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OZET

ELEKTROKIMYASAL YONTEM iLE ERGIYIK TUZ COZELTISi
ICERISINDEN MgB, INCE FILM KAPLANMASI

Aykut GUNERI

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1

Yiiksek Lisans Tezi
Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Ahmet SAGIN

2001 yilinda, intermetalik bilesikler arasinda en yiiksek gecis sicakligina (39 K) sahip
MgBy'nin kesfi, bilimsel ve teknolojik uygulamalarda ilgiyi artirmistir. MgB»
stiperiletken ince film {iretmek i¢in bir¢ok yontem vardir. Bu yontemlerden biri olan
ergimis tuz ¢ozeltisi igerisinden MgB; elde edilmesi bu ¢aligmanin ana konusudur.

Bu tezde, elektrokimyasal sentez yontemi ile tuz eriyigi igerisinden, bakir ve 316
Ostenitik paslanmaz celik numuneler iizerine MgB; ince film kaplanmasi amac¢lanmistir.

Bu ¢alismanin ilk boliimiinde deneyler, atmosfer kontrollii tiip firinda, grafit pota
igerisinde (anot), sirasiyla 10:2:5:5 molar oraninda MgCl,-MgB,0;-NaCl-KCl ve
sirastyla 3:5:5 molar oraninda B,03;-KCI-MgCl;, elektrolit bilesiminde, bakir ve 316
Ostenitik paslanmaz celik katot kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada Oncelikle
akim yogunlugu, siire ve sicaklik parametreleri optimize edilerek; numunelerin mikro
yapilari, mikro sertlik, SEM fotograflar1 ve EDS analizleri incelenmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde deneyler, indiiksiyon ocaginda, grafit pota igerisinde
(anot), sirastyla 10:2:5:5 molar oraninda MgCl,-MgB4O7-NaCl-KCl ve sirastyla 3:5:5
molar oraninda B,03-KCI-MgCl; elektrolit bilesiminde, 316 Ostenitik paslanmaz ¢elik
katot kullanilarak gergeklestirilmistir. Calismada Oncelikle akim yogunlugu, siire ve
sicaklik parametreleri optimize edilerek; numunelerin mikro yapilar, sertlik, SEM
fotograflar1 ve EDS analizleri incelenmistir.
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Farkli elektroliz siirelerinde gergeklestirilen deneylerde, siirenin artmasi ile kalint1 tuz
miktarinin temizlenmesi zorlagsmistir. Ayrica farkli uygulanan 20 mA ile 6 A arasindaki
akim yogunluklarinda 316 Ostenitik paslanmaz ¢elik numuneler {izerinde olumsuz
sonuglar alinmigtir. Artan akim yogunluklar1 ve artan siirenin etkisi ile kalint1 tuz
temizligi daha fazla zorlagmistir.

Sicaklik parametresi incelenirken, tuz karigiminin ergime sicakligi géz Oniinde
bulundurulmus ve tiip firinda yapilan deneylerde 600-800 °C arasinda, indiiksiyon ocag1
ile yapilan deneylerde 650-900 °C arasinda islem gerceklestirilmistir. Bu sicakliklar da
elektroliz ger¢eklesmesine ragmen numune yiizeyinde olumsuz sonuglar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum diboriir, ergimis tuz, elektrokimyasal sentez,
stiperiletkenlik.

YILDIZ TEKNIK UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

PLATING OF MgB, THIN FILMS FROM MOLTEN SALTS VIA
ELECTROCHEMICAL TECNIQUE

Aykut GUNERI

Department of Metalurgical and Materials Engineering
MSc. Thesis

Adviser; Asst. Prof. Dr. Ahmet SAGIN

The discovery of MgB, which has the highest transition temperature (39 K) among the
intermetallic compounds increased the interest for science and technological
applications. There are several methods developed to produce MgB, superconducting
thin films. The main subject of this study fabricated MgB, superconducting thin films
from molten salts via electrochemical synthesis that is one of this production methods.

In this thesis, purposed to coat electrochemical synthesis of superconductive MgB; thin
films from molten salts on 316 austenitic stainless steel and copper.

In the first part of this study, experiments were carried out in an atmosphere controlled
tubuler furnace containing respectively molar ratio 10:2:5:5 for MgCl,-MgB,0,-NaCl-
KCI and respectively molar ratio 3:5:5 for B,03-KCI-MgCl; in a graphite crucible as an
anode and 316 austenitic stainless steel and copper as a cathode was used. In this first
group experiments, current density, time and temperature parameters were optimized;
micro structure, micro hardness, SEM photographs and EDS analysis were investigated.

In the second part of this work, experiments were carried out in induction furnace
containing respectively molar ratio 10:2:5:5 for MgCl,-MgB,0O7-NaCI-KCI and
respectively molar ratio 3:5:5 for B,O3-KCI-MgCl, in a graphite crucible as an anode
and 316 austenitic stainless steel as a cathode was used. In this first group experiments,
current density, time and temperature parameters were optimized; micro structure,
micro hardness, SEM photographs and EDS analysis were investigated.

XV



In experiments performed on different electrolysis time, the residual salts is cleaned
difficultly because of the electrolysis time is increased. Furthermore, at applied current
density between 20 mA and 6 A had been affected negatively to coating MgB, on 316
austenitic stainless steel. The residual salt is cleaned more difficultly with insreased of
electrolysis time and current density.

In experiments performed investigated temperature parameters, when melting point of
salts mixture, the experiments were made among of 600-800 °C at tubuler furnace and
among of 650-900 °C at induction furnace. Although the electrolysis occured this
temperature, surface of specimens had negatively results.

Keywords: Magnesium diboride, molten salt, electrochemical synthesis,
superconductivity.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Stiperiletkenlik, 1911 yilinda H. K. Onnes tarafindan civanin sivi helyum sicakligina
(4,2 K) sogutulmasi ile kesfedilmistir ve bu tarih diisiik sicaklik fizik aragtirmalarinin
baslangici olmustur [1]. Bu tarihten sonraki calismalar daha ¢ok siiperiletkenligin
anlasilmasi ile birlikte iletkenlik ve magnetizasyonun sicakligin fonksiyonu olarak
degisimi lizerine gerceklestirilmistir. W.H. Meissner ve R. Ochsenfeld 1933 yilinda,
manyetik alanda sogutulan bir siiperiletkenin manyetik akiyr disarladiginm

gozlemlemiglerdir [1].

1950 yilinda siiperiletkenligi agiklamak i¢in kuantum teorisini ilk kez kullanan
Ginzburg ve Landau, siiperiletkenligi makroskobik dalga fonksiyonlarina esdeger olan
bir diizen parametresi ile formiile etmislerdir [2]. Bu teori ile I. tip ve Il tip

stiperiletkenler tanimlanmustir.

Mikroskobik anlamda siiperiletkenligin agiklanmasinda kullanilan en kapsamli teori
olan BCS teorisi, Amerikal: fizik¢iler Bardeen, Cooper ve Schrieffer tarafindan 1957’de
gelistirilmistir. BCS teorisi matematiksel olarak elementler ve basit alagimlar icin
mutlak sifira yakin sicakliklarda siiperiletkenligi aciklayabilmistir, ancak daha sonralari
farkli siiperiletken sistemlerinde yiiksek sicakliklarda siiperiletkenligin nasil olustugunu
tam olarak agiklamakta yetersiz kalmistir. Fermi yiizeyinin hemen iizerinde ve fermi
yiizeyinin kenarindan sagilan iki elektron arasinda ¢ekici bir etkilesme sonucu olusan
Cooper ¢iftleri BCS teorisinin ana temasini agiklayarak siiperiletkenlik icin atilmig

biiyiik bir adim olmustur [2, 3].



1962’de Brian D. Josephson’un; iki siiperiletken malzeme, siiperiletken olmayan ya da
yalitkan bir malzeme ile ayrildiginda elektrik akiminin olusacagini ileri siirmesi, pratik
anlamda ¢ok 6nemli teorik bir gelisme olmustur. Bu tlinelleme olay1 josephson etkisi
olarak bilinir ve en zayif manyetik alanlar1 bile tarayabilen SQUID gibi elektronik

aletlere adapte edilmistir [1].

1987°de Alex Miiller ve George Bednorz ilk yiiksek sicaklik siiperiletkeni olan lantan,
baryum, bakir ve oksijenden olusan seramik (35 K) yapmay1 basarmiglardir. Daha sonra

lantan yerine itriyum kullanilarak gegis sicakligi 92 K olan siiperiletken elde etmislerdir

[2].
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Sekil 1. 1 Siiperiletkenligin kesfinden sonra 1989°a kadar kritik sicakligin yillara gore
degisimi [2].
2001 yilinda Japon arastirmaci Akimatsu ve ¢alisma grubu, gegis sicakligi 39 K olan
MgB; intermetalik siiperiletkenini kesfetmislerdir [4]. MgB; siiperiletkenin kesfinden
sonra arastirmacilar, deneysel ve teorik olarak bu siiperiletkenin 6zelliklerini agiklamak

icin yaptig1 calismalar devam etmektedir.



2001’de G. Kaptay, ergimis tuz c¢oOzeltisi igerisinden elektrokimyasal sentez ile
stiperiletken MgB, tabakasini elde etmeyi basarmistir. Akimatsu’nun yaptigi ¢alisma
sonuglari referans alarak elde ettigi MgB, kaplamanin siiperiletken oldugunu
varsayip, bu kaplamanin termodinamik olasiligin1 700 K-1000 K arasinda inceleyen bir
yayin yapmistir [5]. Bu analiz sonucunda MgB;’nin EES diyagramini (Elektrokimyasal

sentez denge diyagrami) olusturmay1 basarmislardir [5, 6].

2003’de Hidebi Abe ve Kenji Yoshii’nin yaptigi ¢alismada KCI-MgCl,-MgB,0, tuz
¢ozeltisi kullanarak, -1.6 V DC’de argon atmosferi altinda 600 C’nin altinda tiip firin
icerisinde platin katot ve grafit anot kullanilarak MgB; elde etmeyi basarmislardir [7].

2008 yilinda H.Z. Yang ve ¢aligma grubu ergimis tuz ¢ozeltisi igerisinden bakir katot
lizerine MgB; kaplamistir. Arastirmacilar potay1 anot olarak kullanarak, katot ve anot
arasindaki mesafeyi kolaylikla ayarlamiglardir. Ayni y1l Hiroshi Sakurai ve arkadaslari
platin katot kullanarak grafit ve silisyum subsrat iizerine ayri ayr1 MgB, kaplamay1
basarmiglardir [8]. Bu yondeki biitlin atilimlar Japon gruplar tarafindan gergeklestirilmis

olup bu siiperiletken tizerinde ¢alismalar devam etmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Elektrokimyasal sentez yontemi ile MgB, biriktirerek, sicaklik, ergiyik tuz cozeltisi
molar oram1 ve farkli katot secenekleri (bakir ve 316 Ostenitik paslanmaz celik)

parametreleri kullanilarak iletkenligi artirmaktur.

Magnezyum otomotiv, ugak ve uzay sanayi, elektrik-elektronik sanayinde kullanilmasi
ile birlikte gelismeye baglamistir. Bu gelisme kapsaminda; bu calisma dahilinde,
magnezyumun elektrik, termal ve manyetik iletkenliginden faydalanarak ve borun
Tiirkiye’deki eldesi pozisyonu da goz Oniinde bulundurularak Tiirkiye ekonomisine

katkida bulunmasi hedeflenmistir.

Mg ve B’un bilesigi olan MgB,, Tirkiye’de bulunan bor 6z kaynaklar: ile iiretilmesi
mimkiindiir. B’un teknolojik uygulamalarda anahtar bir rol oynamasi ve MgB;’nin
siiperiletkenlik ve manyetik uygulamalarindan faydalanilarak proje kapsaminda
oncelikle elektrik-elektronik sanayi i¢in daha iletken bir malzeme iiretmek

amaclanmustir.



1.3 Hipotez

Elektrokimyasal sentez yontemi ile ergiyik tuz ¢ozeltisi igerisinden MgB; elde edilmesi
ile iletkenlik artmakla birlikte belirli bir kritik sicaklikta (39 K) siiperiletken elde

edilmektedir.

Elde edilen kaplama; Japon arastirmaci Akimatsu ve grup arkadaslarinin ¢aligma
sonuglari referans alinarak kritik sicaklikta siiperiletken oldugu kabul edilip, farkli katot

secenekleri ile karakterizasyon, SEM ve EDS analizleri yapilacaktir.

Gilintimiizde stiper iletkenlerin maglev trenlerinde, saglik sektoriinde MR’da
kullanildiklart bilinmektedir. Yapilan calismalar sonucu daha yiiksek sicakliklarda
siiperiletken elde edilmesi halinde, bu calismalarin devami ile oda sicakliginda
siiperiletkenin elde edesi ve kullanimi {izerine yapilacak caligmalara 151k tutacagi

diistinilmektedir.

Glniimiize kadar yapilan c¢alismalar 15181 altinda, siiper iletken kullaniminin
saglanabilmesi ile insan hayatinda birgok alanda degisiklik yapilabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu malzemelerin kullanimi ile enerji kaybi1 minimize edilerek hatta
direnci sifir yapilarak enerjinin veriminin korunmasi gergeklestirilebilir. Elektrik

enerjisi gli¢ transformatorleri igerisinde %2 kayip ile tutulabilir.

Elektrokimyasal teknikler icerisinde bulunan bu yontem ile siiperiletken malzemeler
kolay bir sekilde iiretilebilecek olup, gelecekte endiistriye adapte edilebilecek bir
yontemdir. Ayrica giiniimiizde PIT (powder in tube) ve buhar biriktirme yontemleri ile
elde edilen siiperiletken malzemelerin iretim yontemleri karsilastirildiginda, proses
maliyetinin diisiik olmasi, mikron kalinliginda kaplama elde edilmesi, malzeme
boyutunun ¢esitliligi, buharlasma optimizasyonunun ortadan kaldirilmasi, kolay

uygulanabilir olmas1 nedeniyle en cazip yontem oldugu ortaya konulmaktadir.



BOLUM 2

SUPERILETKENLIK TEMEL KAVRAMLARI

Stiperiletkenlik, 1911 yilinda H.K. Onnes tarafindan civanin sivi helyum sicakligina
(4,2 K) sogutulmasi ile kesfedilmistir ve bu tarih diisiik sicaklik fizik arastirmalarinin
baslangici olmustur [1]. Bu tarihten sonraki ¢aligmalar daha g¢ok siiperiletkenligin
anlasilmasi ile birlikte iletkenlik ve magnetizasyonun sicakligin fonksiyonu olarak
degisimi iizerine gergeklestirilmistir. Bunu takip eden yillarda bir¢ok metal ve alasgimda
stiperiletkenlik 6zelligi bulunmus, ancak bunlarin ¢ok az1 teknolojik uygulama

alanlarinda kullanilabilirlige ulagmustir.

2.1 Siiperiletkenligin Elektriksel Ozellikleri

Stiperiletkenlerin en karakteristik oOzellikleri belli bir sicaklikta direnglerinin sifir
olmasidir. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi direncin sifira diistiigli sicakliga siiperiletkenlik
kritik sicaklig1 (T;) ve bu ani diisiisiin gozlendigi sicaklik araligina siiperiletkenlik gecis
sicakligt (AT¢) denir [9-10].

Bir iletkenin direnci atomsal titresimlere, yap1 kusurlarina ve safsizliklara baghdir. Bir
malzeme siiperiletken duruma gectiginde diren¢ aniden sifira diiser ve bunun
uygulamadaki anlami ise siiperiletken bir devrede elektrik akimi aniden teorik olarak

sifira diismesidir [10].



Metal

A

Siiperiletken

>

T
Sekil 2. 1 Metal ve siiperiletkenin sicakliga bagli olarak direncinin degisimi [10].
2.2 Siiperiletkenligin Manyetik Ozellikleri

Yeterince yiiksek manyetik alanlar siiperiletkenligi ortadan kaldirir. Bu kritik degerdeki

manyetik alan H ile gosterilir ve siddeti, sicakliga baglh olarak degisir.

Ho(T) = oo 1= () ] @)

Esitlik (2.1)’de He(T) T sicakligindaki manyetik alani, T sicakligr ve T¢’de kritik gecis
sicaklhigidir. Kritik manyetik alan, T¢’de sifirdir ve sicaklik distilkge He manyetik alan
siddeti artar. Esitlik (2.1)’deki H¢(0), T=0 K’deki manyetik alandir [9].

Siiperiletlien Normal
Bilge Bilge

Tc T

Sekil 2. 2 Bir siiperiletken igin kritik alanin sicakliga gore degisimi [9].

Stiperiletkenlik, akim tarafindan olusturulan manyetik alan ile yok edilebilir. Her
stiperiletkenin bir kritik akimi (I¢) ve bir kritik alan1 (H¢) vardir. Bu iki parametre
arasindaki iliski, esitlik (2.2)’de gosterilmistir. Bu kritik degerlerin iistiinde siiperiletken

normal hale doner [9].



He =2 (2.2)

Stiperiletkenler dis manyetik alan altindaki davranislarina goére 1. ve Il tip

stiperiletkenler olmak tizere ikiye ayrilirlar.

2.2.1  LTip siiperiletkenler

Stiperiletkenligin  kesfinden 1950°ye kadar stperiletkenlerin tek tip oldugu
diistintiliiyordu. 1950°de Ginzburg-Landau Teorisi ile Abrikosov bu teoriye gore
stiperiletkenlerin manyetik alandaki davramiglarina gore iki gruba ayrildiklarin

gostermistir [9-11].

