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Ozet

Yiiksek siirinme direngleri ve diisik yogunluklariyla su an kullanilmakta olan Ni-bazli siiper
alasimlardan daha {istiin 6zellikler sergileyen intermetalik bilesikler, tercih edilen yiiksek sicaklik
malzemeleri olmaya baglamistir. Bu ¢alismada, dncelikle kutu sementasyon yontemiyle saf Nb metali
tizerinde bir NbAIl; intermetaligi olusturulmustur. Ardindan, PEO ile NbAls intermetaligi lizerinde
olusturulan seramik kaplama ile NbAI; tabakasinin oksidasyon direnci gelistirilmeye ¢alisilmustir.
Sementasyon tabakasinin anodik oksidasyonu sirasinda yiizeyde olusan olasi amorf ya da farkl kristal
yapilardaki Al,O3 fazlari daha sonra 1000 °C’de 2 saat argon gazi altinda tavlanarak oksidasyona
dayanikli a-Al,O3 fazina ¢evrilmistir.Uygulamalarin performansini kargilagtirmak i¢in tiim numuneler 4
saat siire ile 800, 900, 1000 ve 1100 °C’de 4 saat siire ile havada oksitlenmistir.

Anahtar kelimeler: Intermetalik, NbAls, Plazma elektrolitik oksidasyon, Kutu sementasyonu, Yiiksek
sicaklik korozyonu

Abstract

With high creep resistance and low densities, intermetallic compounds, which exhibit superior properties
than the currently used Ni-based superalloys, have started to become the preferred high-temperature
materials. In this study, a NbAls intermetallic was formed first on pure Nb metal by the pack cementation
method. Then, the oxidation resistance of the ceramic coating formed on the NbAls intermetallic through
PEO was tried to be improved. The Al,O3 phases possibly in amorphous or various crystal structures
formed on the surface by the anodic oxidation of the cementation layer were subsequently annealed under
argon gas for 2 hours at 1000 °C and converted to the oxidation-resistant a-Al.O3 phase. All the samples
were oxidized in the air for 4 hours at 800, 900, 1000, and 1100 °C for 4 hours to compare the
performance of the applications..

Keywords: Intermetallic, NbAls, Plasma electrolytic oxidation, Pack cementation, High-temperature
corrosion

1. Giris

Giiniimiizde Ni bazli siiperalagimlarin kullanildigir uygulamalardaki sicakliklar bunlarin ergime
sicakliklar1 civarma (yaklasik 1150 °C) yaklasnustir [1-3]. ileri gaz tiirbinlerinden beklenilen
verimlilik i¢in daha yiiksek sicakliklara dayanabilecek malzemelere gereksinim duyulmaktadir [4].
Bu nedenle yiiksek ergime noktasina, diisik yogunluga, yiiksek sicakliklarda iyi oksidasyon
direncine, yiiksek sicaklik mukavemetine ve oda sicakliginda yeterli tokluga sahip yeni malzemeler
aranmaktadir.

Yiiksek ergime sicakligi (1680 °C), diisiik yogunlugu (4,54 g/cm3), milkemmel yiiksek sicaklik
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mukavemeti ve kararlilig1 ile niobyum aluminid (NbAl3) gaz tiirbinleri, niikleer fiizyon ekipmanlari
ve otomobil endiistrisindeki yiiksek sicaklik uygulamalari igin siirekli bir ilgi yaratmistir [5-7].
Bununla birlikte, diisiik oksidasyon direnci NbAls’iin pratikteki uygulamalarini sinirlamaktadir
[8,9]. Yiizeyde oksit tiirli seramik kaplamalar olusturularak aluminidlerin bu zayif 6zelligi elimine
edilebilmektedir [10]. Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO), oksit tiirii seramik kaplamalarin
olusturulmasi i¢in kullanilabilecek bir anodik oksidasyon islemini temsil etmektedir [11].

Farkl1 yontemlerin bir araya getirilmesi oksidasyona dayanikli kaplamalarin gelistirilmesinde umut
verici ¢cozlimler ortaya ¢ikarmaktadir. Nb metali tlizerinde oksidasyona dayanikli bir kaplama
olusturmak i¢in Kumon ve ark. [12] ergiyik Al igerisine daldirarak kaplama ve daha sonra yiizeyde
yogun Al,O3 filmi olusturmak icin plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) islemlerini kombine
etmistir. Daldirma islemi sirasinda difiizyonla ara yiizeyde olusan NbAls tabakasi kaplamanin
taban metale iyi bir sekilde yapigsmasini saglamigtir. Daha sonra gerceklestirilen PEO islemiyle iist
ylzeydeki Al tabakasi amorf Al,O3’e, bu da vakum altinda yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen
uzun siireli bir tavlama islemi ile oksidasyona dayanikli kristalin a-Al203’e doniistiirilmiistiir.

