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LANTAN ZiRKONAT ESASLI TERMAL BARIiYER KAPLAMALARIN
URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Termal bariyer kaplamalar (TBK), enerji ve ugak-uzay sanayisine ait gaz
tiirbinlerinde yapisal bilesenlerin yiiksek sicakliga karsi korunmasinda ¢ok genis
uygulama alanina sahiptir. Bununla birlikte, gii¢ iiretici motorlarin yiiksek
verimlilige sahip olmasi operasyon sicakliginin artmasi olarak diistiniilebilir. Termal
bariyer kaplama kavrami; sogutulan metalik malzeme ile sicak gaz katmani arasina,
is pargasina 1s1 transferini engelleyecek\yavaslatacak termal yalitim yetenegi yiiksek
malzeme katmanimi igermektedir. Giinlimiizde gelistirmis en 1yi ve yaygin Termal
Bariyer Kaplama malzemesi %8 ltriyum ile stabilize edilmis zirkonyum (YSZ) dur.
TBK, seramik bir kaplama olup, oda sicakligindan 1200 °C’ye kadar kullanilabilir ve
bu kaplamalar diisiik termal iletkenlige, yiiksek termal sok dayanimina sahiptir.
Zirkonya oda sicakligindan 1170 °C’ye kadar monoklinik kristal yapidadir ve artan
sicakliklarda tetragonal (1170-2370°C) yapidan kiibik kristal yapiya (>2700°C )
allotropik doniisiimler gosterir. Bu doniistimler % 3-5’lik hacim degisimini de
beraberinde getirdiginden kaplamalarin biitiinliigii ve servis omrii kisalir. Kullanimda
olan mevcut kaplama malzemeleri yerine termal, mekanik ve kimyasal 6zellikleri
daha iistiin malzemeler; tiirbinlerin daha giivenli sekilde ¢aligmasini, tlirbin veriminin
artmasini, tiirbin bakim araliklarinin uzamasini ve son derece pahali olan sicak kisim
pargalarinin Omiirlerinin artmasini saglayacaktir.

Bu calisma havacilik endiistrisinde kullanilan gaz tiirbin motorlarin bilesenlerinden
olan tiirbin kanatlarimin ve yanma odalarinin yiliksek sicaklikta oksidasyon ve
korozyondan korumak amaciyla kaplanmasinda kullanilan Y,O3 (yttria) ile stabilize
edilmis ZrO, (YSZ) yerine, daha lstiin termofiziksel 6zellikleri ile kullanilmasi
muhtemel malzemelerden olan La,Zr,0; (LZ) ve molar olarak %30 Gd,O3, Yb,03
gibi nadir toprak elementleri ile modifiye edilmis LZ esasli kaplamalar amorf ve
kristallin tozlar kullanilarak literatiirde ilk defa tiretilmistir.

Kaplamalarin {iretilmesi amaciyla paslanmaz ¢elik, aluminyum ve Inconel super
alagim altlik malzemeler tizerine oncelikle HVOF (High Velocity Oxygen Fuel)
islemi ile bag katman kaplamalar (NiCoCrAlY) firetilmis, daha sonra seramik iist
katman kaplamalar APS (Atmospheric Plasma Spray) islemi kullanilarak
kaplamalarin {iretim islemi yapilmistir.

Karakterizasyon ¢aligmalar1 kapsaminda kaplamalarin mikroyapisal 6zellikleri,
yapisma mukavemetleri, termal iletkenlik, termal ¢evrim, termal sok Omdiirleri ve
optimum lazer yiizey modifikasyon parametreleri belirlenmistir. Termal ¢evrim ve
termal sok testleri sonrasinda kaplamalarda meydana gelen hasarlarin sebepleri
aragtirtlmistir. Lazer yilizey modifikasyonu icin 4 farkli parameter belilenmis ve bu
parametreler ile modifiye edilen kaplama yiizeylerindeki mikroyapisal degisimler
SEM ile incelenerek intersept metodu ile tane boyutu hesaplanmis ve bu yiizeylerin
sertlik degerleri Ol¢tilmiistiir.