Belirli bir H. alanina kadar Meissner etkisi gosterirken, kritik alan degerine
geldiklerinde siiperiletken durumdan normal duruma keskin bir gegis yaparlar. Yani,
uygulanan alan, H. kritik alan degerinden kiiglikse, malzemenin igerisine hicbir aki
girisi olmaz. Ancak uygulanan alan, H; kritik alandan fazla ise numunenin igerisine
girer ve normal duruma gecer. Hg, Pb, Sn vb. pek c¢ok element birinci tip
stiperiletkendir. I. tip siiperiletkenlerin H degerleri ¢ok diisiik oldugundan siiperiletken

miknatis yapiminda kullanigh degillerdir [9, 10].

H &
HE
B | Normal
Meissner |

| Normal .

 Durum Meissner

/

] H- H Te T ’
(a) (b)

Sekil 2. 3 I. tip siiperiletkenlerin miknatislanma egrileri (a) ve faz diyagramlari (b) [10].

2.2.2 Il. Tip siiperiletkenler

II. tip siiperiletkenlerin en Onemli ozelligi iki tane kritik manyetik alana sahip
olmalaridir. Bu siiperiletkenler diisiik kritik alan H¢; altinda Meissner etkisi gosterirken

Hci<H<H, arasindaki alanlarda, yeni bir durum olan kismi aki sizmasindan dolay1



karisik durumda bulunurlar. Bu durumda manyetik aki yogunlugu B# 0 olup Meissner
etkisi tam olugsmamustir. He; ile Hg, arasinda siiperiletken iginde obekler halinde aki
olusur ve buna girdap (vorteks) durumu denilir. Abrikosov 1957 yilinda, aki ¢izgilerinin
bir kare orgiisti olusturacak sekilde numuneye girecegini teorik olarak Ongormiistiir.
Yapilan deneysel caligmalar, aki ¢izgilerinin numuneye hekzagonal yapida girdigini

gostermistir [9, 10].

II. tip siiperiletkenler, daha yiiksek manyetik alan tiretebilirler ve dis manyetik alanlar
bunlarin igerisine niifuz ederler. Teknolojide II. tip siiperiletkenlerin uygulamalar1 daha

snceliklidir [12].

-M | Meissner N
Normal
,1 Kangik .
i Durum I\urmal
0 He Hcz: H
(a) (b)

Sekil 2. 4 I1. Tip stiperiletkenlerin miknatislanma egrileri (a) ve faz diyagramlar1 (b)
[10].

2.3 Difiizyon

Katilarda, atomlar 1s1 etkisiyle kendi denge konumlari etrafinda kiigiik titresim hareketi
yaparlar. Bir kiitle i¢inde bulunan atomlar herhangi bir anda ayni enerjiye sahip
degillerdir. Enerji dagilim egrisine gore bir T sicakliginda bazi atomlarin enerjisi sifira

yakin bazilarinin ise ¢ok ytiksek olabilir.

Eger bir atom herhangi bir zamanda yiiksek enerji alirsa ve bu enerji komsu atomlarla
baglar kurmaya yeterse atom denge yerinden komsu bos yere gecebilir. Zaman gectikce
bu atom yine enerji alip komsu bosluga gecebilir. Atomlarin bu sekildeki hareketi
difiizyonun esasin1 teskil eder. Is1 etkisiyle atomlarin malzemesin bir yerinden diger bir

yere atlamasina difiizyon denir. Difiizyon iki tiirlii olabilir;



e Katki ya da yabanci atomlarin yayilmasi

e Oz difiizyon; saf bir malzemede 6z atomlarn bir denge konumundan digerine

atlamasina 6z difiizyon(kendi kendine diflizyon) denir.

2.3.1 Difiizyon kurallar

Atomlarin difiizyonunda, atomlarm akimi (J), konsantrasyon gradyaniyla (0N/OX)
orantilidir. Bir boyutlu olayda atomlarin akimi J ve konsantrasyon gradyani (6N/OX)

arasindaki iliski I. Fick kanunu ile belirlenir [10].
ON
J=-D—- (2.3)

Esitlik (2.3)’te, D difiizyon katsayisidir ve eksi isareti diflizyon akiminin, konsantrasyon
gradyaninin azalma yoniinde oldugunu gosterir. Diflizyon katsayist su sekilde ifade
edilir:

D = aa?y (2.4)

Esitlik (2.4)’te, a Orgii sabiti, y atomlarin ortalama atlama frekansi ve a kristal yapiya

bagli bir sabittir.

a=1/6 Basit kiibik kristallerde

a=1/8 Hacim merkezli kiibik kristallerde
a=1/12 Yiizey merkezli kiibik kristallerde

Konsantrasyonun zamanla degisme hizi (ON/ot) ve akim gradyani (0J/0x) arasindaki

iliski stireklilik denklemi ile belirlenir.

N__ o

ot  ox (2.5)

Eger (2.3)’teki 1. Fick kanunu, esitlik (2.5)’teki siireklilik denklemi yerine yazilirsa 11.

Fick kanunu elde edilmis olur.

oN o . ON 9N

Konsantrasyonun zamanla degisme hizi konsantrasyon gradyaninin ikinci tiirevi ile

orantilidir.



Il. Fick kanunu ¢oziimleri baslangi¢ ve sinir sartlarina baglidir. Pratikte en ¢ok meydana
gelen yari-sonsuz katiya sabit konsantrasyonlu bir kaynaktan gerceklesen difiizyon

durumunda II. Fick kanunu ¢6zmek icin asagidaki sartlar kullanilir.
N(x,0)=0  Baslangic sarti

N(0,t)=No  Sinir sart1

Boylece;

N(x,t) = No(1 — erf (2.7)

X
o
elde edilir. Esitlik (2.7)’de No numunenin yiizeyindeki (x=0) sabit konsantrasyon, N,
numune yiizeyinden x (cm olarak) kadar uzakliktaki konsantrasyon, t, sn cinsinden
zaman ve D, difiizyon katsayisidir. erf x/2VDt sembolii Gauss hata fonksiyonunu

gosterir ve bu fonksiyon (2.8) esitligi ile gosterilir [10].

2 —
erfZ = = Jy e dz (2.8)

2.3.2  Elektro difiizyon

Distan etki olmadig1 zaman kristalin potansiyel engelleri Sekil 2.5 a’da gosterildigi gibi
sintizoidal seklinde olmaktadir. Atomun atlama ihtimali sag ve sol (+x ve —X)

yonlerinde aynidir.

W =2 = exp (—i) (2.9)

Esitlik (2.9)’da, Wy; atomun tam atlama ihtimali, Q; potansiyel engeli yiksekligi, T;
sicakligi, k; sabittir. Kristali DC elektrik alanina yerlestirdikten sonra potansiyel
engellerinin sekli degisir (Sekil 2.5 b). Bu durumda iyonlarin atlama ihtimali elektrik

alan yoniinde ve ters yonde farklidir [10].

-1 _Q-AQ

W, = ~exp ( = ) (2.10)
-1 _AQ

W_ . exp ( = ) (2.11)

Bu nedenle iyonlarin atlama ihtimali elektrik alan yoniinde daha biiyiiktiir ve diflizyon

akimina ilave olarak, elektrik alan1 yoniinde iyon akimi Jg meydana gelir.

Esitlik (2.11)’de, v=pE yonlenmis hizdir ve p iyonlarin hareketliligidir.
10



Iyonlarin elektrik alaninda difiizyon (elektro difiizyon) denklemi sdyle ifade edilir.

ON 92N oN

ot ox? ax

(2.13)

Esitlik (2.13)’te, birinci terim atomlarin serbest diflizyonuyla ilgilidir ve ikinci terim

elektro difiizyonla ilgilidir.

Elektro difiizyon denkleminin matematik ¢oziimii baslangi¢ ve sinir sartlarina baglidir.

Sabit konsantrasyonlu bir kaynaktan yari-sonsuz numuneye elektro difiizyon,;
N(0,t)=NO Sinir sart1
N(x,0)=0 Baglangig sarti

asagidaki denklemle ifade olunur.

NG ) =2 [(1 - erfi) +ep (1 - erfi)] (2.14)

Esitlik (2.14)’ten iyonlarin yonlenmis hizi v veya (v/D) degerleri bulunabilir.

E+0
H-§ .f-h"l' reu,,
oo E=0 5 ' f/ ] /;-IIW
i) -E' / | ,"I / f.-": |
F—E . | g ,’I | ‘_,-' |.-'
'EJ‘ s A - |
2| o 5 A4 A
§ Al A
5| *
= , «
(a) x (b)

Sekil 2. 5 Serbest durumda (a), dis elektrik alaninda (b) kristalin potansiyel engelleri.
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BOLUM 3

SUPERILETKEN MgB, FiZiGi

MgB; yaklagik 50 yildir bilinen bir bilesik olmasina ragmen ilk kez Akimitsu ve grubu
tarafindan 2001 yilinda, 40 K altinda siiperiletken oldugu bulunmustur. Yiiksek sicaklik
stiperiletkenlerine gore yaklasik 40 K’lik kritik sicaklik diisiik sayilmasina ragmen, saf
metaller ve alagimlar igerisinde en yliksek kritik sicakligi olmasi sebebiyle biiyiik 6nem
tasimaktadir. MgBy’nin gilincelligini korumasina ve biiyiik ilgi uyandirmasina neden

olan o6zellikleri asagidaki gibi verilebilir [10]:

e Ikili bir bilesik olmas1 (Hegzagonal kristal yapr),

e Metaller ve alagimlar icerisinde yiiksek T¢’e sahip olmasi,

e Uyum uzunlugunun genis olmasi,

e Taneler aras1 zayif baglarin olmamast,

e Yiiksek kritik akim yogunlugu ve yiiksek miknatislanma 6zelligi,
e Diisiik anizotropi,

e Yiiksek akim taginmasi i¢in en uygun tanecikler arasi sinirlar,

e Ucuz olmasi.

3.1 Kristal Yapisi

2001 Haziran’inda Akimitsu tarafindan 39 K’de siiperiletken oldugu bulunan MgB;

alasim ve metaller arasinda en yiiksek gegis sicakligina sahip malzeme olmustur [4].

Sekil 3.1°de gosterilen MgB;’nin kristal yapisi; ¢ ekseni boyunca siralanmis bor ve
magnezyum tabakalarindan olusan hekzagonal diizene sahiptir. Kristal yap1

parametreleri; a=3.086 A° ve 3.524 A°.

12



Sekil 3. 1 MgB; nin kristal yapisi [4].

MgBy’'nin siiperiletkenlik  6zelliginin bor tabakalarindan kaynaklandigi ortaya
konulmustur. Ciinkii giiclii B-B kovalent bagi 1s1l islem sonunda aynen kalirken, Mg
iyonize olmakta ve bunun iki elektronu B tarafindan yonetilen iletim bandini
sarmaktadir. Hafif bor atomlarinin yiiksek titresim frekansi bu alagim i¢in yiiksek bir T¢

degeri olusturmaktadir [10, 13].

3.2 Esuyum Uzunlugu

Anizotropik bir siiperiletkende uyum uzunlugu hem ab diizlemi hem de c diizlemi
boyunca hesaplanabilmektedir. MgB; i¢in ab diizlemi boyunca 6lgiilen uyum uzunlugu
Ea=37 —128 A arasinda, c-ekseni boyunca & = 16 — 50 A arasinda degerler almaktadir.
Bu biiytikliikler numunenin kiilge, kristal, film ve toz olmasina gore degisir. Bu uzunluk
yiiksek sicaklik siiperiletkenleri ile karsilagtirildiginda oldukca yiiksek bir degerde
oldugu goriilmektedir ki bu da zaten BCS teorisinde beklenen bir sonug olarak ortaya

cikmaktadir [4, 10, 13].

3.3 Zayif Baglarin Olmamasi

MgB,, tanecik sinirlarinda zayif-bag elektromanyetik davranisi veya hizli aki

stiriiklenmesi olayim sergilememektedir.

Daha onceki ¢aligmalarda [4, 14, 15, 16], yiiksek akim yogunlugu yigin numunelerde
goriilmiistiir. Bu, Jc’de bir bozulma olmadan tel ve serit yapiminda avantaj olabilir.
Bunun tersine, bakir bazli yiliksek sicaklik siiperiletkenlerinde zayif baglarin

indiiklenmesinden kaynaklanan bozulma ciddi bir sorundur.
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Sekil 3.2°de MgB,’de zayif baglarin olmadigi gdsterilmektedir. Yogun yi8in
numunelerin yiiksek manyetik alanlarda yapilan dl¢timleri ilkel dl¢iimlerle ¢cok benzer J¢
degerleri vermistir. Bu durum, ilkel akimin numune ig¢inde uyumlu aktigini, tane
sinirlarindan etkilenmedigini dogrulamaktadir. Yani, aki hareketi Jc’nin manyetik alan

ve sicaklik bagimliligini belirler [4].
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Sekil 3. 2 Kritik akim yogunlugunun manyetik alana bagimliligi [4].

3.4 Termodinamik Ozellikleri

Mg-B sisteminin faz diyagraminda yapilan dlglimlerde, Samsanova gore dort kararl
borid fazi bulunur; MgB,, MgB., MgBs ve MgB;,’dir. Bu fazlarin termodinamik
ozellikleri Predelin verileri ile kiyaslanarak Cizelge 3.1’de verilmistir [17]. Cizelgedeki
verilere gore fazlarin olusum 1silarinda genis farkliliklar goriiliir. Ciinkii Predelin yaptigi
caligmalara gore elde ettigi deneysel Mg-B faz diyagrami yalnizca {i¢ bilesik olan

MgB,, MgB, ve MgBg kabul edilerek olusturulmustur [14, 18, 19].

Yapilan ¢aligmalar 15181 altinda, termodinamik verilere gore, Predelin ¢calismasinin daha
giivenilir sonuglar verdigi kabul edilmistir. Bu sonuglarin kabulii, Mg/B molar oraninin
<4 olmasiyla Mg-B diyagraminda yapilan hesaplamalarin sinirlandirildigini
gostermistir. Bununla birlikte MgB, ¢okeltisi elde etmeye calismayr amacglandigindan
bu smirlamalar kabul edilebilirdir. Belirtmek gerekirse, MgB,’{in ayrisma sicakligi 1100
K’nin altinda smirlandirilmistir.  Yiiksek sicakliklarda MgBeg’nin nitelikleri MgB»

elektro cokeltisinin durumunun hesaplanmasini ihtiya¢ gosterir. Bu sinirlama; genel
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durumlar i¢in pratik noktada kotii sonuglar vermez; boridlerin elektrokimyasal sentez

icin temel elektroliti NaCl-KCl tektigi yapilirsa, 700 °C civarinda ¢alismaya izin verir.

700 ve 1100 K’deki iki magnezyum boridin standart Gibbs enerjileri ar1 Mg ve B

referans alinarak Cizelge 3.1 de verilmistir [14, 19].

Cizelge 3. 1 Magnezyum boridlerin termodinamik 6zellikleri [14].

Nitelik Mng MgB4 MgBe MgBlz
AHC (KI/mol) | -55,6+3,3 [17] | -73,6+2,5[17] | -93,742,1[17] | -143,9 [17]
-92,048 [18] | -105,018 [18] - -
S% (J/molK) 35,98+0,17 51,92+0,25 - 89,2 [17]
[17, 18] [17, 18]
C,’ (J/molK) 47,8 [17] 70,3 [17] - 163,4 [17]
47,98 [18] 70,43 [18]
DPT* (K) 1,320 [18] 1,100 [18] 2,400 [19] -
1,875 [19] 2,100 [19]

*:tekrar kompozisyon olusturma sicakligi

Cizelge 3. 2 MgB; ve MgB,’iin standart Gibbs enerji 6zellikleri [14].

T (K) MgB MgB4
700 -85,515 -100,427
800 -84,173 -98,898
900 -82,697 -97,139
1000 -80,338 -94,421
1100 -77,658 -91,320

3.5 Mg-B Sistemi i¢in Elektrokimyasal Sentez Denge Diyagram

EES diyagramlari; inert katot {izerine biriken boridlerin iki bileseni arasindaki

potansiyel farkliliklar1 ve sicaklik degisimindeki cesitliligi gosteren diyagramlardir.

Ayrica metal-bor arasindaki ergimis tuz ¢ozelti tipine gore gegerli ikili diyagramlari

gosterir [6, 20, 21].
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Ergimis tuz ¢ozeltisi icerisinden elde edilen MgBy bilesiginin sentez-potansiyel dengesi,
inert katot iizerindeki Mg ve B* iyonlar igerigine gore elektrokimyasal

termodinamige bagli olarak hesaplanir [14].

_ AfG°(MgBg) 2
E(MgB,) = @+3QF 2439+ (3.1)

Ayrica, esitlik (3.1)’e gore B™/B referans elektrot olarak diisiiniiliir, borun potansiyel
¢okelmesi ise sifir alnir, Eg™"=0 ve Eyy"*"=-x. Hence; diisiik akim yogunluklarinda
dort farkli katodik iiriin elde etti: B, Eg"™"=0 ile Ey™"=-x ve MgB; ve MgBj iki

boridin sentez potansiyellerine esitlik (3.1)’e gore karar vermistir [14].

X parametrelerinin farkli degerlerinde katodik tiriin degiskendir. Denge katodik iiriindi,
sentezde pozitif ¢okelti potansiyeline sahip olmasini saglar. Cokelti potansiyelleri x

parametresinin fonksiyonu olarak T= 1000 K’de Sekil 3.3’te gosterilmistir.