Bu c¢alismada niobyum aluminidi yliksek sicakliklarda oksidasyondan korumak i¢in PEO ve
ardindan gerceklestirilen tavlama iglemlerinin etkinligi arastirilmistir.

2. Malzeme ve Deneysel Yontem

Deneylerde kullanilan NbAls, HAKS (Halid Aktivatorlic Kutu Sementasyonu) yontemiyle saf Nb
(ag. % 99.8) altlik {izerinde tretilmistir. Bu amagla hazirlanan Nb numuneler % 10 Al igeren
sementasyon toz karisimina (5 gr. Al, 2,5 gr. NaF ve 42,5 gr. Al,O3) gémiiliip, bir kamara firinda
950 °C’de 6 saat siireyle sementasyon isleminden gegirilmistir. 5 g/l NasPO4.12H,0 ve 1 g/l KOH
tuzlarindan olusan PEO ¢ozeltisinde numune basma 0,7 A akim uygulanmistir. PEO islemi
sonrasinda yiizeyde olusan olasi amorf Al2O3 fazi bir tiip firin igerisinde 1000 °C’de argon gazi
altinda 2 saat siire ile a-Al2O3 fazina modifiye edilmistir. Oksidasyon igin her bir asamadan ¢ikan
numuneler hava ortaminda 800 °C, 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’deki sicakliklarda 4 saat siire ile
tutulmustur. Kesit incelemeleri i¢in numuneneler metalografik yontem ile hazirlanmigtir.
Kaplamalardaki faz analizleri i¢in CuKal kaynakli Rigaku D/Max-2200/PC X-1silar diffraksiyon
(XRD) cihazi, goriintiileme igin geri sacilimli electron (BSE) modu ile taramali electron
mikroskobu (SEM) ve elemental analiz i¢in buna bagli enerji dagilimli spektroskopi (EDS)
kullanilmistir. Faz analizleri 0.02 °’lik agisal adimlarla ve 2 °/dak.’lik tarama hiziyla semente
edilmis numunede standard 26/6 modunda, PEO ve tavlanmis numunlerde ise 3 °’lik ofset agisi
kullanilarak ince film modunda yapilmistir.

2. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Sekil 1’deki sementasyon tabakasi igerisinde EDS ile tespit edilen Nb ve Al elementlerinin XRD
analiziyle NbAlz fazini olusturdugu goriilmistiir (Sekil 2).

46



47

Element Series unn. T norm. © Atom. T Error
b [we. %] [we_%] [as.%] [%]

Hickium L-series 45.9€ S8.33 28.07 1.9
Aluminium E-series 35.39 41.47 70.%3 7

Total: B85.35 100.00 100.00
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Sekil 1. a) Sementasyon tabakasinin kesit goranimi. 1 b) “+” ile gdsterilen noktanin EDS analizi.
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Sekil 2. XRD analizi.

PEO isleminden ge¢mis NbAIz tabakasinin yilizeyinde ark isleminden kaynaklanan kraterler ve
kraterlerden radyal sekilde ¢ikan mikro ¢atlaklar (kirmizi ok ile gosterilen) gézlenmistir (Sekil 3a).
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Sekil 3. a) PEO islemi sonrasinda yiizeyden goriiniim. b) Yiizeyde “+” ile gosterilen noktanin EDS analizi.

PEO ile islenmis yiizeylerin SEM-EDS analizlerinde oksijen saptanmasina ragmen (Sekil 3b), x-
1sinlar analizinde yalnizca NbAlz fazi belirlenmistir (Sekil 2). Burada, SEM-EDS analizlerinde
tespit edilen oksijenin Kumon ve ark. [12] ve Vahid ve ark.’nin [13] tespit ettigi gibi amorf

Al>O3’ten kaynaklandigi diigiiniilmektedir. Burada ¢ok az miktardaki amorf Al203 fazinin XRD ile
belirlenemedigi diisiiniilmektedir.