XiX



Karakterizasyon caligmalar1 neticesinde tiim kaplamalarin bagarili sekilde iiretildigi,
termal bariyer kaplamalarin karakteristik mikroyap: 6zelliklerini gosterdigi, tiim
kaplamalarin faz yapisinin diizensiz florit yap1 oldugu, yapisma mukavemeti ve
termal iletkenlik degerleri acisindan ise YSZ ve CYSZ’ ya gore lstiin Ozelliklere
sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica Gd ve Yb ile modifiye edilmis kaplamalarin termal
cevrim Omirlerinin ' YSZ ve CYSZ’ya vyaklastigi belirlenmistir. Termal sok
testlerinde ise tiim kaplamalar YSZ ve CYSZ kaplamalara nazaran daha koti
performans gostermistir. Termal ¢evrim ve termal sok testleri neticesinde olusan
hasarlarin  sebepleri incelendiginde ise seramik {ist katman kaplamalarin
sinterlenmesi ile mikroyapimin degismesi, termal genlesme katsayisi uyumsuzluklari
ve list katman ile bag katman arasinda termal olarak biiyiiyen oksit tabakas1 (TGO)
olusumu sonucu olusan gerilmeler ve bu gerilmelerin olusturdugu kilcal ¢atlaklar
gibi etmenlerin kaplamalarin hasar gormesine sebep olduklar1 sonucuna varilmstir.
Termal ¢evrim ve termal sok testleri sonrasinda kaplamalar faz stabilitelerini
korumustur.

En yliksek termal ¢evrim performansina sahip olan LYZA ve LYZC kaplamalar i¢in
optimum lazer yiizey modifikasyon parametreleri ile yapilan iglem neticesinde 25-40
um kalinliginda porozitesiz, az piiriizlii ve yogun bir tabaka basari ile elde edilmistir.
Lazer ile modifiye edilmis bolgelerin ortalama tane boyutunun artmasi ile sertlik
degerinin azaldig1 sonucuna varilmstir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF LANTHANUM
ZIRCONATE BASED THERMAL BARRIER COATINGS

SUMMARY

Thermal Barrier Coatings (TBC) find a large application as a protection shield
against high temperature for the structural components in stationary and aerospace
gas turbines. The Thermal Barrier Coating (TBC) concept involves placing a
thermally insulating layer between a cooled metallic component and the hot working
gas to reduce heat transfer to the component. However, , increasing the operation
temperature to achieve higher efficiencies in power engines is envisaged by state of
the art TBCs based on yttria stabilized zirconia (YSZ) which have the ability of low
thermal conductivity and high thermal shock resistance and may be used at
temperatures up to 1200°C,. Pure zirconia exists in three crystal phases at different
temperatures. At very high temperatures (> 2370°C) the material has a cubic
structure. At intermediate temperatures (1170 to 2370°C), it has a tetragonal structure
while at low temperatures (below 1170°C), it transforms to the monoclinic structure.
The tetragonal-to-monoclinic phase transformation is martensitic and can be
observed in heating and cooling periods. The transformation occurs while cooling
from high temperatures and involves a 3-5% volume increase. The volume change
induces a significant shear strain in the structure, affecting the integrity and the
service life of the coating.

Improvements on new thermal barrier coating materials, instead of currently used
coatings, will allow the turbines work more reliably, increase the turbine efficiency,
extend the turbine maintenance periods and increase the lives of hot section parts that
are of high cost. Until today, various researchers have studied Pyrochlores, Fluorite
Hexaaluminate, Perovskites and complex form ceramic materials for high
temperature service conditions instead of YSZ. Lanthanum zirconate (LZ), a new
candidate ceramic materials for next generation TBC applications, has attracted
much interest due to its low thermal conductivity, high melting point (2280 °C), and
high phase stability. However, LZ has a lower thermal expansion coefficient
compared to metallic materials, which leads to higher stress levels in a TBC system.
For this reason, increasing thermal expansion coefficient of LZ to a value similar to
that of YSZ without influencing the pyrochlore structure has always been an
important research area.

