
20{ 68238 13733 218 166 0.1 1411 01 0144
21:] 78196 12214 160 219 0.2 3454 03 0.288
221 82380 1.1697 380 28678 250 423813 332 0.281
23| 85080 11393 160 210 02 5484 04 0445
16 20 30 A6 50 80 70 80 90
Two-Theta (deg)

Sakarya Universitesi Muh.Fak.
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[HS! 5. raw} HS: 5

SCAN: 5.0/80.0/0.02/2. 4(8@6) CU(40kV 3DmA) I{max)”‘1310 07/15/08 12: 52p

PEAK: 21-pts/Parabolic Filter, Threshold=3.0, Cutoff=0.1%, BG=3/1.0, Peak-Top=Summit

NOTE: Intensity = Counts, 2T(0)=0. D{deg}, Wavelength to Compme d- Spacsng 1. 54059A (Cul!{—aiphm)

#1 2-Theta . d(A) . Height% | Mulite 1 (AOg)iaas "0 AROs | AloDa -,
1 6738 16.3868 1.9
2] 6028 145504 @ 1.7
3.| 16.354 54157 6.2 1 0.029 (94.4%)
4| 16.819 52671 1.9
5. 17.416 5.0878 3.2
B 17.575 50421 47
71 18489 4.7949 29
8 19.565 4.5336 2.5 0.180 (54.0%)
o 20372 asess s
40 21.360 4.1565 18.3 0.003 (74.0%)
A1, 21.837 4.0668 5.3
12| 21.853 40638 38
23762 3.7415 37
25.538 3.4852 13.7 0.039 (68.1%) 0.022 (42.0%)
26.018 3.4219 76 | -0.051 (54.7%)
30.764 2.9040 28| 0.183{18.8%)
31.664 28235 3.2 0.001 (4.0%)
32.087 2.7889 53
32487 27538 48
32672 2.7386 35
33.058 27074 7.0 | 0.085 (47.6%)
34398 26051 50| . R
35.081 25550  36.2| 0.130 (44.3%) 0.070 (100.0%) | 0.001 {61.0%)
36.578 24546 B.8 _
37.720 2.3829 212 0.057 (46.1%) 0.089 (74.0%)
38.197 2.3543  100.0
38.917 23123 501 0.215{23.7%) -0.169 (51.0%)
39.403 2.2849 10.0 0.079 (4.9%)
42462 21271 45| 0.062(22.1%) N
43283 2.0887 50.6 0.072 (95.6%) 0.012 (100.0%)
45860 1.9771 29.0 | 0.096{0.5%) 0.052 (100.0%)
46379 19862 72| |-0:201 (1.5%)
48839 1.8633 17| 0.042 (2.0%)
51.436 1.7751 1.8
52483 17421 304 0.069 (47.0%) | 0117 (31.0%),
| 53.381 1.7149 1.6 o
53,704 1.7054 26 0.014 (9.9%)
54.085 1.6940 2.0
56777 1.6201 3.4
57.003 1.6143 42
57.441 16030 64.8 | 0.164 (11.5%) 0.060 {91.8%) -0.150 (58.0%)
58.021 1.5883 2.2 | 0.017 (4.4%)
58.717 15711 26
50.195 1.5596 1.8 0.158 (0.7%)
50.743 15466 36 0.001 (2.3%)
£0.463 15299 58| 0.052(33.7%)

Sakarya Universitesi Muh.Fak.
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[HSI ! Sraw] HSI g e

SCAN: 5.0/60.0/0.02/2. 4(5@0} Cu(é{JkV BOmA), l(max) 131 0, o7 5/08 12: 52p

PEAK: 21-ptsfParabolic Filter, Threshold=3.0, Cutoff=0.1%, BG=3/1.0, Peak-Top=Summit

NOTE: intens:ty Counts, 2T{0)=0.0{ceg), Wavelength to Compute d- Spacmg =1. 54059A {Cu/K—alpha1)

e i
P
w7,
2.
7
i

tInmatched Line
Unmatched Line
Unmatched Line
Unmatched Ling
Unmatched Line

‘| Unmatched Line

Unmatched Line
Unmatched Line
Unmatched Line
Unmaiched Line
tinmatched Line
Unmatched Line
Unmatched Line
tnmaiched Line
Unmatched Line
Unmatched Line
Unmatched Line
Unmatched Line