Kesit incelemelerinde PEO islemi sonrasinda iist yilizeye yakin kisimlarda PEO islemine bagl
olarak gozenekler olustugu goriilmiistiir (Sekil 4a). PEO islemi sirasinda kaplama tabakasi ¢ok
yiiksek sicakliklara ¢ikip hizla sogumaktadir. Gozenekler bu bolgelerin bir ergime ve soguma
isleminden gectigini gostermektedir [13]. Sekil 4a’daki “+” noktalariin EDS analizleri ylizey ve
yiizeye yakin bolgelerin oksitlendigini ortaya koymaktadir (Sekil 4b ve c).
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Sekil 4. a) PEO islemi sonrasinda yiizey altindaki bolgenin kesitten goériiniimii. b) “+ 1” ve ¢) “+ 2 ile gosterilen
noktalarin EDS analizi.
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Tavlanan NbAl3 tabakasinin yiizey incelemelerinde PEO islemi sonrasinda ortaya ¢ikan gatlaklarin
kayboldugu gortlmiistiir (Sekil 5). 1000 °C’de tavlama sonrasinda yiizeyde a-Al.O3 fazi belirgin
bir sekilde ortaya ¢ikmustir (Sekil 2). Argon altinda gergeklestirilen bu islem PEO islemi sirasinda
olustugu diigtiniilen amorf Al;O3 fazinin tavlama sirasinda kristalin a-Al203’e doniistiiglinii
gostermektedir.
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Sekil 5. a) Tavlama iglemi sonrasinda NbAls tabakasinin yiizeyden goriiniimii. b) Yiizeydeki “+” noktasinin EDS
analizi.

3. Sonug ve Tartisma

Aluminyumun oksijene karsi ilgisi ylksek oldugu i¢in, NbAIlz’iin 1000 °C ve fizerindeki
sicakliklardaki oksidasyonunda ilk olarak Al203 olusmakta ve bu sekilde azalan aluminyum igerigi
oksit tabakasinin altinda Nb2Al olusumuna neden olmaktadir [8,9]. Al2O3 tabakasinin ¢atlamasi
Nb2Al’yi atmosfere acarak hizla Nb2Os ve NbAIOs seklinde oksitlenmesine yol agmaktadir.
Nb2Al’nin tiikenmesinden sonra NbAls fazi {izerinde yeniden bir Al.O3 tabakasi olugmaktadir.
Alumina fazinin kirilmasi ve diger oksitlerin hizla biiylimesi tekrar eden bir siirectir. Bu nedenle
NbAIs yiiksek sicakliklarda yari lineer bir oksidasyon kinetigi sergilemektedir [8,9]. 1000 °C’nin
altinda ise, 727 °C en yiiksek olacak sekilde, NbAls taneler arasi ayrilma seklinde “pest-veba”
olgusu sergilemektedir [9]. Burada ayrilmayi takip edecek sekilde tane sinirlarina oksijen
yayinmakta ve tane sinirlarinda yiizeyden baslayacak sekilde Al.O3 olusmaktadir.

Sekil 6’daki agirlik degisimlerine gore, NbAIz tabakasinin oksitleme hizi PEO ve tavlama
islemleriyle yavaslamaktadir. Sementasyon islemi sonrasinda olusan NbAlz fazi, 900 °C’nin
tizerinde Grabke ve diger., 1991 ve Steinhorst ve Grabke, 1989 un bulgulariyla benzer sekilde yar1
lineer bir oksidasyon egilimi gostermistir.

PEO ve tavlama islemlerinden ge¢mis numunelerdeki agirlik degisimleri goéreceli olarak
NbAls’den daha diisik degerdedir. Tavlamanin 1000 °C’den sonra bozulan koruyuculuk
ozelliginin yiizeydeki Al,O3  tabakasinda yiiksek sicakliklarda c¢atlaklar olusmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir . Burada, olusan c¢atlakalarin igeriye dogru olan oksitlenme hizini
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arttirdig1 diistiniilmektedir [8,9]. Oysa PEO isleminden gegmis numunelerde yiizeyde olusan amorf
Al;03 fazinin hem kristalin Al;O3 fazlarindan daha esnek olmasi hem de kristalin yapilarda
gozlenen ve oksijen difiizyonu igin kisa yol olusturan hatalar1 icermemesi nedeniyle daha iyi bir
koruyuculuk 6zelligi sergiledigi diisiiniilmektedir [14].
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Sekil 6. Oksidasyon testlerinde gozlenen agirlik degisimi.
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