\ 0.5
0.25
T Tw — Mg
-q-_\____\__\__ h—
= —L —= —— MgB:
05 -0.25 u\uqzs 1] 3 MgB4
025
0.3
X

Sekil 3. 3 Mg*? ve B*® ieren ergiyik tuz ¢ozeltisinde muhtemel katodik iiriinlerin sentez
potansiyelleri ve denge ¢okeltileri [14].

Sekil 3.3 incelendiginde, x=0’da MgB;’nin sentez potansiyeli daha ¢ok pozitiftir. Hence
gore MgB; ilk denge katodik iirlinii olacaktir. Bununla birlikte, MgB;’nin sentez
potansiyeli i¢in x=x; parametrelerinin egrisinin kesin negatif degerlerinde,
magnezyumun ¢okelme potansiyeli egrisi tarafindan karsilanir ve x;>x’de Mg denge

katodik tirlinii olacaktir. X; parametresi esitlik (3.2)’de oldugu gibi hesaplanir [14].

_ A¢G°(MgBq)

= (32)

Diger taraftan, MgB,’nin sentez potansiyelinde x=x; ¢izgisi kesin pozitif degerinde,
Sekil 3.3°te MgB4 sentez potansiyel ¢izgisi karsilar ve x>x, MgB,4 denge katodik iiriinii
olacaktir. X, parametresi esitlik (3.3)’te oldugu gibi hesaplanir.

16



X, = 28 [AfGO(MgB4) . AfGO(Mng)]
27 3F 14 8

(3.3)

Hence’in ¢alismalari ile bu sonuglar elde edilmistir.
oX;>X Mg eriyige tortu birakir.

o X;>X>X; MgB; eriyikte sentezlenir.

o X3>X>X, MgB4, eriyikte sentezlenir.

o X;>X>X3 MgBg eriyikte sentezlenir

o X5>X>X, MgB;; eriyikte sentezlenir.

o X>Xs5 B eriyikte tortu birakir.

MgBs ve MgBi,’nin termodinamik 6zelliklerindeki giivenilir veri eksikligi sebebiyle,
X3, X4 Ve Xs degerlerine karar verilememistir. Bununla birlikte, MgB, sentezinde
elverigli bilgiler edinilmistir. X; ve X, degerleri sicakligin fonksiyonu olarak Cizelge
3.3’de ve Sekil 3.4’te verilmistir. Bakildiginda 442 mV’tan 488 mV’a genis bir
elektrokimyasal pencere vardir ve 700 K’de MgB, stikiometrik bilesikler olarak
sentezlenmistir. Genellikle 100 mV civarindaki elektrokimyasal pencere stikiometrik
rejim igerisinde sentezle iligskilendirmek igin elverislidir. Sisteme NaCl-KCI-MgClI-

KBF, eklenerek, x parametresi X; ve X, degerleri arasinda tutulmustur [14-20].

Cizelge 3. 3 Ergiyik tuz ¢ozeltisi icerisinde elektrokimyasal sentez boyunca MgB,’nin
kararl1 aralig: [14].

T(K) X1 (V) X2 (V) X1- X2 (V)
700 -0,148 0,340 0,488
800 -0,145 0,334 0,480
900 -0,143 0,329 0,472

1000 -0,139 0,319 0,458

1100 -0,134 0,308 0,442
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Sekil 3. 4 Mg-B EES diyagraminda zengin Mg bdlgesi [14].

3.6 MgB; Uretim Yontemleri

MgB; tel iiretimi ve ince film kaplama olmak {izere iki farkli yontem ile elde edilir. Bu

iiretim metotlarindan tel iiretiminde kullanilan yontemler;
e Tiip i¢inde toz teknigi (Powder in Tube-PIT)
e Siirekli tiipii toz ile doldurarak katlama (Continuous Tube Filling and Folding-CTFF)

olmak {iizere ikiye ayrilir. Diger iiretim methodu olan ince film kaplama yontemi ise

kendi igerisinde {ige ayrilir. Ince film kaplama yontemleri;
e Pulsed laser deposition (PLD)
¢ Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

o Elektrokimyasal sentez yontemidir [10].

3.6.1  Tiip icinde toz teknigi (powder in tube-PIT)

Farkli kilifli bircok MgB; tel {iretilen bu yontem, literatiire oldukg¢a fazla yansimistir.
Hazir MgB; tozlar1 kullanilarak ya da magnezyum ve amorf bor tozlar1 kullanilarak
numune tretimi gergeklestirilmesi miimkiindiir. Sekil 3.5’te gosterildigi gibi bir ucu
kapatilmis boru igerisine belirli oranlarda Mg ve B tozlar1 konularak bir piston yardimi
ile diizgiin bir sekilde doldurulur ve boru kapatilir. Ardindan bu karisim yaklasik 600-
900 °C araliginda argon koruyucu atmosferinde sinterlenerek MgB; elde edilir [22].
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Sekil 3. 5 Ex-situ ve In-situ PIT yonteminin semetik gosterimi [10].

3.6.2 Siirekli tiipii toz ile doldurarak katlama (continuous tube filling and
folding-CTFF)

Bu yontem yeni gelistirilen bir yontemdir. Serit seklideki dis kilif, makaralardan
gecirilerek U seklini aldiktan sonra boru i¢ine hazir MgB, tozu ya da Mg ve amorf B
tozlart karisimi doldurularak kapatilir. Bu yontemle elde edilen teller tek flamanh
tellerdir. Daha sonra bu teller daha biiyiik yaricapli bir boru i¢ine konularak ¢ok damarli
tel tiretimi gerceklestirilmis olur. Elde edilen bu teller ¢esitli haddelerden gecirilerek

farkli gaplarda teller tiretilir ve nihai olarak silindirden gegirilerek serit sekli verilir [10].

3.6.3  Pulse laser deposition (PLD)

Atimli lazer biriktirme (PLD), malzemenin 1s1 ¢ekimi sonucu hedef iizerine odaklanir.
Sekil 3.6’da sematik gosterimi yapilan PLD yonteminde baslangic olarak buhar
tabakasiin yogunlugunu hedef 6niinde bi¢imlendirir. Buhar basincinin ve sicakliginin
artmasi lazer boyunca enerji depolanmasina sebep olarak kismi iyonizasyonu olusturur.
Hedef yiizeydeki yiiksek buhar basinct gradyandi sebebiyle buhar biriktirilen
malzemede plazma olusumu gerceklesir. Plazma karsisina yerlestirilmis subsrat

tizerinde malzeme birikmeye baslar [23].
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Sekil 3. 6 PLD ile MgB; ince film eldesi sematik gosterimi [23].

PLD ile MgB; eldesinde yiiksek saflikta Mg ve B tozlar1 buharlagsma kaynagi olarak
kullanilir. Buharlagsma yiizeyi ile subsrat arasindaki mesafe ayarlanir. Ciinkii bu kisimda
yiiksek buhar basinci nedeniyle plazma olusumu gergekleserek subsrat yiizeyinde Mg-B
coktiiriiliir. Bu sekilde nano boyutlarda kaplama elde edilir ve kaplama kalinlig1 islem

stiresi arttik¢a artmaktadir [16].

3.6.4 Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Ortalama kapal1 bir kap igerisinde 1sitilmis malzeme yiizeyinin buhar halindeki tasiyici
bir gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kat1 bir malzeme ile kaplanmasi1 kimyasal
buhar biriktirme yontemi olarak tanimlanir (Sekil 3.7). Yontem temelde buhar fazindan
ve basincin istenilen degerlere ayarlanmig bir ortamda kimyasal yontemle kat1 kaplama

malzemesi liretmeye dayanir [23].

Bu yontem ile MgB, iiretiminde; oOncelikle 1000 ppm B;Hs gazi H, atmosferi
icerisinden kati magnezyum fizerine iiflenir. Firindaki indiiktdr bobinler yardimi ile
subsrat olarak kullanilan katt magnezyum, cesitli sicakliklara 1sitilir. Proseste uygulanan
bu sicakliklar yontem agisindan onemlidir. Firin ¢emberi igerisine gonderilen gaz,
buharlastirilan magnezyum ile reaksiyona girer. Sisteme yaklasik olarak 100 torr basing

uygulanarak MgB; ¢okeltme islemi gergeklestirilir [15, 23].
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Sekil 3. 7 CVD ile MgB; ince film kaplama yontemi sematik gosterimi [23].

3.6.5 Elektrokimyasal sentez yontemi

Son zamanlarda gelismekte olan elektrokimyasal sentez yontemi prensip olarak; Sekil
3.8’de sematik resminde gosterildigi lizere paslanmaz celik veya grafit katot iizerinde,
kullanilan tuz eriyiginin niteliklerine, anoda, sicaklik, akim-voltaj ve tutma siirelerine
bagli olarak koruyucu atmosfer icerisinde (argon gazi), 600 °C sicakliklarda mikron

boyutunda film elde edilmesine dayanmaktadir [22-30].

Yapilan c¢alismalarin farkliligina bagli olarak katot; paslanmaz ¢elik, grafit, bakir,
molibden ve tungsten olarak goriilmektedir. Ayrica anot olarak da kullanilan grafit,
platin gibi malzemeler erigiyik tuz ¢ozeltisine ve elde edilmek istenen filmin tiiriine

gore degisiklik gostermektedir [22-47].

Ergiyik tuz c¢ozeltisi icerisinde elektrokimyasal sentez yontemi ile liretimin avantajlar

[6, 20]:

e Karmasik geometrili yiizeylere bile piiriizsiiz kaplamalar yapilabilir,

e Tek kristalli, ¢ok kristalli kaplamalar ve ultra disperse tozlar proses parametrelerine
bagli olarak ¢okelir,

e Cokeltinin kompozisyonu proses parametreleri ile kontrol edilir,

e Nadiren diisiik sicaklik analizleri (600 °C’nin altinda) ucuz ve teknolojik tecriibe ile

ucuz ham malzemeler yontemi ekonomik acidan ¢ekici kilar.
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Sekil 3. 8 Elektrokimyasal sentez yonteminin sematik gosterimi.
MgB; elde edilmesinde kullanilan diger yontemleri elektrokimyasal sentez yontemi ile
karsilagtirdigimizda; yari siiper iletken tiretiminde kullanilan buhar biriktirme metoduna
alternatif olarak ergiyik tuz ¢oOzeltisi icerisinde elektrokimyasal sentez On plana
cikmaktadir. Buhar biriktirme yonteminde, siiper iletken iiretimine engel en biiyiik
etkenlerden biri olan buharlasma homojenizasyonu bu yontemin uygulanmasi ile
ortadan kaldirilmistir. Ayrica ergiyik tuz ¢ozeltisi icerisinde elektrokimyasal sentezin
kolay uygulanabilmesi, ekonomik donanima sahip olmasi ve diisiik sicaklikta yontemin
uygun tesisat ile hem diizgiin ylizeylere hem de karmagik yiizeylere uygulanabilmesi
yontemi ¢ok cazip kilmistir. Son yillarda bu yontemin kullanilmasinin temel nedeni ise
diger yontemlere karsi ¢ok biiyiik avantaj saglayan; yiiksek akim verimliligi, diistik
sicaklik, basit proses ve diisiik maliyet gibi etkili avantajlara sahip olmasidir [7, 24, 26,

27].

Elektrokimyasal sentez yontemi ile tuz ¢ozeltisi igerisinde degisiklikler yapilarak ve
uygun voltaj uygulayarak AZ91(%9 aliiminyum, %] ¢inko i¢eren magnezyum alasimi)
gibi malzemeler {iglii bilesikler kullanilarak elde edilmistir [43-47].

Bu yoOntemin onemli sakincalarindan biri ise elektroliz hiicresindeki iki elektrot
arasindaki mesafenin kontroliiniin zor olmasidir. Baz1 arastirmacilar buna karsi 6nlem

olarak anot malzemesini pota olarak kullanip bu mesafenin kontroliinii saglamislardir

[24].

Bu yontem ile MgB; siiperiletken ince film kaplamalar elde edilmesi ise; farkli tuz

cozeltilerine argon atmosferi altinda tiip firin igerisinde 600 OC civarinda sabit voltaj ile

elektroliz islemi ile gergeklestirilir. Kullanilan tuz bilesenleri: KCI1-MgCI,-NaCl gibi

kloriir igerikli tuzlar, KF-MgF, gibi floriir icerikli tuzlar ile bor bileseni iceren MgB,0,-
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Na;B407-B,03-Mg(BO,); gibi tuzlarla karigtirilarak yiiksek sicaklikta elektroliz islemi
gerceklestirilmistir [7, 21-40].

Bu yontemin gergeklestirilmesinde kullanilan ideal elektroliz hiicreleri Sekil (3.9)’da
verilmistir. Sekil 3.9 a’da verilen elektroliz hiicresinde pota anot malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Ancak Sekil 3.9 b’de verilen elektroliz hiicresinde aliimina pota
kullanilmis olup, referans ve calisma elektrodu olarak platin, katot olarak grafit
kullanilmustir [14, 24].

Katot -
- Elelctrolit = JE
Anot
| A
. I3
(a) (b)

Sekil 3. 9 Elektrokimyasal sentez yonteminde kullanilan elektroliz hiicreleri [14, 24].

3.6.5.1 Indiiksiyon ocagi ile elektrokimyasal sentez yontemi

Ornig ve Schaber tarafindan bulunan en eski elektrokimyasal borlama yontemi, boraks
elektroliti icerisinde anot olarak grafit cubuk, katot olarak borlanacak malzeme
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu yontem ile geleneksel borlama tekniklerine gore
daha kalin bir boriir tabakasi elde edilmistir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji, yiiksek
sicakliklarda galisma zorunlulugu ve ilk kurulum maliyetinin yiiksek olmasidir. Ayrica
boraksin viskozitesinin yiiksek olmasi gerekgesi nedeniyle 850 C sicaklikta islem
yapilmasi1 ve kaplama gerceklesmesi i¢in numunenin dondiiriilmesi gerekmesi diger bir

dezavantajidir [48].

Bu yontemin gelistirilmesi ile indiiksiyon ocagi igerisinde 1sitma saglanarak, tuz

karigtmint sivi hale getirilir. Anot olarak genellikle grafit, katot olarak kaplama
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yapilacak malzeme kullanilarak islem gerceklestirilir. Bu yontemin en 6nemli avantaji

ise kaplamanin homojen bir sekilde saglanmasidir [49].
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Sekil 3. 10 Indiiksiyon ocagi ile elektrokimyasal sentez yontemi [49].

3.6.6  Elektrokimyasal Sentez Yonteminde Kullanilan Tuzlar

Elektrokimyasal sentez yontemi ile kullanilan tuzlardan, bu c¢aligma dahilinde
kullanilacak olan KCI, susuz MgCl,, NaCl ve B;O3; tuzlart 6zelliklerinden
bahsedilmistir.

3.6.6.1 KCI ozellikleri

KCl, dogada mineral hali silvin olarak bilinen renksiz kristal bir formda bulunur. Dogal
silvin, genellikle rengarenk veya siit beyazi halindedir ve sulu soliisyonlardan kristal
halde elde edilir. Potasyum kloriiriin % 90’dan fazlasi deniz suyunda bulunan tek veya
coklu giibrelerden saglanirken geri kalan kismi ise potasyum siilfattan doniisiimii
esnasinda olusur. KCl kiibik kristal kafes sistemine sahiptir. Cizelge 3.4’te KCI’nin baz1
fiziksel ozellikleri tanimlanmistir. Ayrica g¢esitli sicakliklardaki sudaki ¢ozintrligi
Cizelge 3.5’te verilmistir [50, 52]. KCI’nin termodinamik o6zelliklerine ise Cizelge

3.4’te deginilmistir.
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Cizelge 3. 4 KCI’nin 6zellikleri [52].

Erime Noktasi 771°C
Kristal kafes yapisi Kiibik
Kirilma indisi 1,4903
Yogunluk 1,987 g/cm®
Spesifik 1s1 (Cp) 693,7 Jkg K™
Fiizyon 1si1s1 337,7 kj/kg

Entropi 82,55 Jmol*K™
Dielektrik sabiti (106 Hz) 4,68
Termal genlesme katsayisi (15-25 °C) 33,7x10° K™

Cizelge 3. 5 KCI’nin sudaki ¢6ziinebilirligi (100g) [52].

Sicakhik (°C) Coziinebilirlik Sicaklik (°C) Coziinebilirlik
0 28,1 60 45,9
10 31,2 70 48,6
20 34,2 80 51,3
30 37,2 90 53,8
40 40,2 100 56,2
50 43,1
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Cizelge 3. 6 KCI’nin termodinamik 6zellikleri [55].

T Cp H S G
‘o) cal/(mol*K) kcal/mol cal/(mol*K) kcal/mol
100 12.622 -103.435 22.564 -111.855
200 12.97 -102.155 25.602 -114.268
300 13.31 -100.841 28.12 -116.958
400 13.704 -99.491 30.29 -119.881
500 14.216 -98.096 32.221 -123.008
600 14.918 -96.641 33.99 -126.32
700 15.757 -95.108 35.651 -129.802
800 17.59 -87.176 43.281 -133.623
900 17.59 -85.417 44.848 -138.031

1000 17.59 -83.658 46.287 -142.588

3.6.6.2 Susuz MgCl, ozellikleri

Magnezyumun bilesiklerinden olan MgCl, dogada yaygin olarak bulunur. MgCl,
gollerden ve denizden elde edilebilir. Deniz suyunun %17’si MgCl, icerir. Dogadaki
onemli minerallerden olan karnalit (KCI.MgCl,.6H,0) ve bisofitte (MgCl,.6H,0) bu
tuzu icerir. Bu bilesiklere belirli kademelerde 1sitma iglemi yapilarak susuz magnezyum
Kloriir elde edilir. Susuz magnezyum kloriir hegzagonal kafes yapisina sahiptir. Bazi
fiziksel ozellikleri Cizelge 3.7°de gosterilirken, termodinamik ozellikleri ise Cizelge

3.8’de verilmistir [50, 53].
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Cizelge 3. 7 Susuz MgCl; nin 6zellikleri [53].