47.304 (1.9%)
47.761 (5.3%)
48.998 {1.4%)
49.221 (10.0%)
50,613 (0.6%)
53.404 (4.8%)
53.645 (9.3%)
58.985 (0.7%)
62.113 (0.5%)
63.012 (1.3%)
63.295 (11.0%)
65.474 (3.3%)
£9.493 (3.7%)
70.823 (5.9%)
71.012 (5.3%)
71.780 {1.6%)
72.135 (1.3%)
73,993 (1.3%)

01-079-1450> Mullite - Aly 55515050052 '<2T(0) =0.0, d!d(O) m 0>

% 2Theta / d(A) Height% | Mulite” "+ - (AOahazs ~ . | AROs 2" " AlOs -
47| 61.243 15123 8.0 0.060 (8.4%)
48| 61.559 1.5053 2.6 | -0.020 (0.6%)
49, 64362 1.4463 1.9 1 0.135 (16.9%)
50| 66.001 1.4143 3.5 | -0.041 (5.3%)
51| 66480 14053 412 0.039 (34.8%) 0.131 (36.0%)
52 66.920 1.3971 3721 0.129 (1.4%) 0.031 (94.2%)
53| 68.159 13747 448 0.05% (53.1%) 0.081 (45.0%)
54| 70.380 1.3367 4.1 0.096 (10.3%) 0.038 (1.1%)
55 74159 12776 24 0.013(9.7%) 0.142 (1.3%)
56| 75759 1.2545 1271 0.214 (1.4%)
57 76198 1.2484 1.7
58| 76801 12401 167 )-0.039 (24%) 0.075 (14.7%)
59| 77.140 1.2355 9.2 | -0.206 (1.5%)
60, 80.63% 1.1905 5.8 | -0.103 (2.6%) 0.041 {0.1%) 0.061 (5.8%)
61| 82258 1.1711 25| 0.076(0.1%)
62| 84299 1.1479 5.0 | -0.198 (0.7%) 0.058 (4.6%)
631 85042 1.1397 3.5 | -0.101 (0.2%) -0.050 {9.4%) 0.099 (0.3%)
54| 86301 1.1263 42 | -0.035 (0.2%) 0.051 (3.4%)
65| 88.957 10994 7.3 |-0.236(29%) 0.042 (8.3%)
66! 89.503 1.0041 1.0
“%71 Unmatched Line 23,357 {0.3%) 41.678 (0.5%) 27.588 (45.0%)
Urnimatched Line 26.112 (100.0%) 61.131 (3.3%)
Unmatched Line 37.018 (13.0%) 77.237 (8.68%)
Unmatched Line 37.297 {1.4%) 80.419 {0.8%)
Unmatched Line 40.828 (50.8%) 83.218 (0.6%)
Unmatched Line 40,924 (31.8%) 86.505 (2.7%)
Unmatched Line 42 680 {13.5%)
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[HSi_5.raw] HSi 6 o

SCAN: 5.0/90.0/0.02/2.4(sec), Cu(40kV 3DmA) i{max) 1310, G7T/5/08 12 52p

PEAK: 21-pts/Parabolic Filter, Threshold=3.0, Cutaff=0. 1%, BG=3/1.0, Peak-Top=Summit
NOTE: Intenssty Counts, 2T(O)""0 C{deg), Wavelength to Compute d-Spacing = 1.54059A {CufK—aEpha’i)

2-Theta = d(A) *-- BG. “Height - H%" T Area UA% - EWHM. Gl o0
5739 153868 11 24 19 179 14 0127
6.028 146504 10 22 17 144 09 0.109
16.354 54157 21 80 6.2 580 3.5 0123
16.819 52671 19 24 139 366 22 0258
17.416 50878 24 42 3.2 609 37 0247
17575 50421 24 60 47 770 46 0216
18.489 47949 67 37 2.9 358 22 0.165
195665 45336 78 32 25 246 15 0.130