Lehmann and coworkers reported that thermal expansion coefficients of the materials
with a complete substitution of 30% of the rare-earth elements such as Nd, Gd, Eu,
Dy were higher than that of lanthanum zirconate in the whole temperature range.

For the atmospheric plasma spray process, Crystalline and coarse powder is usually
preferred as the feedstock. Coarse particles consist of nanosized grains. During the
plasma spray process, powder particles transforms to semi molten form when passing
through the plasma flame. After transformation, semi molten particles hit the
substrate and solidify rapidly. At the end of this process, nanosize grains grow and
are distributed randomly. Chen et al. reported that average grain size distribution of
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LZ coating produced by amorphous feedstock (250nu) was smaller than produced by
crystalline feedstock (450np). In addition, thermal conductivity of LZ coating
produced by amorphous feedstock lower than coating produced by crystalline
feedstock in the room temperature. Also, LZ coating produced by amorphous
feedstock has a high thermal expansion coefficient compared to the LZ coating
produced by crystalline feedstock.

In this study, La,Zr,0O7 (LZ) and 30% Gd (LGZ), Yb doped (LYZ) thermal barrier
coatings were fabricated from amorphous (A) and crystalline(C) feedstock by
atmospheric plasma spray (APS) technique. Inconel 630, AISI stainless steel and
aluminium disc shaped samples were used as substrate. Commercial Sulzer Metco
Amdry 997 (Ni- 23C0-20Cr-8 .5Al-4Ta-0.6Y) powders were selected to manufacture
the bond coats by HVOF process.

Microstructural properties, adhesion strenght, phase structure, thermal conductivity,
thermal cycle, shock performance and optimum laser surface modification
parameters of TBCs was also investigated.

The microstructure, morphology and chemical composition of the cross-section of
the coatings were examined by field emission electron microscopy (JEOL JSM
7000F) which is equipped with EDS. X-ray diffraction (Rigaku Miniflex) was used
to determine the crystalline structure of the powder and coatings.

Thermal cycling tests were carried out on a burner-rig facility with a propane +
oxygen flame. The sample surface was heated from room temperature to 1250+50 °C
in 1 minute followed by a cool down process within 1 minute using a compressed air
jet. The cycling process was repeated until 50% of the ceramic coating area was
spalled.

Thermal shock tests were performed by heating and water quenching method. The
samples were put into the high temperature tube furnace at temperature 1200 °C with
the dwell time 5 min, then they were thrown into the water with the temperature
20°C quickly. The cycling process was repeated until nearly 50% of the ceramic
coating area was spalled.

According to microstructural characterization, different layers of usual TBCs can be
observed including NiCoCrAlY bond coat and top coat. Thickness of top coat and
bondcoat is 250425 um and 100£25 pm, respectively.

The microstructure of top coats prepared with crystalline and amorphous powders are
relatively porous, which are uniquely found in plasma sprayed coatings.

There are relatively large defects such as large pores and intersplats cracks in the
TBCs microstructure which are believed to be produced from crystalline feedstock.
However, pores in TBCs from crystalline feedstock are distributed irregularly in
microstructure compared to TBCs which are produced from amorphous feedstock.
TBCs produced from amorphous feedstock have smaller pores than coatings
produced from crystalline feedstock and its pore distribution is very regular. Porosity
percentage is about %12 which is close to those of TBCs which are produced from
two type of feedstocks.