Erime noktasi 713°C
Kirilma indisi 1,675-1,59
Yogunluk 2,41 glem®
Spesifik elektrik iletkenligi
700 °C 1,00 Q'em™
750 °C 1,09 Q*em™
800 °C 1,17 Qtem™
Sudaki ¢oziinebilirligi
20°C 35,3%-54,6¢/100g
40°C 36,5%-57,5
60 °C 37,9%-57,5
80 °C 39,8%-66,1
100 °C 42,2%-73,0
Metanoldeki ¢oziinebilirligi
0°C 15,59/100g
60 °C 20,4
Etanoldeki c¢oziinebilirligi
0°C 3,61g/100g
60 °C 5,89
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Cizelge 3. 8 Susuz MgCl,’nin termodinamik 6zellikleri [55].

T Cp H S G
‘o) cal/(mol*K) kcal/mol cal(mol*K) kcal/mol
100 17.866 -152.679 25.343 -162.136
200 18.522 -150.857 29.665 -164.893
300 18.98 -148.981 33.261 -168.045
400 19.347 -147.064 36.343 -171.529
500 19.668 -145.113 39.045 -175.301
600 19.962 -143.131 41.455 -179.328
700 20.239 -141.121 43.634 -183.584
800 22.295 -128.61 56.232 -188.955
900 22.095 -126.39 58.21 -194.679
1000 21.94 -124.189 60.01 -200.591

3.6.6.3 NadCl ozellikleri

Sodyum klortir, renksiz suda iyi ¢oziinen bir tuzdur. Sulu ¢ozeltilerinden kristalize
olmus saf NaCl kiibik sisteme sahip olmasina ragmen yiizey gerilimi arttik¢a bu formu
kaybeder. Cizelge 3.9’da NaCl’nin baz1 fiziksel 6zellikleri verilmistir. Ayn1 zamanda
Cizelge 3.10°da bu tuzun termodinamik 6zelliklerinden bahsedilmistir [51, 54].
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Cizelge 3. 9 NaCl’nin 6zellikler [54].

Erime noktasi

801 °C

Kaynama noktasi

1465 °C

2,1615 g/cm®

Yogunluk
Dielektrik sabiti 59
Kirilma indisi 1,5433
Elektrik direnci
25°C 4,6x10"°Qcm
100°C 1,38x10"Qcm
17 °C’deki termal iletkenligi 0,072Wcm™
Lineer genlesme katsayisi 40,5um/mK
25 °C’deki 151 kapasitesi 850Jkg K™
25 °C’deki entalpisi -410,9kj/mol
25 °C’deki entropisi 72,36Jmol ™K
801°C’deki yogunlugu 1,549 g/cm®
850 °C’deki viskozitesi 1,29 mPa.s
850 °C’deki yiizey direnci 10mN/m
850 °C’deki elektriksel iletkenligi 3,7 slcm
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Cizelge 3. 10 NaCl’nin termodinamik 6zellikleri [55].

T Cp H S G
‘o) cal/(mol*K) kcal/mol cal(mol*K) kcal/mol
100 12.435 -97.34 19.991 -104.8
200 12.788 -96.078 22.985 -106.954
300 13.14 -94.782 25.469 -109.38
400 13.549 -93.449 27.613 -112.036
500 14.037 -92.07 29.521 -114.894
600 14.616 -90.638 31.262 -117.935
700 15.3 -89.143 32.883 -121.143
800 16.097 -87.574 34.417 -124.508
900 16.419 -79.182 42.164 -128.647
1000 16.165 -77.554 43.496 -132.931

3.6.6.4 B,0O3’uin ozellikleri

Camsi1 B,03’i tamamen susuz olarak elde etmek 1000 OC iizerindeki sicakliga 1sitilarak
bile zordur. B,O3’lin ¢ogu fiziksel 6zelligi, ¢ok diisiik miktardaki kalint1 su varligina
dahi duyarlidir. Cok kuru B,0s3; 200-400 °C sicakliklarda yiilksek vakum altinda
hazirlanabilir. Cams1 B;O3, 325-450 °C arasinda yumusar ve 1000 OC iizerinde ergimis
hali hala viskozdur. Eriyigin dinamik viskozitesi Cizelge 3.11°de verilmistir [50, 52].

Cizelge 3. 11 Eriyigin dinamik viskozitesi [52].

T CC) n (Pa.s) T CC) n (Pa.s)
300 4,4*10° 800 26
400 1,6*10° 900 26
500 3900 1000 7.4
600 480 1100 43
700 85
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Cams1 formun yogunlugu, hem termal ge¢mise hem de nem igerigine baglidir. Ticari
bor oksit 1,84 g/cm® yogunluga sahiptir. Ancak ¢ok kuru B,O3 “iin yogunlugu, 20 °C’de
1,82 g/cmg’tﬁr. Amorf B,03’lin 1s1s1 1260 kj/mol’diir. Kristalin B,O3’tin 1s1s1 1274
Kj/mol’diir. Is1 kapasitesi sicaklik artikga artar. Buharlasma 1sis1 1800 °C’de 391,6
kj/mol olarak hesaplanmistir ve siiblimlesme 1s1s1 25°C’de 431 kj/mol’dir. Elektrolitik
iletkenligi 300 °C’de 5*10™ S/ecm’dir [52]. Cizelge 3.12°de B;Os’iin termodinamik

Ozellikleri hakkinda bilgi verilmistir.

Cizelge 3. 12 B,03’nin termodinamik 6zellikleri [55].

T Cp H Scal G
‘o) cal/(mol*K) kcal/mol (mol*K) kcal/mol
100 17.944 -303.131 16.605 -309.327
200 20.68 -301.193 21.195 -311.221
300 22.849 -299.013 25.367 -313.552
400 24.762 -296.631 29.193 -316.283
500 31.619 -287.914 41.239 -319.799
600 31.348 -284.767 45.068 -324.118
700 31.157 -281.642 48.457 -328.798
800 31.016 -278.534 51.497 -333.798
900 30.91 -275.438 54.255 -339.088
1000 30.828 -272.351 56.78 -344.641
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar, 6 setten olusup iki farkli tuz karigimi ve iki farkli yontem
kullanilarak gerceklestirilmistir. Cizelge 4.1°de agiklandig {izere deney setleri ayrilmig
olup, set 1’de bakir numune {iizerine g¢aligmalar yapilmistir. Diger setlerde, bakir
numune tlizerine verimli sonuglar alinmamasi gerekgesi ile 316 paslanmaz celik

numuneler iizerine ¢alismalar yapilarak deneylere devam edilmistir.

Cizelge 4. 1 Deney setleri belirleme parametreleri.

Set | Numune Tuz Karisimi Elektroliz Yontem
Baglant1 Teli
1 1,2 MgCl,-MgB,0;-NaCI-KClI Ticari Bakir Tiip Firn
2 | 3,4,5,6, MgCl,-MgB,07-NaCl-KCl Ticari Bakir Tiip Firin
7,8
3 9,10, 11 B,0O3s-NaCl-KCl Ticari Tiip Firin
Paslanmaz
Celik Tel
4 | 12,13, 14 B,03-NaCI-KCl Ticari Tiip Firin
Paslanmaz
Celik Tel
5 | 15, 16, 17, B,03-NaCl-KCl Ticari Indiiksiyon
20, 22, 25, i i i Paslanmaz Ocag
26 MgCl,-MgB,0;-NaCI-KClI Celik Tel
6 | 18,1921, B,03-NaCI-KCl Ticari Indiiksiyon
23, 24 Paslanmaz Ocagi
’ MgCl,-MgB40+- -
gC 2-IVIg 107 NaCl-KClI Cehk Tel
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4.1  Numunelerin Kimyasal Analizleri

Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te kimyasal analizi verilen bakir ve 316 Ostenitik paslanmaz

¢elik numuneler, 2 mm kalinliginda olup 1 cm eninde ve boyunda kesilerek {istlerine 6

mm c¢apinda delik acilmistir. Numuneler deney diizeneginde kullanilacak sekle

getirildikten sonra 320 um SiC zimparaya kadar zimparalanarak deney de kullanilacak

hale getirilmistir. Sekil 4.1°de kullanilan numunelerin mikro yapilari verilmistir.

Cizelge 4. 2 Bakir numune kimyasal analizi.

Cu Sn S Mg P
99,92 0,035 0,011 0,0015 0,034
Cizelge 4. 3 316 ostenitik paslanmaz ¢elik numune kimyasal analizi.
Fe C Si | Mn| P S Cr | Mo | Ni | Co | Cu \Y w
69,3 | 0,025 | 0,340 | 1,85 | 0,035 | 0,012 | 18,29 | 0,316 | 8,81 | 0,174 | 0,366 | 0,112 | 0,138

4.2 Tuz Karisiminin Hazirlanmasi

Sekil 4. 1 Bakir ve 316 Oste

nitik paslanmaz ¢elik 200X 151k metal mikroskobu mikro
yapilari.

Tuz karistmi olarak sirasiyla molar orani 10:2:5:5 olan MgCl,-MgB,O7-NaCI-KClI

karisimi ile sirasiyla molar orani 3:5:5 olan B,03-NaCl-KCl karisimi kullanilmistir [22-

26, 49-52]. Tuzlarin tartimi yapildiktan sonra havan yardimiyla tuzlarin homojen bir

sekilde karigtirilmasi saglanmistir. Karigim, anot olarak kullanilan grafit pota igerisine

konulup, diizenek hazirlanarak yatay tiip firin igerisine yerlestirilmistir. Islem sicaklig

kademeli ve kademesiz 1sitilarak gergeklestirilmis olup, caligmalarda elektroliz igin
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kullanilan telin bakir ve paslanmaz c¢elik olmasi ile tuz karigimina gore setler

belirlenmistir.

4.3 Deney Diizenegi

Deney yatay tiip firin icerisinde, yiiksek saflikta argon gazi atmosferi altinda anot olarak
grafit pota, katot olarak bakir ve 316 Ostenitik paslanmaz gelik kullanilarak ortalama
600 °C sicaklikta elektoliz islemi yapilarak gerceklestirilmistir. Yapilan caligmalar,
elektroliz islemi i¢in kullanilan telin tiirline, uygulanan akim yogunluguna, islem

sicakligina ve deney semasinin degisimine gore farklilik gostermektedir.

Deneylerde anot olarak kullanilan grafit pota 3,5 cm ¢apinda, 4 cm uzunlugunda olup,
grafit kapak ile oOrtilmektedir. Grafit potanin anot olarak kullanilmasi sebebiyle
elektoliz isleminin bozulmamas: i¢in grafit kapaga 3 cm’lik ve 2,5 cm’lik delikler
acilarak, bu kisimlara siki bir sekilde gececek 3 cm’lik toprak boncuk ve 2,5 cm’lik
porselen boncuk yerlestirilmistir. Ayrica tuz g¢ozeltisinin erimesi esnasinda olusacak
olan gazlarin ¢ikmasi ve Ar gazinin pota igerisine girebilmesi amaci ile 1 cm ¢apinda

delik acilmistir. Grafit potanin sematik resmi ve goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir.

1. Grafit Pota

2. Grafit Kapak

Hi 3. Toprak Boncuk

4. Porselen Boncuk

5. Havalandirma Deligi

Sekil 4. 2 Grafit potanin sematik resmi ve parga goriintiileri.
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Numuneler, 2 mm kalinliginda olup, 1 cm eninde ve boyunda kesilerek hazirlanmis ve
tizerinde 6 mm capinda delik agilmistir. Elektroliz islemi i¢in kullanilacak bakir telin
¢apt 6 mm olup bu tel ile numunenin tutulmasi saglanmistir. Grafit pota cevresine
yapilan bakir plakaya ise anot baglanarak pota firin igerisine yerlestirilmistir. Ilerleyen
deneylerde, pota igerisinde olusan Cl gazinin bakir ile reaksiyona girerek malzeme
yiizeyine yapistigl farkedildiginden bakir yerine paslanmaz celik tel kullanilmistir.
Ayrica numune iizerindeki 6 mm c¢apindaki deligin, yapilmasi diisiinilen XRD

analizinde sorun olusturabilecegi gerekgesi ile delik ¢ap1 2,5 mm’e indirilmistir.

Sekil 4.3’te ilk 4 sette kullanilmis olan deney sisteminin sematik resmi ve goriintiisii
verilmistir. Cizelge 4.1’de s6z edilen deney parametrelerine gore bu deney diizenegi

kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir.

1. Argon tiip

2. Giig kaynag

3. Termometre
1 . (

4, Elektroliz hiicresi

Iﬁ] 5. Tap finn
w3 6. Bakir tel- paslanmaz gelik tel

Sekil 4. 3 Deney diizenegi sematik resmi ve gortintiileri.

Ikinci deney diizeneginde ise deneyler, indiiksiyon ocaginda, anot olarak grafit pota
katot olarak paslanmaz gelik kullanilarak koruyucu atmosfer olmadan 680+20 °C,
750420 °C ve 850420 °C sicakliklarda elektroliz islemi yapilarak gerceklestirilmistir
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[30-34, 49]. Bu yeni yontemde de, onceki yontemde kullanilan grafit pota ve tuz
karisimlari ile galisilmistir. Sekil 4.4’te deney diizeneginin sematik resmi ve goriintiisii

verilmistir.

5
Gerilim Akim 1 2
u —1 —1
Sofutma Frekans A Giig
KaynaZ

Grafit Pota

1. indiksiyon Ocag
2.Gug Kaynag

3. Grafit Pota

4. Numune

5. Paslanmaz Celik Tel

Sekil 4. 4 Deney diizenegi sematik resmi ve goriintiileri.

4.4 Deneyde Kullamilan Cihazlar

Metalografik 6n islemler sonucu numuneler hazirlanip, kimyasal analizi alindiktan
sonra deneyler gerceklestirilmistir. Deney yapim asamasindan sonra ise metalografik
incelemeler icin numuneler hazirlanarak analizler yapilmigtir. Deney Sirasinda
kullanilan cihazlar sirasiyla tiip firm, indiiksiyon ocagi, giic kaynagi ve ultrasonik
yikama ile analizler i¢in kullanilan cihazlar sirasiyla numune hazirlama cihazi, 151k
metal mikroskobu, sertlik 6l¢iim cihazi, tarama elektron mikroskobu techizatlar1 bu
bolimde agiklanmistir. S6z konusu cihazlarin tiimii Yildiz Teknik Universitesi

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi laboratuarinda mevcut cihazlar olup deneylerin

tiimii de tiniversitenin biinyesinde bulunan laboratuarlarda yapilmistir.

36



44.1 Kimyasal analiz cihaz1

Deneylerde kullanilan bakir ve 316 Ostenitik paslanmaz g¢elik numunelerin kimyasal
analizleri, Sekil 4.5’te verilen Hilger analytical optik emisyon spektrometresi

kullanilarak elde edilmistir.

Sekil 4. 5 Kimyasal analiz cihaz1 goriintiisii.

442  Tiip firin

Deney diizeneginde kullanilan yatay tiip firin Protherm PTF serisi olup maksimum 1100
0C’ye kadar islem yapilabilmektedir. Sekil 4.6’da gosterilen yatay tiip firin atmosfer
kontrollii olup deney islem sicakligi olan 600-900 OC sicakliklara ulagmasi gerekgesi ile

tercih edilmistir.

PR
s ’
CIPriir
PR L AL L4
755552552555
AL LA -
A
00525502522222222222,

Sekil 4. 6 Protherm PTF serisi tiip firin goriintiisii.

4.4.3 Indiiksiyon ocag

5. ve 6. deney setlerinde, Sekil 4.7°de gosterildigi tizere Repamet PV100 marka orta

frekansli 900 °C sicaklik kapasitesine sahip indiiksiyon ocagi kullanilmistir.
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Sekil 4. 7 Repamet PV100 indiiksiyon ocagi goriintiisii.

444  Gii¢ kaynag

Deney esnasinda elektroliz islemi icin kullanilan bu cihaz, Sekil 4.8’de gosterilmistir.
Yildirim ticaret tarafindan imal edilen giic kaynagi, DC 16 V degerine kadar islem
yapabilmekle birlikte, gegen akim miktarin1 onda bir Olgekte akim degeri

gosterebilmektedir.

Sekil 4. 8 Giig¢ kaynag1 goriintiisii.

445  Ultrasonik yitkama cihaz

Deney sonrasi elde edilen numunelerin {istlerinde kalan kalinti tuzlari temizlemek
amactyla kullanilmigtir. Numuneler dimetilformamid ¢o6zeltisi icerisinde 12 saat
bekletildikten sonra, metanol ¢ozeltisi icerisinde temizlenmistir. Sekil 4.9’da gosterilen
bu cihaz, 90 °C sicakhiga kadar yikama vyapabilirken siire ayarlamalar da

gerceklestirilebilir.
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Sekil 4. 9 Ultrasonik yikama cihazi goriintiisii.

4.4.6 Numune hazirlama cihazi

Metalografik olarak incelenecek numuneler, elle tutulabilecek kalinlikta olmadigindan
dolay plastik bakalite alinarak klasik metalografik hazirlama metodu uygulanmis ve bu
islemler Sekil 4.10’da goriilen metalografik numune hazirlama cihazinda yapilmstir.
Metkon markali bu cihaz iki hazneden olusmakta ve birinci haznede zimparalama

islemleri ikinci haznede ise parlatma islemleri yapilmaktadir.