20322 43665 72 41 31 355 21 0149
21360 41565 67 236 183 2986 180 0215
21837 40668 32 68 53 1084 65 0270
21853 40638 32 49 38 1175 71 0409
53762 37415 34 47 37 183 11 0.086
S5538 34852 34 177 137 1952 118 0188
26018 34218 26 98 76 1672 101 0.291
30764 20040 31 37 28 237 14 0110
31664 28235 30 41 32 461 28 0.190
32067 27883 33 68 53 631 38 0.157

p

oo~ o | oo ‘j_xj' £t

9| 32487 27538 11 62 48 300 18 0083
32672 27386 16 45 35 239 14 0089
33050 27074 16 90 70 396 24 0075

2| 34308 26051 6 64 50 1647 99 0436
5| asosi 25650 10 467 362 4387 264  0.160
36579 24546 0 113 88 2543 153 0382
37.720  2.3820 16 274 212 4078 246 0.253
38407 23543 19 1201 1000 8093 487 0.107
38917 2.3123 o 65 50 604 36 0.159
39.403 2.2849 0 130 100 1609 97 0211
42462 21271 10 58 45 222 13 0.066
43283 2.0887 B 653 506 5888 355 0.153
45860 49771 14 374 200 11287 68.0 0513
46379 19862 13 93 72 338 202 0615
48.839 1.8633 7 21 17 107 06 0085
51436 1.7751 6 23 18 179 1.1 0133
52483 17421 11 393 304 3326 200 0144
53381 17149 11 21 16 431 26 0350
53704 1.7054 12 33 26 587 41 0.350
54005 1.6940 7 25 20 107 06 0.071
56777 1.6201 11 44 34 291 18 0.112
57.003 16143 12 54 42 700 42 0219
57441 16030 16 837 648 8194 494 0.166
58.021 15883 15 29 22 123 08 0076
58717 1.5711 7 34 28 330 20 0.167
59.106 15506 10 24 18 217 13 0.156
59.743 15466 11 47 36 696 42 0252
60.463 15209 24 72 586 1356 82 0319
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[HSIﬁraW]HSIS S . N S AR
SCAN: 5.0/20.0/0,02/2. 4{sec) Cu(4(}k\/ 3{)mA), (max)“1310 07/15/08 12: 52p
PEAK: 21-pts/Parabolic Filter, Threshold=3.0, Cutoff=0.1%, BG=3/1.0, Peak-Top=5Summii

NOTE Intensity = Counts, 2T(0)““0 O({deg), WaveEength to Compute d—Spacmg 1.54050A (Cu/K—alpha‘l)
# | 2-Theta > d(A):. BG Height - H% . Area. 'A% FWHM = i

471 61243 16123 10 104 80 o564 154 0419

48| 61559 15053 10 34 26 1426 86 0708

49| 64.362 1.4453 7 25 19 132 08 0.091

50| 66.001 14143 4 4/ 35 847 51 0315

51| 66480 14053 18 533 412 8939 538 0.285

521 86920 13971 30 480 372 16602 100.0 0.588

53| 68158 1.3747 13 576 448 5351 322 0.158

54| 70380 1.3367 5 54 41 1048 63 0333

55| 74159 12776 10 31 24 570 34 0310
56| 75759 1.2545 7 15 12 102 06 0115
87| 76.198 1.2484 9 2 17 219 13  0.186
58| 76801 12401 7 216 167 3102 187 0244
59| 77440 12355 8 119 92 1678 101 0.240
60, 80639 1.1905 8 75 58 768 46 0174
61| 82258 11711 5 33 25 202 1.8  0.151
62| 84209 11479 2 65 50 970 58 0255
63| 85042 11397 11 45 3.5 1008 61 00383
‘84| 86301 1.1263 9 54 42 733 44 0232
5| 88957 10994 7 5 73 1184 72 0215

89.503  1.0941 6 13 10 89 05 0.112

il
i mmmwfm fjif Ml V%j‘ i M i i

l;.i W b mm ug)g;hmfﬁwmtﬂ

50
Two-Theta (deg)
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