TBCs produced from amorphous feedstock had an average grain size of
approximately 160 nm, which was smaller than the average size of 450 nm for
coating produced from crystalline feedstock.
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Intersplat boundary cracks of TBCs produced from crystalline feedstock are very
distinctive and TBCs produced from amorphous feedstock contain less intersplats
cracks and voids. Also, intersplat crack size of TBCs produced from amorphous
feedstock are very short compared to TBCs produced from crystalline feedstock.

XRD patterns of as-sprayed TBCs belong to defect fluorite structure and all TBCs
consist of defect fluorite phase. After spraying, La,O3; and ZrO; peaks following the
heat treatment of feedstocks disappeared.

Adhesion strenght values of coating changed between 7 and 19 MPa. Lanthanum
zirconate based coating produced from crystalline powders have lower bonding
strenght values than coating produced from amorphous powders.

Thermal conductivity measurement carried out temperature range between 25-85 °C
by laser flash method. Average thermal conductvity values of coating were change
between 0.46-1.05 W/mK. All of the lanthanum zirconate based coating have lower
thermal conductvity value than YSZ and CYSZ based coating. Thermal conductivity
value of coating increased with increasing temperature. Lanthanum zirconate based
coating produced from crystalline powders have higher thermal conductivity values
than coating produced from amorphous powders.

Thermal cycle tests indicate that LYZ and LGZA TBCs have a higher thermal
cycling lifetime (400 cycle) than other coatings. Different sintering and solidification
behaviours of two type feedstock result in different microstructures. This strongly
affected thermal cycling lifetime of TBCs in parallel with thermal expansion
behaviour of top coat. High intersplat crack density and size reduced inner stresses
due to thermal expansion mismatch. The spallation of the coatings are due to the
effect of thermal expansion mismatch and thermal stress produced during thermal
cycling. The oxidation of the bond coat and sintering of the top coat are the factors
for the damage. In addition, thermal expansion mismatch accelerates the spallation
process. There is no observed phase transformation for the all types of TBCs
following thermal cycling test. All of TBCs have fluorite peaks as in the as sprayed
TBCs, but peak intensity of TBCs increases after thermal cycling tests.

According to thermal shock test results of TBCs, LGZ-A and LGZ-C TBCs have
better thermal shock cycling lifetime compared to other TBCs. The spallation of
LGZ-A and LGZ-C coatings started at the middle region of the top coat after 45 and
43 cycles respectively, and then, further spallation started, which is associated with
propagation of cracks to the adjacent regions on further cycling, and finally, more
than 50% spallation occurred at the 55. and 54. cycles. Similar to the failure
processes of LZ-A and LZ-C TBCs, the first spallation of the coatings samples were
occurred after 33. and 40. cycles, and nearly 50% spallation occurred in the range of
37 and 48 cycles.

For LYZ-A and LYZ-C TBCs, first spallation are observed at 34. and 35. cycle,
respectively, at the edge of the top coats. After 42 and 43 cycles, approximately %50
spallation of top coats occurred and thermal shock test was stopped.

LGZ-A and LGZ-C TBCs have longer thermal shock lifetime. Lifetime extension of
LGZ TBCs, as compared to the LZ and LYZ TBCs, can be explained with respect to
increasing thermal expansion coefficient as a result of Gd doping.

The spallation of the TBCs are due to the effect of thermal expansion mismatch and
thermal stress produced during thermal shock tests. Oxidation of the bond coat and
sintering of the top coat are the factors for the damage.
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After thermal shock tests, There is no phase transformation for the all of TBCs. All
types of TBCs have a defect fuorite peaks as in the TBCs. But peak intensity of
TBCs increases after thermal shock tests.