Sekil 4. 10 Zimparalama ve parlatma cihazi goriintiisii.

447  Isik metal mikroskobu

Zimparalama ve parlatma islemleri uygulanan numunelerin mikro yapilarini elde etmek
amaciyla 316 Ostenitik paslanmaz ¢elik numuneler kral suyu ile bakir numuneler NHy4-
H,O-H,0, karigimi ile daglandiktan sonra Sekil 4.11°de gosterilen Lecia DFC 280
markal1 151k metal mikroskobu ile incelemeler yapilmistir. Set 4 dahil olmak tizere diger
setlerin goriintiileri kaplama varligin1 daha net gorebilmek amaci ile parlatilmig

yiizeylerden goriintli alma iglemi yapilmistir.
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Sekil 4. 11 Lecia DFC 280 1s1k metal mikroskobu goriintiisii.

448 Sertlik dl¢iim cihazi

Numunelerin parlatma islemi tamamlandiktan sonra, kesitten sertlik 6l¢iimleri yapmak
amactyla Sekil 4.12°de gosterilen Bulut makine HVS-1000 markal1 cihaz ile HVipp’e

gore sertlik olgtimleri yapilmistir.

Sekil 4. 12 Sertlik 6l¢iim cihaz1 goriintiisii.

449 Tarama elektron mikroskobu

Deneylerde yapilan islemler sonucunda kaplama varligini tayini, morfolojisini
belirlemek amaciyla ve bu kaplama varliginin elemental analizini yapmak i¢in Sekil
4.13’te gosterilen JEOL-JSM-6335 FEG model taramali elektron mikroskobunda

incelemeler gerceklestirilmistir.
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Sekil 4. 13 Tarama elektron mikroskobu goriintiisti.

4.5 Deney Setleri

Tuz karisimlarinin ¢esitliligi ve uygulanan yontemlerin farkliligina gore Cizelge 4.1°de
gosterilmis oldugu gibi diizenlenen setlerin her biri icin deney diizenegi ve

yapiliglarindan bahsedilmistir.

45.1 Bakir numune-bakir tel-tiip firin (Set 1)

[lk set olarak degerlendirdigimiz; anot olarak grafit pota, katot olarak bakir kullanilarak

gerceklestirilen ¢aligma sematik olarak Sekil 4.14°te verilmistir.

@ 1. Argon tlp
it 2. Gug kaynagi

,I-{J [] 3. Termometre

4, Elektroliz hilcresi

Iﬁl 5. Tap finn
%1% (3 6. Bakir tel

Sekil 4. 14 Set 1deney seti sematik goriiniimii.

Deney yliksek saflikta argon gazi koruyucu atmosferi altinda, anot olarak grafit pota
katot olarak bakir kullanilarak yatay tiip firin igerisinde 600 °C de gerceklestirilmistir.
Islem Cizelge 4.4°te gosterildigi iizere, sicaklik dncelikle kademeli ve kademesiz olarak
400 °C’ye ¢ikartilip, bu sicaklikta 30 dk beklendikten sonra 600 °C’ye ¢ikarilarak, 30 dk
elektroliz yapilmigtir. Tuz karisimi olarak MgCl,-MgB4O7-NaCI-KCl kullanilmustir.

Elektroliz isleminden sonra numune, deney diizeneginden ayrilarak firmn igerisinde
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yavas¢a sogutulmustur. Deney, tuz ¢ozeltisi icerisinde gergeklestirildigi i¢in numune
yiizeyinde tuz kalintilar1 kalmistir. Bu tuz kalintilarin1 temizlemek i¢in numune 12 saat
dimetilformamid igerisinde tutulduktan sonra metanol ile ultrasonik yikama yapilarak
temizlenmistir. Elde edilen numunelere klasik metalografi islemleri uygulanarak 1s1k
metal mikroskobu goriintiileri, sertlik analizleri, SEM fotograflar1 ve EDS analizleri

yapilarak sonuca ulagilmaya caligilmistir.

Cizelge 4. 4 Set 1 deney parametreleri.

Numune | Kademeli | Bekleme | Bekleme Islem Elektroliz | Elektroliz
no 1S1tma sicakhigy siiresi sicakhigy siiresi akim
‘o) (dk) o) (dk) degisimi
(A)
1 Hayir 400 24 600 30 0-25
2 Evet 400 30 600 30 0-50

Bu setin kisa siirtip terk edilmesinin sebebi numunenin islem esnasinda azalmasi ve Cl
gazinin pota igerisinde birikmesidir. Ayrica bakir numunenin Cl ile tepkimeye girerek

MgB; tabakasinin elde edilmesini gii¢lestirmesidir.

45.2 316 ostenitik paslanmaz ¢elik numune-bakir tel-tiip firin (Set 2)

Bu sette deneyler, yiiksek saflikta argon gazi atmosferi altinda anot olarak grafit pota,
katot olarak 316 Ostenitik paslanmaz c¢elik kullanilarak yatay tiip firmn igerisinde

deneyler Sekil 4.15°te gosterilen diizenekte gergeklestirilmistir.

1. Argon tip

2. Glig kaynag

3. Termometre

4, Elektroliz hiicresi
5. Tlp finn

6. Bakir tel

oy
s 24 )

Sekil 4. 15 Set 2 deney seti sematik goriiniimii.

Deneyler, Cizelge 4.5’te gosterildigi gibi kademeli 1sitma yapilarak gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4. 5 Kademeli 1sitma.

Sicakhik (°C) Artis siiresi (dK) Bekleme siiresi (dk)
25—100 5 5
100—200 5 5
200—300 5 5
300—400 5 30
400—600 12 Elektroliz stiresi kadar

Deney seti olarak set 1’in aynist kullanilmistir. Tuz karisimi olarak MgCl,-MgB40O;-

NaCl-KCI kullanilip molar oran1 10:2:5:5 olarak ayarlanmustir. Islem sicakligi genel

olarak 600 °C’de tutulup farkli elektroliz siireleri uygulanmistir. Daha yiiksek sicaklik

olarak 800 °C’de islem yapilmistir. Cizelge 4.6’da deney parametreleri agiklanmustir.

Numuneler elektroliz islemi gordiikten sonra firinda yavas sogutma uygulanarak oda

sicakligina kadar sogutulmustur. Numune {izerinde kalan tuz kalintilar1 12 saat

dimetilformamid ¢ozeltisi igerisinde bekletilip metanol ¢ozeltisi igerisinde ultrasonik

yikama yapilmistir. Elde edilen numunelere klasik metalografi islemleri uygulanarak

151k metal mikroskobu goriintiileri, sertlik analizleri, SEM fotograflari ve EDS analizleri

yapilarak sonuca ulasilmaya calisilmistir.

Cizelge 4. 6 Set 2 deney parametreleri.

Numune | Kademeli | Bekleme | Bekleme Islem Elektroliz | Elektroliz
no 1s1tma sicakhigy siiresi sicakhigi siiresi akim
o) (dk) ‘c) (dk) degisimi
(A)
3 Evet 400 30 600 30 0,1-2
4 Evet 400 30 600 60 0,1-1
5 Evet 400 30 600 18 0,1-2
6 Evet 400 30 600 60 0,1-2
7 Evet 400 30 600 60 0,1-2
8 Evet 400-600 30 800 30 0,1-2
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453 316 ostenitik paslanmaz celik numune-paslanmaz celik tel-tiip firin-

MgCl,-MgB407-NaCl-KCl tuz karisim (Set 3)

Bu sette, yiiksek saflikta argon gazi atmosferi altinda anot olarak grafit pota, katot
olarak 316 oOstenitik paslanmaz gelik kullanilarak yatay tiip firin igerisinde deneyler
gerceklestirilmistir. Diger deney setlerinden farki, Sekil 3.16’da deney diizenegi
sematik resminde gosterildigi gibi elektroliz baglantis1 olarak kullanilan bakir telin

olumsuz etkileri g6z 6niinde bulundurularak yerine paslanmaz gelik tel kullanilmasidir.

1. Argon tlp
2. Gig kaynagi
[] 3. Termometre
4. Elektroliz hiicresi
5. Thp firn
6. Paslanmaz celik

5 tel

g
\

Sekil 4. 16 Set 3 deney seti sematik goriiniimii.

Tuz karigimi olarak MgCl,-MgB407-NaCIl-KCl kullanilip molar oran1 10:2:5:5 olarak
ayarlanmustir. Deney 600-650-800 °C olarak ii¢ farkli sicaklikta yapilmis ve elektroliz
stireleri Cizelge 4.7°de gosterildigi gibi 30 dk olarak ayarlanmistir. Bu sekilde sicakligin
benzer elektroliz siirelerinde kaplamaya etkisi incelenmistir. Numunelere elektroliz
islemi uygulandiktan sonra firinda yavas sogutma uygulanarak oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Numune tlizerinde kalan tuz kalintilar1 12 saat dimetilformamid ¢6zeltisi
icerisinde bekletilip metanol ¢6zeltisi igerisinde ultrasonik yikama yapilmistir. Elde
edilen numunelere klasik metalografi islemleri uygulanarak 11tk metal mikroskobu
goriintiileri, sertlik analizleri, SEM fotograflar1 ve EDS analizleri yapilarak sonuca

ulasilmaya caligilmistir.
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Cizelge 4. 7 Set 3 deney parametreleri.

Numune | Kademeli | Bekleme | Bekleme Islem Elektroliz | Elektroliz

no 1sitma sicakhigi siiresi sicakhigi siiresi akim

c) (dk) °c) (dk) degisimi
(A)

9 Hayir 400 30 600 30 0-0,8

10 Hayir 400-600 30 800 30 0-0,6

11 Hayir 400 30 650 30 0-0,6
45.4 316 ostenitik paslanmaz ¢elik numune-paslanmaz celik tel-tiip firin- B,O3-

KCI-MgCl; tuz karisim (Set 4)

Bu sette, yiiksek saflikta argon gazi atmosferi altinda anot olarak grafit pota, katot
olarak 316 Ostenitik paslanmaz gelik kullanilarak yatay tiip firin icerisinde deneyler
gerceklestirilmistir. Diger setlerden farki, tuz karisimi olarak B,03-KCI-MgCl,
kullanilmis olup 3:5:5 molar oranina gore ayarlanmistir. Sekil 4.17°de gosterildigi lizere

deney diizeneginde elektroliz baglantisi olarak paslanmaz celik tel kullanilmistir.

1. Argon tlp
2. Glg kaynag
[] 3. Termometre
4. Elektroliz hiicresi
5. Tap firin
6. Paslanmaz gelik

5 tel

Y
\

Sekil 4. 17 Set 4 deney seti sematik gortiniimii.

Cizelge 4.8’de gosterildigi gibi ti¢ farkli sicaklikta ve aymi elektroliz siirelerinde
deneyler gergeklestirilerek kullanilan yeni tuz karisiminin farkli sicakliklarda malzeme
tizerine etkisi incelenmistir. Bu deney setinde de numune firin igerisinde yavas sogutma
yapilarak oda sicakligina kadar sogutulmustur. Numune tizerindeki tuz kalintilar1 benzer
sekilde 12 saat dimetil formamid ¢6zeltisinde bekletilip metanol ¢ozeltisi igerisinde

ultrasonik yikama yapilarak temizlenmistir.
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Cizelge 4. 8 Set 4 deney parametreleri.

Numune | Kademeli | Bekleme | Bekleme | islem Elektroliz | Elektroliz
no 1s1tma sicakhigi siiresi sicakhigi siiresi akim
‘c) (dk) ‘c) (dk) degisimi
(A)
12 Hayir 400 30 650 60 0-0,4
13 Hayir 400-600 30 800 Elektroliz -
gerceklesmedi
14 Hayir 400 30 600 40 0-0,4

455 316 ostenitik paslanmaz celik numune-paslanmaz celik tel-indiiksiyon
ocagi (Set 5)

Deney diizenegi Sekil 4.18’de gosterilen bu sette deneyler, indiiksiyon ocaginda,
750°C+20 °C ve 850+20 °C sicaklikta, koruyucu atmosfer kullanilmadan, anot olarak
grafit pota, katot olarak 316 ostenitik paslanmaz gelik kullanilarak B,03-KCI-MgCl, tuz
karisgimi igerisinde yapilmistir. Elektroliz islemi, bundan once yapilmis calismalar
referans alinarak kiigiik akim siddetlerinde MgB; kaplama elde edilmeye caligilmistir
[24-34].

5
Gerilim Akim 1 3
" — —
Sogutma \ Giic
Frekans ] 1 la L
—1 Kaynag

Grafit Pota

1. indiksiyon Ocag

2. Gug Kaynagl

3. Grafit Pota

4. Numune

5. Paslanmaz Celik Tel

Sekil 4. 18 Set 5 deney seti sematik goriiniimii.

Deneyler Cizelge 4.9°da verilen parametrelere gore yapilip, bu parametrelerden ayn
sicakliklarda yapilan deneylerin farkli elektroliz siirelerine gore kaplamaya olan etkisi
incelenmistir. Ancak beklenen sonuglar elde edilemedigi gerekgesiyle yiiksek

sicakliklar ve yiiksek akim siddetleri uygulanarak da deneyler yapilmustir.
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Cizelge 4. 9 Set 5 deney parametreleri.

Numune Islem Elektroliz Elektroliz Tuz Karisimi
no sicakhigi siiresi akim
(°c+20°C) (dk) degisimi
(A)
15 750 20 0-0,4 B,03-KCI-MgCl,
16 750 45 0-0,4 B,0;-KCI-MgCl,
17 750 30 0,2-1,3 B,03-KCI-MgCl,
20 680 30 0-0,6 B,03-KCI-MgCl,
22 830 20 0-0,4 MgCl,-MgB,0;-NaCl-
KCI
25 870 20 0-5 MgCl,-MgB40;-NaCl-
KCI
26 750 45 0-12 B,0;-KCI-MgCl,

456 316 ostenitik paslanmaz celik numune-paslanmaz ¢elik tel-indiiksiyon
ocagi (Set 6)

Bu sette deneyler, Set 5 ile benzer diizenekte yapilmistir. Ancak bu sette kullanilan tuz
karigim1 degistirilerek ve anot ile katot arasinda degisiklik yapilarak da farkli
incelemeler yapilmistir. Bu sette yapilan deneylerin parametreleri Cizelge 4.10 ve

Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4. 10 Set 6 deney parametreleri.

Numune Islem Elektroliz Elektroliz Tuz Karisim
no sicakhigi suiresi akim
(°c+20°C) (dk) degisimi
(A)

18 750 Elektroliz - B,03-NaCl
gerceklesmedi.

19 750 Elektroliz - B,03-KCI-MgCl,-Karpit
gerceklesmedi.

21 900 Elektroliz - BzOg-KCl-MQC'Z
gerceklesmedi.
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18. deneyde B,03-NaCl tuz karistmi ile sicaklik artirilarak tuzun sivilasmasi
beklenirken elastik bir koplik halini  almasi nedeni ile elektroliz islemi
gerceklestirilemedi. Ayrica bu tuz karisimindan MgCl, magnezyum kaynag ¢ikarilarak,
B,Os3’teki borun iyon haline gelerek 316 Ostenitik paslanmaz ¢elik numune iizerinde

FeB-Fe;B tabakalarinin olusup olugsmadigi incelenmek istenmistir.

19. deneyde ise tuz karisimi igerisine MgCl, oran1 kadar karpit (CaC,) konularak,
islemin havada ger¢eklesmesi sebebi ile magnezyumdan 6nce oksitlenmesi igin karpit
ile yeterli bir kalsiyum kaynagi denenmistir. Ancak ogiitiilmiis karpitin reaksiyona

girmemesi sebebi ile deneyde elektroliz islemi gergeklestirilememistir.

21. deneyde ise B,03-KCI-MgCl; tuz karisimi, kiil firinda 900 OC isitilarak ergiyik hale
getirilmis ve oda sicakligina kadar sogutularak tekrar kati hale getirilmistir. Bu sekilde
tuzun homojen bir sekilde karismasi saglanmistir. Ancak bu tuz, tekrar Ogiitiiliip
inditksiyon ocaginda 900 °C sicakliga ¢ikarildiginda tekrar ergimemesi nedeni ile

elektroliz islemi gerceklestirilememistir.

Cizelge 4. 11 Set 6 deney parametreleri.

Numune Islem Elektroliz Elektroliz Tuz Karisimi
no sicakhigi suiresi akim
(°c+20°C) (dk) degisimi
(A)
23 820 30 0-1,6 MgCl,-MgB40;-NaCl-
KCI
24 820 30 1-7 B,05-KCI-MgCl,

Cizelge 4.11°de deney parametreleri verilen 23 ve 24. deneylerde, anot olarak 316
Ostenitik paslanmaz celik katot olarak grafit kullanilmistir. Bu islemdeki amag, tuz
¢ozeltisi EDS analizinin diger yontemlerde kullanilan tuzlarmm EDS analizi ile

karsilastirilarak aralarindaki fark incelenmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL BULGULAR

Deneysel calismalar, 6 setten olusmustur. Bu boélimde her set i¢in ayr1 ayri deney
verileri, mikro yap1, sertlik analizleri, SEM fotograflari ve EDS analiz sonuglari ayrintili
bir sekilde verilmistir. Yapilan analizler referans calismalarin sistematigi izlenerek

gergeklestirilmistir [22-34].

5.1 Set 1 Bulgulan

Numune 1 Akim (A) 60, Numune2 Akim (A)
201 40
2 2
E g
Z 10 E20
< <
04
04
T T T T T T T
7 14 21 0 10 20 30
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 5. 1 Set 1 akim zaman diyagramlari.

Tiip firin icerisinde, yiiksek saflikta argon koruyucu atmosferi altinda, anot olarak grafit
pota katot olarak bakir kullanilarak MgCl,-MgB40;-NaCl-KClI tuz karisiminda, Bolim
4’te sozili edilen ve Cizelge 4.4 verilen deney parametreleri esasinda sabit 4V DC ile
elektroliz islemi yapilarak deneyler gerceklestirilmistir. Sekil 5.1°de goriildigi gibi
numunelerin akim zaman diyagramlarindaki degisim incelendiginde, numune 1’in akim
degisiminde lineer bir artis gerceklestigi gozlemlenmistir. Ancak elektroliz, numune
baglanti teli olan 6 mm’lik bakir telin kopmasi sonucu 24 dk sonunda tamamlanmaistir.
Ayrica grafit pota icerisinde siddetli bir gaz birikmesi olusmus ve numune de azalma

gerceklesmistir. Bu ilk gézlemlerin sonucunda, tuzun hizli bir sekilde 1sitilmasi sonucu
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tuzlarin formunu ve yapisint olumsuz etkiledigi gz onilinde bulundurularak kademeli
1sitma yapilmaya karar verilmistir. Ayrica pota igerisinde biriken gazin tahliyesini
kolaylastirmak ve yiiksek saflikta argon gazinin tuz yiizeyine verimli bir sekilde
uygulanamadigi diisiiniilerek, pota kapagindaki havalandirma deligi sayist ve boyutu

artirllmastir.

Bu Ongoriiler 15181 altinda, numune 2, kademeli 1sitilarak deneye baslanmistir. Pota
icerisinde gaz birikmesi olmadan deney sabit 4V DC’de elektroliz gerceklestirilmistir.
Ancak elektroliz islemi esnasinda, Sekil 5.1°deki akim zaman diyagrami degisimi
incelendiginde, onceki caligmalara gore ¢ok yiiksek akim gegisleri gozlenmis ve dalgali

bir degisim meydana gelmistir.

Sekil 5. 2 Numune 2, 200X 151k metal mikroskobu goriintiisii.

Numune 2 metalografik olarak hazirlanip daglama ayract (NH4-H,O-H,0,) ile
daglandiktan sonra mikro yapisi incelendiginde, faz farki goriilememis ve numune
kenar kisimlarinda kaplama varligina rastlanmamustir. Bu anlatilan hususlar Sekil 5.2°de

151k metal mikroskobu goriintiisii olarak verilmistir.

Tanag=8-1

art=18 Windzer 0,003 - 40.953=  £10 ant

Sekil 5. 3 Numune 2, kesitten EDS genel analizi.
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Numune 2’de kesitten EDS analizine bakildiginda ise, bir miktar CI bulunmasi, bakirin
Cl ile tepkimeye girdigini gostermektedir. Ayrica potada yapilan havalandirma
deliklerindeki degisiklikler Cl gazim1 atacak boyutlarda olmadigini gostermistir.
Deneylerde kullanilan MgCl,-MgB40;-NaCl-KCl tuz karisiminda fazla Cl bulunmasi
ve bakirin Cl ile tepkimeye girecegi gbz Oniinde bulundurularak deneylere Cl ile
tepkime vermeyecek olan 316 oOstenitik paslanmaz c¢elik katot ilizerinden devam

edilmistir. Bu anlatilanlarin EDS analizi Sekil 5.3’te cihaz ¢iktis1 olarak verilmistir.

5.2 Set 2 Bulgulan

Tiip firin igerisinde, yiiksek saflikta argon koruyucu atmosferi altinda, anot olarak grafit
pota katot olarak 316 ostenitik paslanmaz ¢elik kullanilarak MgCl,-MgB,;O7-NaCI-KClI
tuz karisimindan Bolim 4°te s6z edilen ve Cizelge 4.6°da verilen deney parametreleri
esasinda sabit 4V DC ile elektroliz islemi yapilarak deneyler gerceklestirilmistir.
Onceki elde ettigimiz veriler géz oniinde bulundurularak deneyler kademeli 1sitma
yapilarak gerceklestirilmistir. Elektroliz baglant1 teli olarak 6 mm c¢apinda bakir tel
kullanilmistir. Ancak elektroliz isleminde, akimin ¢ok yliksek degerlere ulasmamasi igin
voltaj degistirilerek deneylere devam edilmistir. Yapilan ¢alismalarda belirtilen 200-600
mA civarinda kaplama elde edildigi g6z oniinde bulundurularak deneylerdeki akim
degisimi bu sekilde ayarlanmistir [22-35]. Deneyler de ayn1 sicaklikta farkli siirelerde
elektroliz denenmesi ile birlikte ayni siirede farkli akim gegislerine ¢ikilarak da

denemeler yapilmustir.
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— Akim(A) Numune 4 — Akim (A)

Numune 3
1.44 1.04
< < 054
E 0.7 4 z 0.5
E: E
0.04 0.0
T T T ! T T T
0 10 20 30 0 30 60
Zaman (dk) Zaman (dk)
Numune 5 —— Alam (A) Numune
2 5]
<0 g 14
g g
< E:
04 0
T T T T T T
0 7 14 0 30 60
Zaman (dk) Zaman (dk)
Numune 7 —— Akim (A) Numune 8 —— Akim (A)
24 24
< 14 < 14
E £
< <
04 04
T T T T T T T
0 30 60 0 10 20 30
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 5. 4 Set 2 numunelerinin akim zaman diyagramlari.

Sekil 5.4’te numunelerin akim zaman diyagramlarimin degisimi verilmistir. Bu
diyagramlar incelendiginde, genel olarak kademeli bir artis izledikleri goriilmiistiir.
Ayrica akimin 2 A’ gecmedigi saptanmistir. Numune 5°te elektroliz siiresinin kisa

olmasinin nedeni ise argon gazi yetersizliginden kaynaklanmistir.
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Sekil 5. 5 Set 2 numunelerin 1g1k metal mikroskobu goriintiileri.

Numunelerin akim zaman diyagramlarindaki dengeli artig, kaplamanin elde edildigi
Ongoriisiinii  gostermesine ragmen numunelerin Sekil 5.5°te gosterilen 151k metal
mikroskobu goriintiileri incelendiginde, yapida bir faz farki tespit edilememistir. Ancak
Cizelge 5.1°de verilen mikro sertlik 6l¢iimlerinde ana malzemeden daha yiiksek sertlik
degerleri olclilmustiir. Sertlikteki bu degisim ana malzemenin 8-10 kat fazlas1 olsayds,
numune igerisine borun difiize oldugu diisiliniilebilirdi. Fakat sertlikteki artis ana
malzemenin bir buguk kati civarinda oldugundan borun malzeme igerisine difiize
olmadig1 anlagilmistir. Sertlikteki bu degisim, numunenin 600 °C’de islem goriip
sogutulmasi sebebiyle gerceklesmistir. Deney 5°teki tane degisimi yapmin farklilik
gosterse de, yapilan sertlik 6l¢iimleri sonucunda bu yapida bor igerikli bir faz olmadigi

tespit edilmistir.
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Cizelge 5. 1 Set 2 numunelerinin mikro sertlik analizleri.

Numune no Althk sertligi (HV) Kaplama sertligi (HV)
3 200 265
4 200 283
5 200 257
6 200 246
7 200 305
8 200 243

Sekil 5.6’da EDS analizleri verilen numunelerdeki Fe, Ni ve Cr pikleri, altlik olarak

kullanilan 316 Ostenitik paslanmaz celikten kaynaklanmaktadir.

Ayrica EDS

analizlerinde goriinen K piki ise kullanilan tuz karisiminda KCI’nin yer almasi sebebi

ile bulunmaktadir. Cu ve Cl pikleri ise elektroliz baglant1 teli olarak kullanilan 6 mm’lik

bakir tel ve tuz karistminda bulunan yogun Cl gazi etkisinden kaynaklanmaktadir.

Deney esnasinda olusan Cl gazinin elektroliz baglant1 elemani olarak kullanilan bakir

tel ile tepkimeye girerek altlik yiizeyine yapismaktadir. Bu sebepten dolayi set 3’te

bakir tel yerine paslanmaz gelik tel kullanilmistir.
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Sekil 5. 6 Set 2 numunelerinin EDS analizleri.

Elektroliz iglem siiresi 18 dk ve uygulanan maksimum akim 2 A olan 4. numunenin 1s1k

metal mikroskobu goriintiilerindeki farkliliklarin sertlik analizinde bor olmadigini
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gostermesine ragmen EDS analizleri sonucunda Cu ve CI varligi olmasi bu kisimda bir
CuCl bilesigi oldugunu gostermistir. Elektroliz islem siiresi 30 dk ve uygulanan
maksimum akim 2 A olan 3. deneyde, altliktan kaynakli pikler haricinde eser miktarda
Mg ve CI pikleri belirlenmistir. Ancak elektroliz islem siiresi 60 dk ve uygulanan
maksimum akim 1 A olan 4. deneyde ise elektroliz siiresinin artmasi ile numune
yiizeyinde CI miktarinin arttig1 gézlemlenmistir. Birbirine benzer deneyler olan 6. ve 7.
deneyde ise elektroliz islem siiresi 60 dk ve uygulanan maksimum akim 2 A olarak
gerceklestirilmis ve numune yiizeyinde, 4. c¢alismaya gore daha diisiik Cl degerleri
meydana geldigi gozlemlenmistir. 8. deneyde ise calisma sicakligi artirilarak 800 °C
getirilmis ve uygulanan maksimum akim 2 A olarak gergeklestirildiginde, EDS analizi
sonucunda Cl varligi tespit edilememistir. Yani; elektroliz siiresi arttikga, numune
yiizeyinde Cl gazinin etkisi azaldigi goriilmiistiir. Ayrica ayni elektroliz siiresi ve
maksimum akim 2 A uygulanan deneylerde, numune yiizeyinde CI gazinin etkisi tespit
edilememistir. 600 °C’de yapilan deneylerde Cu varligina rastlanirken, 800 °C yapilan
deneyde Cu varligi belirlenmemistir. 6. ve 7. deneyler benzer ¢alismalar olarak goziikse
de, ayn1 deney seti icin elektroliz esnasinda Sekil 5.4’teki akim zaman diyagramlari
dogrultusunda farkli akim degerleri elde edilmistir. 6. deneyde daha diizensiz bir akim
artig1 gézlemlenmistir. Bunun sebebi ise deney diizeneginde anot olarak kullanilan grafit
pota ile katot arasindaki mesafenin aynmi sekilde ayarlanamamasma baglanmaktadir.

Ancak elde edilen EDS analizleri sonuglarinda benzer degerler elde edilmistir.
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Sekil 5. 7 7. ve 8. deneyde kullanilan tuz karisimlart EDS analizi sonuglart.

Sekil 5.7’de EDS genel analizleri verilen tuzlardan 7. deneyde kullanilan tuz

karisiminin deney sonrasi analizi sonucunda Mg, K ve Cl varligi tespit edilmistir.
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Ancak karigima konulan NaCl bu sonug¢ arasinda gozlemlenememistir. 8. deneyde ise;
Mg, Cl, K ve Na tespit edilmistir. Bu tuzlarin EDS analizleri sonucunda tuz karigimi

igerisinde bulunan CI varliginin deneyden sonra hala var oldugu tespit edilmistir.

5.3 Set 3 Bulgulan

Tiip firin igerisinde, yiiksek saflikta argon koruyucu atmosferi altinda, anot olarak grafit
pota, katot olarak 316 Ostenitik paslanmaz ¢elik kullanilarak MgCl,-MgB,07-NaCl-KCl
tuz karisimindan bolim 4’te sozii edilen ve Cizelge 4.7°de verilen deney parametreleri
esasinda sabit 4V DC ile elektroliz islemi yapilarak deneyler gerceklestirilmistir.
Onceki elde ettigimiz verilerin sonuglarma gore deneyler kademeli 1sitma yapilarak
gercgeklestirilmistir. Elektroliz baglanti teli olarak 2,5 mm c¢apinda paslanmaz celik tel
kullanilmistir. Ancak elektroliz isleminde, akimin ¢ok yliksek degerlere ulasmamasi igin
voltaj degistirilerek deneylere devam edilmistir. Yapilan ¢alismalarda belirtilen 200-600
mA dolayinda elektroliz islemi uygulanarak kaplama elde edilmesi sebebi ile deneyler
de akim degisimi bu sekilde ayarlanmistir [22-35]. Deneyler de farkli sicaklikta ayni

stirelerinde elektroliz islemi yapilarak kaplama iizerine etkisi incelenmistir.

Numune 9 Akim (A) Numune 10 Akim (A)
0.9
0.6
0.6
< < 0.3
g 0.3 E
< <
0.0 0.0
T T T T T T T T
0 10 20 30 0 10 20 30
Zaman (dk) Zaman (dk)
Numune 11 Akim (A)
0.6
<03
E
S
<
0.0
0 10 20 30
Zaman (dk)

Sekil 5. 8 Set 3 numunelerinin akim zaman diyagramlari.

57



Sekil 5.8’de verilen akim zaman diyagramlarinda elektroliz esnasinda kademeli bir artig
gozlemlenmistir ve daha dnce yapilan ¢alismalar [22-34] referans alinarak maksimum

0,6-0,8 A akim degerlerinde deneyler gerceklestirilmistir.

Sekil 5. 9 Set 3 numunelerinin 11tk metal mikroskobu goriintiileri.

Cizelge 5. 2 Set 3 numunelerin mikro sertlik analizleri.

Numune no Althk sertligi (HV) Kaplama sertligi (HV)
9 200 300
10 200 320
11 200 308

Sekil 5.9’daki numunelerin 151k metal mikroskobu gériintiileri incelenip, Cizelge
5.2’teki mikro sertlik analizleri ile karsilastirildiginda, tuz karigimi igerisinden numune
yiizeyine bor difiizyonu olmadigi tespit edilmistir. Cizelge 5.2 gosterilen verilere gore
deneylerdeki diisiik sertlik degisimi, islem sicakligi farkindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica kademeli 1sitmanin gergeklestirilmemesi, ¢alisma sonuglarinda farklilik

gostermemektedir.
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Sekil 5. 10 Set 3 numunelerinin kesit SEM fotograflari.
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Sekil 5. 11 Set 3 numunelerinin EDS analizleri.
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Sekil 5.10’da SEM fotograflarinin tizerinde numunelerin nokta ve alan analizi bolgeleri
gosterilmistir. Sekil 5.11°de de s6z konusu numunelerin EDS alan analizleri sonucunda
9. deneyde Fe, Cr ve Ni elementleri varhig: tespit edilmistir. Fe, Cr ve Ni altlik olarak
kullanilan 316 Ostenitik paslanmaz ¢eligin kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir. Tuz
karigimi iizerinden hicbir element numune ylizeyinde 600 OC sicaklikta goriilmemistir.
Yani bu sicaklikta bu tuz karigimi igerisinde difiizyon gerceklestirilememistir. 10.
deneyde ise EDS alan analizinde, Fe, Cr, Ni ve K saptanmistir. Fe, Cr ve Ni katot olarak
kullanilan 316 ostenitik paslanmaz celigin kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir. K
ise tuz karisimi igerisinden altlik ylizeyinde bulunmustur. Buradaki K varlig1 temizleme
esnasinda kaldigi diisiiniilmektedir. 11. deneyde ise 650 °C islem yapilmis ve benzer

sonuclar elde edilmistir.

Sekil 5. 12 Deney 11°de kullanilan tuz karisimi EDS analizi sonucu.

Sekil 5.12’de gosterilen 11. deneyde kullanilan tuz karisiminin deney sonrasit EDS
analizi sonucunda Mg, CI, K ve Na varligi tespit edilmistir. Bu analiz sonucu
dogrultusunda, firin igerisinden ¢ikan Cl gazinin bir miktari, halen tuz karisim
icerisinde bulunmaktadir. Ayrica yiiksek sicaklikla birlikte, anot olarak kullanilan grafit
pota da, ortamin yeteri kadar koruyucu atmosfer altinda tutulamadigi goéz Oniinde

bulundurularak CO; gazi ile CI gaz1 ¢ikisina karistigr diistintilmektedir.

Bu setteki deneyler de sicaklik farkinin tuz karisimima ve elektrolize olan etkisi
incelenmistir. Yapilan deneyler de, nispeten daha diisiik akim degerleri iizerinde
durularak kaplamanin gergeklestirilmesi diisiiniilmiistiir. Ayrica kademeli 1sitmadan
vazgecilerek, kademeli 1sitmanin numune ve tuz iizerinde ¢ok fazla etkisi olmadig

tespit edilmistir.
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Bakir telin deney diizeneginden ¢ikarilmasi ile numune EDS analizlerinde bakir ve klor
saptanmamasi, Onceki diizenekte bakir ve klorun reaksiyona girip ortamda siirekli
olarak kaldigin1 dogrulamaktadir. Anot ve katodun baglantilar1 paslanmaz ¢elik tel ile
yapilmasi sonucu, telin reaksiyona girmemesi sebebi ile akim zaman diyagramlarindaki
degisimde daha diizenli bir artis gozlemlenmistir ve akimin sabit tutulmasi i¢in ¢ok
fazla voltaj degisikligi yapmaya gerek kalmamistir. Ancak tuz g¢ozeltisi ile malzeme
arasinda bir elektro difiizyonun gerceklesmedigi goriilmekte ve uygulanan sicakligin
yapilan deneylerde yeterli olmadigi sebebi ile daha yiliksek bir sicaklikta islem

gerceklestirilmesi gerektigini gostermistir.