Optimum lazer surface modification parameters determined for LYZA and LYZC
coating which having best thermal cyclic lifetime. LYZA and LYZC coating surface
remelted by using 4 different laser modification parameters as Laser power and laser
scan speed. After laser surface modification process, microstructural evaluation and
microhardness of laser remelted zones investigated. 25-40 um thickness ,dense and
smooth surface with regular crack network obtained as a result of laser surface
modification by using optimum parameters as laser power: 75W and scan speed
150mm/sn for LYZA coating, Laser power:100W and scan speed:200 mm/sn for
LYZC coating. Hardness and grain size of laser remelted zone affected from the
Laser surface modification parameters and it increase with the decreasing average
grain size of remelted zone.
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1. GIRIS

Gliniimiizde havacilik, deniz ve endiistriyel uygulamalarda kullanimi1 yaygin olan gaz
tiirbini, yanma ile agiga ¢ikan 1s1 enerjisini mekanik enerjiye ¢evirmeye yarayan bir
motor bileseni olup kompresor, yanma odasi ve tiirbin kanatlarindan olusmaktadir.
Gaz tiirbinlerinin bir ucundan giren hava, kompresor tarafindan basinct artirildiktan
sonra yanma odasina aktarilir ve burada havanin igerisine yakit piiskiirtiilerek yakitin
yanmasi saglanir. Yakitin yanmasi sonucunda yiiksek basing ve sicakliga ulasan gaz,
tiirbin kanatlarina ¢arparak kanatlar1 dondiirtir. Boylece ugaklarin ya da karasal gii¢
jenerator tlirbinlerinin calismasi i¢in gerekli itki kuvveti elde edilmis olur. Bu itki
giicli sayesinde hava araglarinin hizi kontrol edilir [1].
Diisiik basinch
tlirbin

(Sicaklik 571°C)
Yiiksek basingh Egzoz

Yiiksek basingh tlirbin .
kompresér  (Sicakiik 1076°C)

(Sicaklik 320°C)

Diisiik basinch
kompresor
(Sicaklik 15°C)

Yanma odasi
(Sicaklik 1300°C)

Hava
Sekil 1.1 : Gaz Tiirbininin Sematik Gortiniimii [2].

Ugak-uzay sanayinde gelisen teknoloji ile birlikte artan gereksinimlere bagli olarak
tiirbin kanatgiklarinin tasarimi ve malzeme se¢imi oldukca onemlidir. 1950’11
yillarda tiirbin kanatlarinda dovme alagimlar1 olarak adlandirilan dokiim sonrasi
mekanik yontemlerle sekillendirilmis malzemeler kullanilmistir. 1960’1 yillardan
1980’11 yillara kadar olan yirmi yillik siire¢ igerisinde siiper alagimlar ve yonli

katilastirilmis alagimlar uygulamalarda tercih edilen malzemeler arasinda yer



almistir. Ancak bu siire¢ igerisindeki farkli malzeme kullanimi, dokiim teknolojisinin
tyilestirilmesi ve gaz tiirbin motorlarinda bulunan sogutma sistemlerinde gelisme gaz
tiirbinlerinin kullanim sicakligini sadece 20°C artirabilmistir [1,2]. 1980’1i yillardan
itibaren gaz tlirbinlerinin ¢alisma sicakligin1 100-200°C artirabilen termal bariyer

kaplama malzemeleri ve tek kristalli alagimlar kullanilmaya baglanmistir [2].

Gaz tiirbin motor bilesenlerinden biri olan tlirbin kanatlarinin termal bariyer kaplama
olarak adlandirilan seramik esasli malzemeler ile kaplanabilmesi sonucunda tiirbin
kanatlarinin jet motorlari, karasal gii¢ jeneratorleri ve gemi motorlar1 gibi bir¢ok
alanda kullanilabilmesinin 6nii agilmistir. Tiirbin kanatlarinin yiliksek basing, yiiksek
sicaklik ve oksidasyon gibi siddetli c¢evresel etkilere maruz kalmasi nedeniyle
kanatlarda meydana gelen oksidasyon ve korozyondan kaynaklanan bozulmalar

termal bariyer kaplamalar sayesinde en aza indirilir.
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Sekil 1.2 : Termal bariyer kaplamalarin yapisi [2].