5.4 Set 4 Bulgular

Tiip firm igerisinde, yliksek saflikta argon koruyucu atmosferi altinda, anot olarak grafit
pota katot olarak 316 Ostenitik paslanmaz c¢elik kullanilarak B,03-MgCl,-KCl tuz
karisimindan bolim 4’te s6z edilen ve Cizelge 4.8’de verilen deney parametreleri
esasinda sabit 4V DC ile elektroliz islemi yapilarak deneyler gerceklestirilmistir.
Onceki elde ettigimiz  verilere gdre deneyler kademeli 1sitma yapilarak
gerceklestirilmistir. Elektroliz baglanti teli olarak 2,5 mm ¢apinda paslanmaz celik tel
kullanilmistir. Ancak elektroliz isleminde, amperin ¢ok yliksek degerlere ulasmamasi
icin voltaj degistirilerek deneylere devam edilmistir. Yapilan ¢aligmalarda, 200-600 mA
dolayinda kaplama elde edildigi gbz oniinde bulundurularak deneyler de akim degisimi
bu sekilde ayarlanmistir [22-35]. Deneyler de ayni sicaklikta farkli siirelerde elektroliz

islemi yapilarak kaplama iizerine etkisi incelenmeye caligilmistir.

Numune 12 Numune 14 Akim (A)

0.4+ 0.4+

Akim (A)

Akim (A)
o
0

0.2 021

T T T T T T
0 30 60 0 20 40
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 5. 13 Set 4 numunelerinin akim zaman diyagramlari.

Sekil 5.13’te gosterilen numunelerin akim zaman diyagramlarindaki degisimde diizenli

bir artis gozlemlenmistir. Diyagramlardaki bazi boélgelerdeki diisiisler, numune
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tizerinden daha diisiik seviyelerde akim gegmesini saglamak amaciyla voltaj

diistiriilmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 5. 14 Set 4 numunelerinin parlatilmis yiizey, Kesit 151tk metal mikroskobu
goriintiileri.

Bu sette, numunelerin 151k metal mikroskobu goriintiileri kesitten parlatilmis sekilde
yiizeyden iceri dogru alinmistir. Bu goriintii Sekil 5.14’te verilmistir. Onceki deneyler
de daglanmis yiizeyden alinan goriintiiler, tane sinirlart olusumunu gostermistir. Bu
sette faz farkim1 daha kolay bir sekilde belirlemek amaciyla numune goriintiileri
parlatilmis ylizeyden alinmistir. Isik mikroskobu goriintiilerine gore; 12. ve 14.
deneylerde elektroliz islemi gergeklesmesine ragmen, elektroliz islemi ger¢eklesmeyen
13. deney goriintiileri ile benzerdir. Numunelerin kenar kisimlarinda, 200X biiyiitmede
hicbir faz farki goriillmemistir. Cizelge 5.3’de verilen mikro sertlik degerlerine gore; 13.
deneyde elektroliz islemi gergeklesmemesi ve 800 °C islem sicakligina ulastirilip
buradan sogutma islemi yapilmasi nedeniyle diger numunelere goére deney sonrasi
sertligi bir miktar diisiik goriilmektedir. Ancak 650 oC ve 600 °C islem sicakliklarinda,
elektroliz yapilan 12. ve 14. numune sertlik degerleri bir miktar daha yiiksektir. Bu
numunelerin althiga gore sertliklerinin fazla olmasi sebebi ise sicaklik degisimi ve

elektroliz islemi esnasinda olusan 1sinmadan kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 5. 3 Set 4 numunelerinin mikro sertlik analizleri.

Numune no Althk sertligi (HV) Kaplama sertligi (HV)
12 200 356
13 200 314
14 200 340

12

13

Sekil 5. 15 Set 4 numunelerinin yiizey SEM fotograflari.
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Sekil 5. 16 Set 4 numunelerinin EDS analizi.

Numunelerin kaplama olmasi istenilen yiizeylerinden Sekil 5.15’te gosterildigi gibi
SEM goriintiileri alinip, EDS analizleri ¢ekilmistir. Sekil 5.16’da EDS analizleri verilen
numunelerin kimyasal bilesimde bulunan Fe, Cr ve Ni pikleri altlik olarak kullanilan
316 oOstenitik paslanmaz celikten kaynaklanmaktadir. 12. ve 14. deney EDS analizleri
incelendiginde, Fe, Ni, Cr, K ve Mg tespit edilmistir. Ancak Sekil 5.14’teki kesit
gorlntiilerinde faz farki olmamasi1 gerekgesiyle K ve Mg elementlerinin tuz karisimi
icerisinden malzeme yiizeyine yapistigi tespit edilmistir. Temizleme esnasinda ise,
islemin ¢ok zor ve uzun siirede gerceklestirilebilmesi sebebiyle bazi numune
yiizeylerinde tuz kalintilarimin var oldugu goriilmiistiir. Ayrica elektroliz iglemi
gerceklestirilemeyen 13. deneyde dahi temizleme sonrasi c¢ikarilamayan Mg tuz

pargaciklar1 varligi EDS analizi sonucunda ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 5. 17 Calisma 12 ve 14’te kullanilan tuzlarin EDS analizi.

Sekil 5.17°de EDS genel analizleri verilen tuzlardan 12. ve 14. deney incelendiginde,
islem goren tuzlarin yapisinda Mg, Cl ve K elementleri tespit edilmistir. Tuz ¢ozeltisi
icerisinde halen Cl varligi bulunmasi, olusan Cl gazinin firin igerisinden tamamen
cikarilamadigini gostermektedir. Ayrica anot olarak kullanilan grafit potanin da olusan
gaz ile ilgili bir sebebi oldugu diisiiniilmektedir. Bu gazin giderilmesi igin ise verimli bir

kontrollii atmosfer saglanmasi gerekmektedir.

5.5 Set 5 Bulgulan

Bu sette deney, indiiksiyon ocaginda, 680+20 °C, 750+20 °C, 850+20 °C sicaklikta,
koruyucu atmosfer kullanilmadan, anot olarak grafit pota, katot olarak 316 Gstenitik
paslanmaz ¢elik kullanilarak B,03-KCI-MgCl, ve MgCl,-MgB,07-NaCI-KCI tuz
karisimi  igerisinde Bolim 4°te s6z edilen ve Cizelge 4.9°da verilen deney
parametrelerine uygun olarak gergeklestirilmistir. Elde edilen numune hava da
sogutulmustur. Elektroliz islemi, bundan dnce yaptigimiz deneylere gore tespit edilip
kiigiik akim siddetlerinde yapilarak MgB, kaplama elde edilmeye ¢alisilmistir. Ayrica
diisiik akim siddetlerinde beklenilen verilerin elde edilememesi gerekgesiyle yiiksek
akim siddetleri de uygulanmistir. Sistem degismesine ragmen temizleme islemleri diger
setlerde oldugu gibi dimetil formamid ve metanol ¢oziiciileri igerisinde

gerceklestirilmistir.

Bu setteki B,03-KCI-MgClI; tuz karisimi ile yapilan deneylerde; 15. ve 17. deneyde
goriildiigli  tlizere aym sicaklikta farkli akim parametrelerindeki numuneler

karsilastirilarak yapilmaya calisilmakla birlikte, 15. ve 16. deneyde oldugu tizere ayni
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sicaklikta benzer elektroliz akim degisimlerinde fakat farkli elektroliz siirelerindeki
deneyler karsilastirilarak incelemeler yapilmistir. 20. deneyle de farkli islem sicakliklar
arasindaki iligki incelenmistir. Aynmi sekilde MgCl,-MgB;O7-NaCl-KCl tuz karisiminda
iki farkli parametre denenerek farkli sicaklik, farkli elektroliz akimlar1 kullanilarak
farkl elektroliz siirelerinde calismalar yapilmistir. MgB4Oy icerikli tuz karisimi bulunan
calismalarin fazla yapilamamasinin nedeni; elde bulunan MgB;O; tuz miktarinin

yetersizligi, maliyeti ve temin siliresinin uzun olmasidir.

15

=

Sekil 5. 18 Set 5 numunelerin parlatilmis yiizey, kesit 151k metal mikroskobu
goriintiileri.
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Bu sette, numunelerin 151k metal mikroskobu goriintiileri kesitten parlatilmis sekilde
yiizeyden iceri dogru alinmistir. Bu goriintii Sekil 5.18’te verilmistir. Onceki calismalar
da daglanmis yiizeyden alinan goriintiiler, tane sinirlar1 olusumunu gosterdigi i¢in faz
farkin1 daha kolay bir sekilde belirlemek amaciyla numune goriintiileri parlatilmis
yiizeyden alinmustir. Isik metal mikroskobu gorintiilerine gore; B,O3-KCI-MgCl; tuz
karisimi ile yapilan 15, 16, 17, 20 ve 26. deneylerde farkli bir goriinti elde
edilememistir. Yani; numune kenarlarinda faz farki olusturacak sekilde bir kaplama
olusmamustir. Sertlik degisimlerinde, deneylerde yapilan degisikliklere orantili olarak
bir degisim gdzlemlenmemistir. Ancak acik bir sekilde goriilen ise 830 °C sicaklikta
yapilan 22. deneyde diisiik elektroliz akimlar1 kullanildigindan Cizelge 5.4’te verilen
mikro sertlik analizlerinde altliga gore daha yiiksek sertlik elde edilmistir. Ancak sertlik

degisimleri ile deney parametreleri arasinda ¢ok fazla baglanti kurulamamaktadir.

MgCl,-MgB40O;-NaCI-KCl tuz karisimi ile yapilan 22 ve 25. deneylerin 1sik metal
mikroskobu goriintiileri arasinda bir fark bulunmamakla birlikte, goriintiilerde bir faz
farki da tespit edilememistir. Cizelge 5.4’te verilen mikro sertlik analizlerinde ise faz

fark: goriillememesi gerekgesi ile istenilen yiiksek sertlik farki da gézlemlenememistir.

Cizelge 5. 4 Set 5 numunelerinin mikro sertlik analizleri.

Numune no Althk sertligi (HV) Kaplama sertligi (HV)
15 200 320
16 200 295
17 200 279
20 200 352
22 200 293
25 200 320
26 200 320
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Sekil 5. 19 Set 5 numunelerinin yiizey SEM fotograflari.
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Sekil 5. 20 Numune 20’nin kesitten SEM fotografi.

Sekil 5.19’da numunelerin yiizey SEM fotograflari verilmistir. Sekil 5.20°de ise 20.
numunenin Kkesitten SEM fotografi gosterilmistir. Bu numunelerin kesit SEM
fotografindan EDS analizi alindiginda katot olarak kullanilan 316 Gstenitik paslanmaz
celik kimyasal yapisinda bulunan Fe, Cr ve Ni elementleri sonucu alimistir. Bu
nedenle bu numunelerin yiizey SEM fotograflar1 alinarak ylizeyde olusan kisimlara
Sekil 5.21°de gosterilen EDS analizi uygulanmis ve bu bolgelerde ne bulundugu tespit

edilmistir.

Iki farkli tuz karisimi igin yapilan deneylerin EDS analizi sonuglarinda, daha dnceki
deneylerimizde elde ettigimiz sonuglarda olugu gibi katot olarak kullanilan paslanmaz
celik kimyasal yapisin1 olusturan Fe, Cr ve Ni esaslt diyagramlar elde edilmistir. Baz
sonuclarda goriinen eser miktardaki Mg ise temizleme esnasinda yiizeyden

temizlenemeyen tuz kalintilarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5. 21 Set 5 numunelerinin EDS analizi.
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Sekil 5. 22 Tuzlarin EDS analizi.

Sekil 5.22’de verilen EDS analizleri sonucunda B,03-KCI-MgCl, tuz karisimi ile
yapilan 16. ve 17. deneylerde Mg, CI ve K pikleri tespit edilmistir. Bu deneyler ayni
sicaklikta yapilip farkli elektroliz akim siddetleri uygulanmistir. Yani; elektroliz akim
siddeti arttik¢a kullanilan tuz icerisindeki Mg oraninda azalma goézlenirken K oraninda

artis gézlenmistir.

Sekil 5.22°de verilen EDS analizleri sonucunda MgCl,-MgB407-NaCIl-KCl tuz karisimi
ile yapilan 25 ve 26. deneylerde Mg, Cl ve K pikleri saptanmistir. Tuz analizi
sonucunda karisimda Na varligi goriilmemistir. Yapilan caligmalar farkli sicaklik ve
farkli elektroliz siirelerine sahip olsa bile elektroliz akim degisimlerinin artmas ile
birlikte tuz karigimi igerisindeki Mg oraninda azalma gozlenirken K oraninda artma
gbzlenmistir. Ancak Mg oranindaki azalma B,03-KCI-MgCl, tuz karisimi ile yapilan

caligmalara gore daha azdir.
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5.6 Set 6 Bulgulan
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Sekil 5. 23 Set 6 tuzlarmin EDS analizleri.

Boliim 4 te soz edilen ve Cizelge 4.10°da verilen deney parametrelerinden 18. deneyde
B,03-NaCl tuz karigimu ile sicaklik artirilarak tuzun ergiyik hale gelmesi beklenirken
elastik bir kopiik halini almasi nedeni ile elektroliz islemi gerg¢eklesmemistir. Bu
calismadaki tuz karisimindan, Mg kaynagi olarak kullanilan MgCl, nin ¢ikarilmis, B;Os
bor kaynagi olarak kullanilmistir. B,O3 iyon haline getirilerek, 316 ostenitik paslanmaz
¢elik numune tizerinde FeB ve FeyB’nin olusturulmasi amaglanmistir. Ancak tuz
karistminin elastik bir hal alip iletkenlik 6zelliginin olusmamasi nedeni ile elektroliz
islemi gercgeklestirilememistir. Sekil 5.23’teki bu karisigmin EDS analizi incelendiginde
ise karisimda Cl, B ve O elementlerinin varligi gozlenmistir. Daha 6nce yaptigimiz
deneylere gore, bu analizde bulunan B ve O’nun B,03’ten, Cl’nin ise NaCl sebebiyle

var oldugu anlagilmstir.
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19. deneyde ise tuz karisimi igerisine MgCl, orani kadar karpit konularak, islemin
havada gerceklesmesi sebebi ile magnezyumdan dnce oksitlenmesi i¢in karpit ile yeterli
bir kalsiyum kaynagi saglanmasi1 amag¢lanmistir. Ancak 6giitiilmiis karpitin reaksiyona
girmemesi ve karisimin ergiyik hale gelmemesi sebebi ile deneyde elektroliz islemi
gerceklesmemistir.  Sekil 5.23’te  gosterilen bu tuz karisimmin  EDS  analizi
incelendiginde, Cl, Mg, Ca ve K varlig1 tespit edilmistir. Islem 750 °C gergeklesmesine

ragmen hicbir reaksiyon olusmamustir.

Bolim 4’te s6z edilen ve Cizelge 4.10’da deney parametreleri verilen 21. deneyde ise
B,03-KCI-MgCl, tuz karisimu kiil firmda 900 °C isitilarak ergiyik hale getirilmis ve oda
sicakligina kadar sogutularak tekrar kati bir form kazandirilmistir. Bu sekilde tuzun
homojen bir sekilde karismasi saglanmistir. Ancak bu tuz, tekrar 6giitiiliip indiiksiyon
ocaginda 900 °C sicakliga ¢ikarildiginda tekrar ergiyik hale gelmemesi nedeniyle
elektroliz islemi gergeklestirilememistir. Sekil 5.23’te verilen bu tuzun EDS analizi
sonuclarinda Mg, Cl ve K varlig1 tespit edilmistir. Yapilan diger deneylere gore bu
analiz sonuclarinda Mg ve K i¢in daha yiiksek oran elde edilmistir. Bu durum, kiil firin

icerisinde gerceklestirilen 6n isleme baglanmaktadir.

Akim (A) Numune 24 Alkim (A)

Numune 23

Akim (A)
Akim (A)

0.0

T T T T T T T T
0 10 20 30 0 10 20 30
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 5. 24 Set 6 numunelerinin akim zaman diyagrami.

23. ve 24. deneylerde anot olarak 316 ostenitik paslanmaz ¢elik, katot olarak grafit pota
kullanilmistir. Bu ¢alismadaki amag, anot ve katodun yeri degistirilerek tuz karisimi
igerisindeki degisimin incelenmesidir. Yapilan g¢alismalar siiresince karbonun hafif
element olmasi gerekgesi ile EDS analizinde goremedigimiz igin, 316 Ostenitik
paslanmaz ¢eligi anot olarak kullanip Fe’in tuz karisimi igerisinde varligi incelenmek

istenmistir.
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Sekil 5.24’te verilen 23. ve 24. numunelerin akim zaman diyagramlarindaki degisim
incelendiginde elektroliz akim siddetleri farkli sekilde uygulandigr goriilmektedir. Akim
degisimleri dalgali bir sekilde gerceklesmesine ragmen Sekil 5.25’te verilen EDS
analizleri sonucunda numune ylizeylerinde Fe varligi saptanmasi kullanilan iki

karisiminda da elektroliz isleminin gergeklestigini gostermektedir.

Epirge)

23

"
, .
gl b bl e oo
i 10
I':::"‘: ke 0 (0 . 0013 (T

Sekil 5. 25 Deney 23 tuz karisimimin EDS analizi.