Mesafe

Gaz tiirbinlerinin yiiksek sicakliga ve basinca maruz kalan bolgelerine uygulanan
termal bariyer kaplamalar diisiik termal iletkenlige sahip seramik malzemelerdir. Bu
kaplamalar 100-400 pm kalinliginda olup metal yiizeyin iizerinde bir yalitim katmani
olarak yer alir. Boylece diisiik 1s1l iletkenlige sahip seramik malzemeler ile tiirbin
kanatlarina carpan yiiksek sicaklifa sahip gazin, tlirbin kanat ana malzemesini

olusturan metal yiizeyinin 1sinmasini engeller [1,2].



Termal Bariyer Kaplamalar (TBK) genellikle metalik baglanma katmani ve seramik
iist kaplama olmak iizere iki tabakadan olusur. Baglanma katmani tipik olarak
MCrAlY formunda olup Co, Fe ve Ni gibi metaller kullanilmaktadir [3]. Metalik
althk ile seramik {iist kaplamanin arasindaki termal genlesme uyumsuzlugunu
gidermek ve seramik iist kaplamanin yapigmasini iyilestirmek i¢in baglanma katmani

uygulanir [4,5].

Plazma sprey isleminde, kaplama iiretiminde kullanilan tozlar genelde kristallin
yapida olarak kullanilmaktadir. Bu partikiiller nano boyutta taneler igermektedir[6].
Partikiiller plazma alevi igerisinden gegirilerek altlik malzemeye piiskiirtiildiiglinde
ani soguyarak katilagmakta ve tane sinirlar1 olugsmaktadir. Kristallin tozlarda partikiil
boyutuna gore ortalama tane boyutu 750 nm dir. Kaplama iiretim islemi i¢in amorf
yapida toz kullanildiginda ise partikiiller plazma alevi igerisinde ¢ok kisa bir siire
sinterlenmekte ve kristalin forma ge¢mekte ve tane biiylimesi meydana gelmektedir.
Partikiil altlik malzemeye ulastiginda ise hizlica sogumakta ve katilagsmaktadir. Bu
islem sirasinda taneler tam olarak biiyliyememekte ve tane boyutu dagilimi ve
kristallinitesi farkli kaplamalarin olusumuna sebep olmaktadir. Fakat plasma alevi
icerisindeki 1s1 dagiliminin heterojen olmasi amorf yapinin kristallin yapiya tam
olarak gecmesini engelemektedir. Amorf partikiiller ile elde edilen kaplamalarda
ortalama tane boyutu 250nm dir. Tane sinir1 boyutunun 400 nm’ nin altinda olmasi
durumunda termal bariyer kaplama malzemelerinin termal iletkenlik degeri oldukca

diismektedir.

e — Kiistallin

Sekil 1.3 : Plazma sprey isleminde amorf ve kristallin tozlarin
davranisi [12].



Kapitza direng etkisi olarak bilinen tane simirlarinin 1sil iletime karsi olusurdugu
engel taneler arasinda diizenli olmayan bir 1s1 transferi saglamakta ve bdylece
malzemenin termal iletkenlik degeri diismektedir [7-12]. Ortalama tane boyutu
degisimi termal bariyer kaplama malzemelerinde termal genlesme katsayisi iizerinde

de 6nemli etkiye sahiptir.

Daha 6nce yapilan galismalar ortalama tane boyutunun diisiik olmas: durumunda LZ
icin termal genlesme Kkatsayisinin metalik malzemelere oldukg¢a yakinlastigini
gostermektedir. Amorf toz partikiiller kullanilarak {iretilen kaplamalarin termal
genlesme katsayisi 11.1x10° /K olarak bulunmustur. Buna ek olarak kaplama

yapisindaki porozite dagilimi da termal genlesme katsayisi tizerinde etkilidir [12].
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Sekil 1.4 : Termal iletkenlik ve termal genlesme katsayis1 degisimi,
A)amorf toz, B)kristallin toz kullanilarak iiretilen LZ esash
kaplamalar [12].