Sekil 5.25’te verilen MgCl,-MgB4O7-NaCl-KC1 tuz karisimi ile yapilan 23. deneyin
EDS analizi incelendiginde, Mg, K, Cl ve Fe varligi tespit edilmistir. Tuz karigimi,

elektrolit gérevini yerine getirmistir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢aligmanin amaci 316 Ostenitik paslanmaz g¢elik ve bakir tizerinde MgB, elde
etmektir. BOylece goreceli olarak iletkenligi diisiik bir malzemenin iletkenliginin
yiikseltilmesi amag¢lanmistir. Bu amagtan yola cikilarak 6 set olusturulmus ve her setin

farkli kosullar1 olusturularak sonuclarin arastirilmasi hedeflenmistir.

Birinci deney setinde, yatay tiip firin igerisinde, yiiksek saflikta argon koruyucu
atmosferi altinda, elektroliz baglanti teli olarak bakir kullanilan 1. ve 2. deneylerde
bakir yiizey ilizerinde herhangi bir kaplama olusumu goézlemlenmemistir. Kullanilan
MgB407-MgCl,-KCI-NaCl tuz karisiminda klor gazi olusumu ve bu gazin tahliyesinin
verimli olmamasi ve ortamin korozif nitelikte olmasi sebebiyle 1. deneyde, numunede
azalma gerceklesmis ve elektroliz baglant1 telinde kopma meydana gelerek elektroliz
islemi tamamlanmistir. Ayrica ¢aligmalarda kademeli 1sitma gerceklestirilerek tuzun
yapisint ve formunu olumsuz etkilerden korumak amaglanmistir. Ancak ilerleyen
caligmalarla da, kademeli isitmanin tuzun yapi ve formunu olumsuz etkilemedigi

gorilmiistir.

Literatiir ¢alismalarinda DC 4V’ta 600 Cde elektroliz islemi 30 dk gerceklestirilerek
bakir iizerine MgB, kaplama elde edilmistir. Ancak bu voltajda, daha diisiik akim
siddetleri olan 200-600 mA/cm? degerlerinde islem gerceklestirilmistir [22-26].
Laboratuar da yapilan deneylerde DC 4V kullanildiginda 50 A’e kadar elektroliz akim
degerleri elde edilmis, ancak tuz karigimi igerisinde bulunan Mg ve B iyonlarn

birlestirerek ortak rediiksiyon gerceklestirilememistir.

2. deneyde kullanilan numunenin EDS analizinde klor varligi saptanmasi ve kullanilan
tuz karisiminin deney sonrasi sogutulduktan sonra yesil bir renk almasi sebebiyle CuCl

olusumu gerceklestigi tespit edilmistir. Bakirin klor ile reaksiyona girmesini deney
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sartlar1 altinda engellenmeyecegi diistiniilerek 316 stenitik paslanmaz gelik numuneler

tizerinde deneylere devam edilmistir.

Ikinci setteki deneylerde yatay tiip firin icerisinde yiiksek saflikta argon koruyucu
atmosferi altinda, elektroliz baglant1 teli olarak bakir kullanilmistir. MgB4O7-MgCl.-
KCI-NaCl tuz karigimi kullanilan bu deneylerde kaplama olusumunu gdsterecek bir
mikro yapi1 goriintiisii elde edilememistir. Ancak 4. deneyde taneler arasinda degisim (1
mikrondan 5 mikrona artmistir) gerceklesmis ve bu durum numunenin sogutma
esnasindaki sicaklik farkindan meydana geldigi tespit edilmistir. Cilinkii sertlik degisimi
(200 HV’den 300 HV’ye artig gozlemlenmistir), altlik sertliginin 1,5 kat fazlasidir. Bu
kisimda bor varlig1 gézlendigi takdirde altlik ile kaplama arasinda 8-10 Katlik bir sertlik

farki olugsmasi gerekir.

Deneylerde gergeklestirilen elektroliz siireleri, sicaklik ve elektroliz akim degerleri
arasindaki iliski ile numunelerin EDS analizleri karsilastirildiginda, elektroliz akim
degeri maksimum 2 A olan deneylerdeki Cl varligi (% 5 CI), maksimum 1 A olan
deneylere (% 42 Cl) gore daha azdir. Bu karsilastirma ayni sicaklik ve ayni elektroliz
stirelerinde gergeklestirilen fakat farkli elektroliz akim degerlerine sahip 4. ve 6. deney

verileri dogrultusunda netlik kazanmistir.

Ayni elektroliz siirelerine ve uygulanan akim siddetlerine sahip farkli sicakliklardaki 3.
ve 8. deney Karsilagtirildiginda, EDS analizleri sonucunda 800 °C’de yapilan 8. deneyde
Cl varlig1 tespit edilmemistir. Yani; 30 dk’lik elektroliz ve maksimum 2 A elektroliz
akim siddetleri uygulanarak 600 %C’den 800 OC’ye islem sicaklhigi cikarildiginda

numune yiizeyinde Cl saptanmamustir.

6. ve 7. deneyler, 600 0C’de, 60 dk elektroliz islemi, maksimum 2 A elektroliz akim
siddetinde gerceklestirilmistir. Bu iki deney arasindaki fark, akim zaman
diyagramlarindaki elektroliz akim siddetlerinin 7. deneyde kademeli, 6. deneyde ise
artan bir diyagram seklinde olmasidir. Bu deneylerden elde edilen EDS verilerine gore;
Fe, Ni, Cr 316 ostenitik paslanmaz c¢elik numuneden, Cl ise tuz karistmindan
kaynaklanmaktadir. Diger bir ifadeyle, numunelere uygulanan akim degeri
degisimlerinin, maksimum elektroliz akimi ayni oldugu siirece, EDS analizlerinde bir

farklilik goriilmemistir.

800 °C’de gerceklestirilen 8. deney ile 600 °C’de gergeklestirilen 7. deney tuz EDS

sonuglarinda ise Mg, K ve Cl miktar sicaklik degisimi ile farklilik gostermemektedir.
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Set 3 calismalar1 yatay tiip firin igerisinde, yiiksek saflikta argon gazi atmosferi altinda,
elektroliz baglant1 teli paslanmaz g¢elik tel kullanilarak gergeklestirilmistir. Diger
deneylere gore, nispeten daha diisiik elektroliz akim siddetleri kullanilarak, islem
sicakligt 600-800 °C ve 650 °C’de yapilmistir. Yapilan bu deneylerin mikro yapilarinda
bir faz farki goriilememistir. Yani; MgB, kaplama elde edilememistir. Numunelerin
islem sicakligina baglhi olarak mikro sertlik analizlerindeki diisiik bir artis

gerceklesmistir.

Ucgiincii set deneylerde farkli sicakliklarda yapilan deneylerin EDS analizlerinde sadece
316 ostenitik paslanmaz ¢elik numune analizinde yer alan Fe, Cr ve Ni pikleri tespit
edilmistir. Set 1 ve set 2°de bulunan Cu ve Cl varlig1 set 3 deneylerinde goriillmemistir.
Elektroliz baglant1 teli olarak kullanilan paslanmaz ¢elik tel, MgB,O7-MgCl,-KCI-NaCl
tuz karigimi igerisinden sicaklikla birlikte ayrilan Cl gazi ile reaksiyona girmedigi i¢in
numune EDS analizlerinde Cl varligi saptanmamistir. Ayrica set 2’de EDS analizi
sonucu, 316 oOstenitik paslanmaz ¢elik numune ylizeyinde goriinen bakir da set 3
deneylerinde goriilmemistir. Baska bir ifadeyle, elektroliz baglanti teli olarak paslanmaz
celik kullanilarak, klorun bakir teli asindirip numune yiizeyine yapismasina engel
olunmustur. Ayrica telin degistirilmesi ile elektroliz akim degerleri daha kolay sabit

tutulmus ve akim zaman diyagramlarindaki degisim kademeli bir artis gostermistir.

11. deneyde kullanilan tuz karisiminin EDS analizinde de baslangigta kullanilan tuz
karisimini olusturan Mg, Na, K ve Cl elementleri tespit edilmistir. Daha once de
yapilmis deneylerde de benzer sonuglar elde edilmistir. Bu setten sonra yapilan
caligmalarda, MgB4O7 tuzunun pahali olmasi ve temin edilis siiresinin uzun olmasi

nedeni ile bu tuzun yerine alternatif olarak B,O3 tuzu kullanilmstir.

Dérdiince set deneyleri tiip firin igerisinde, yiiksek saflikta argon gazi atmosferi altinda,
elektroliz baglant1 teli paslanmaz ¢elik kullanilarak, B,O3-MgCl,-KCl tuz karigimindan
yapilmigtir. Bu sette, faz farkinin net bir sekilde goriilebilmesi icin 151k metal
mikroskobu goriintiileri, kesitten parlatilmis sekilde yiizeyden igeri dogru alinmustir.
Ancak numune goriintillerinde kaplama tespit edilememistir. Ancak, yeni tuz
karistminin kullanildigi bu sette diger setlere gore daha yiiksek mikro sertlik degerleri
(350 HV) elde edilmistir.

Numune yiizeyleri lizerinden EDS analizi yapildiginda, 316 Ostenitik paslanmaz ¢eligin

kimyasal bilesiminden kaynaklanan Fe, Ni ve Cr pikleri ile tuz karigimindan
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kaynaklanan Mg, CI ve K pikleri tespit edilmistir. Analizdeki Mg, ClI ve K pikleri
temizleme sonrasi yiizeyde kalan kalint1 tuzlar sebebiyle olusmustur. Ciinkii elektroliz
islemi gerceklestirilemeyen 13. deneyde dahi eser miktarda Mg piki EDS analizleri

sonucu tespit edilmistir.

Dérdiincii set deneylerinde kullanilan tuz karisimlarinin EDS analizlerinde Mg, Cl ve K
saptanmustir. 12. deneydeki K ve Mg piklerinin, 14. deneydeki piklere gore daha diisiik

olmasinin sebebi elektroliz siiresinin daha uzun olmasina baglanmaktadir.

Besinci set deneyleri, indiiksiyon ocaginda koruyucu atmosfer kullanilmadan, B,Os-
KCI-MgCl; ve MgCl,-MgB,;07-NaCI-KClI tuz karisimi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Her iki farkli setin kesitten parlatilmis sekilde ylizeyden igeri dogru alinmis 151k metal
mikroskobu mikro yapilarinda faz farki belirlenmemistir. Bunun anlami1 MgB, kaplama
olusmamigdir. Mikro sertlik analizlerine gore de, daha 6nceki deneylerde tespit edilen
sertlik degerlerine (350 HV) benzer olarak altlik sertliginden 1,5 kat fazla sertlik elde

edilmistir.

Deneylerdeki numunelerin ylizey SEM fotograflar1 ile EDS analizleri incelendiginde,
316 ostenitik paslanmaz c¢eligin kimyasal bilesiminde var olan Fe, Cr ve Ni pikleri
belirlenirken bazi numune analizlerinde Mg varligi tespit edilmistir. Bu numunelerin
kesit SEM ve EDS analizlerinde Mg pikinin bulunmamasi sebebiyle yiizeyde belirlenen
Mg’un tuz ¢ozeltisi iizerinden geldigi ve temizleme esnasinda kalan kalinti tuzdan

kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

B,03-KCI-MgCl; tuz karisimu ile yapilan 16. (% 24 Mg, % 26 K) % ve 17. (% 7 Mg, %
24 K) deneylerin EDS analizleri sonucunda Mg, Cl ve K pikleri saptanmistir. Bu
deneyler ayni sicaklikta yapilip farkli elektroliz akim siddetleri uygulanmigtir. Yani;
elektroliz akim siddeti arttikga kullanilan tuz igerisindeki Mg % 17 oranin da azalma

gozlenirken K % 2 oraninda artma gozlenmistir.

MgCl,-MgB40;,-NaCI-KCl tuz karigimi ile yapilan 25. ve 26. deneylerin EDS analizleri
sonucunda Mg, Cl ve K pikleri tespit edilmistir. Tuz analizi sonucunda karisimda Na
varlig1 saptanmamistir. Yapilan ¢aligmalar farkli sicaklik ve farkli elektroliz stirelerine
sahip olsa bile elektroliz akim degisimlerinin artmasi ile birlikte tuz karisimi
icerisindeki Mg % 2 oraninda azalma gozlenirken K % 20 oraninda artma gozlenmistir.
Ancak Mg oranindaki diisiis B,O3-KCI-MgClI; tuz karisimi ile yapilan deneylere gore
% 6 daha azdir.
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Altinct setteki deneyler indiiksiyon ocaginda farkli tuz c¢ozeltileri kullanilarak
yapilmistir. Deney, 750+20 OC sicaklikta B,O3-NaCl tuz karisimi kullamlarak, 316
Ostenitik paslanmaz c¢elik numune yiizeyine B iyonlarinin difiize olup FeB, FeB;
tabakalar1 elde etmek amaciyla yapilmistir. Ancak bu tuz karisiminin sicaklikla birlikte
elastik bir hal alip, akim iletmemesi nedeniyle elektroliz islemi gergeklestirilememistir.
Tuz karisim1 EDS analizinde ise, karisimi olusturan tuzlarin elemental hali olarak B, O,

Na ve Cl’un ortaya ¢iktig1 saptanmustir.

19. deneyde ise tuz karisimi igerisine M@Cl, orami kadar karpit konularak, islemin
havada gerceklesmesi sebebi ile magnezyumdan dnce oksitlenmesi i¢in karpit ile yeterli
bir kalsiyum kaynagi saglanmasi amaglanmistir. Ancak 6giitiilmis karpitin reaksiyona
girmemesi ve karisimin ergiyik hale gelmemesi sebebi ile deneyde elektroliz islemi
gerceklestirilememistir. Tuz karistminin EDS analizi incelendiginde, Cl, Mg, Ca ve K
varligi gdzlemlenmistir. Islem 750 °c gerceklesmesine ragmen higbir reaksiyon

olusmamustir.

21. deneyde ise B,03-KCI-MgCl; tuz karisimy, kiil firmda 900 °C 1sitilarak ergiyik hale
getirilmis ve oda sicakligina kadar sogutularak tekrar kati bir form kazandirilmigtir. Bu
sekilde tuzun homojen bir sekilde karismasi saglanmistir. Ancak bu tuz karisimi, tekrar
ogitiiliip indiiksiyon ocaginda 900 °C sicakliga ¢ikarildiginda tekrar ergiyik pozisyona
gecmemesi nedeni ile elektroliz islemi gergeklestirilememistir. EDS analizi
sonuglarinda Mg, Cl ve K pikleri tespit edilmistir. Yapilan diger deneylere gore bu
analiz sonuclarinda Mg ve K i¢in daha yiiksek oran elde edilmistir. Bu durum, kiil firin
icerisinde yapilan 1sitma islemine baglanmaktadir. Ayrica ayni tuz cozeltisinin ayni
sicaklikta tekrar ergiyik hale getirilememesi ise kiil firin igerisinde 900 °C’de
gerceklestirilen islem esnasinda tuzun yapisinin, formunun ve bilesiminin

degismesinden dolayidir.

23. ve 24. deneylerde anot olarak 316 ostenitik paslanmaz ¢elik, katot olarak grafit pota
kullanilmistir. Bu c¢alismadaki amag, anot ve katodun yeri degistirilerek tuz karisimi
igerisindeki degisimin incelenmek istenmesidir. Yapilan ¢aligmalar siiresince C’un hafif
element olmasi nedeniyle EDS analizinde goriilmeyen, 316 Ostenitik paslanmaz celigi

anot olarak kullanip Fe’in tuz karisimi igerisinde varligi incelenmek istenmistir.
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MgCl,-MgB407-NaCI-KCl tuz karisimi ile yapilan 23. deneyin EDS analizi
incelendiginde, Mg, K, Cl ve Fe pikleri tespit edilmistir. Tuz karigimi, elektrolit

gbrevini yerine getirmistir.

Yukaridaki ¢alismalarin 15181 altinda daha sonra yapilacak olas1 deneyler i¢in asagida

onemli goriilen Oneriler verilmistir.

Ik 4 sette, deneyler yatay tiip firin igerisinde gerceklestirilmistir. Bunun yerine, diisey
tiip firin igerisinde gergeklestirilerek deney diizenegi firin disina ¢ikarilmadan numune
elektrolit icerisinden ¢ikartilip, oda sicakligina firin igerisinde sogutularak deneylerin
yapilmas1 Onerilir. Bu sekilde sicaklikla birlikte numune yiizeyindeki kalint1 tuz,
elektrolit igerisine akacaktir ve temizleme islemi daha kolay ve kisa bir siirede

gerceklestirilecektir.

Indiiksiyon ocag ile yapilan ¢alismalar da ise en biiyiik zorluk sicaklik kontroliiniin
saglanmasidir. Bu sistem yerine direng kontrollii bir firin kullanilarak sicaklik daha

kolay kontrol edilebilir.

Atmosfer kontrollii yapilan caligmalar da, argon gazi igin kullanilan flowmetrenin
hassas ve diisiikk degerlerde argon gazi lfleyebilen cihaz se¢imi yapilarak, argon
gazindan tasarruf edilebilir. Ayrica firin igerisindeki sicakligin diismesine etkisi

azaltilabilir.

Temizleme isleminde kullanilan dimetilformamid ve metanol ¢oziiciileri yerine farkli
¢oziiciiler kullanilmalidir. Ciinkii bu ¢oziiciiler kullanilarak temizleme islemi oldukga
uzun siirmektedir. Segilen tuzlarin sicaklikla birlikte suda ¢oziintirliikkleri arastirilarak

ultrasonik yikama da temizleme islemi sicak suda gergeklestirilebilir.

Calismalarda kullanilan farkli tuz miktar1 arttikga ¢alisma sicakliklari ve homojen bir
karisim elde etme islemi zorlasmaktadir. Bu nedenle iki farkli tuzdan olusan karisim

kullanilarak daha verimli sonuglar alinabilir.
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