Endiistride kullanilan termal bariyer kaplamalarin ¢ogu Y,05 (yttria) ile stabilize
edilmis ZrO; (YSZ) ‘dan olugsmaktadir. YSZ diisiik termal iletkenlik (2,12 W/m K
,1000 °C de) ve yiiksek termal genlesme katsayisi (11,5x10° / K, 30-1000 °C de),faz
stabilitesi ve yiiksek kirilma toklugu ile TBK uygulamalari i¢in oldukca kullanigh
goziikmektedir. Fakat 1200 °C ve daha yiiksek yilizey sicakliklarimin séz konusu
oldugu servis sartlarinda ZrO;’da meydana gelen faz doniigiimlerinden kaynakli
hacim degisimleri ve bag katman ile iist seramik katman arasinda yiiksek sicaklik
etkisi ile olusan oksit tabakasi (TGO) olusumuna bagli olarak YSZ kaplamalarda
hasarlar meydana gelmektedir. Bunun i¢in 1200 °C iizeri servis sartlar1 i¢in YSZ ye
alternatif seramik esasli yeni termal bariyer kaplama malzemelerin aragtirilmasi ve

iiretilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.



2. YENIi NESIL TERMAL BARIiYER KAPLAMA MALZEMELERI

Termal bariyer kaplamalar igin malzeme segerken su oOzellikler gbz Oniinde
bulundurulmalidir: yiiksek ergime noktasi, oda sicakligi ile servis sicakligi arasinda
faz donilistimii olmamasi, diisilk termal iletkenlik, kimyasal reaksiyona kolay
girmeyen, metalik altlhik malzeme ile termal genlesme katsayisi uyumu, altlik

malzemeye iyi yapigma, diisiik sinterlenme oran1 [13].

MgO, Ca0O, Y,03; ve CeO; gibi bilesikler ile modifiye edilmis Zirkonya iistiin
kimyasal, mekanik, termal ve elektriksel 6zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir. Yitriya ile
modifiye edilmis zirkonya yiiksek dayanim ve kirilma toklugu ile en ¢ok bilinen
malzemelerden biridir. Iterbiya modifiye zirkonya ise yiiksek {ic nokta egme
dayanimi, yiiksek sertlik ve kiibik yapidaki yiiksek diizenlilik orani gibi 6zelliklere
sahiptir. Ce ile stabilize edilmis zirkonya ise yiiksek termal ¢evrim performansi,
korozyon dayanimi, yiiksek sicaklik faz stabilitesi ile 6ne ¢ikan TBK malzemeleri

olmuslardir.

Giiniimiize kadar yeni nesil termal bariyer kaplamalar ile ilgili yapilan ¢aligmalar
incelendiginde YSZ’ya alternatif olarak Piroklor, Florit, Hegzaaluminat, Perovskit ve

karmasik yapida seramik esasli bilesikler 6ne ¢ikmaktadir [14].

2.1 Piroklor Yapida Oksit Seramikler

1300 °C’ nin tizerindeki servis sartlarinda AB,O; yapisindaki zirkonat esash
piroklorlar diisiik termal iletkenlik, yiliksek sicaklik faz stabiliteleri 6zellikleri ile
YSZ’ ya alternatif TBK malzemeleri olarak 6ne ¢ikmaktadir [14].

TBK’larda en ¢ok kullanilan piroklor bilesikleri Ln,Zr,O7 (Ln: La,Gd,Sm,Nd,Eu),
Hf esasli (La;Hf,07 ve Gd,Hf,07) ve seryum esash La,Ce,07(LC) dir. Bu bilesikler
arasinda LayZr,07 (LZ) diislik termal iletkenlik(1,56 W/m K) ve 2000 °C’ ye kadar
faz stabilitesi 6zellikleri ile en ¢ok dikkat ¢eken piroklor yapist olarak 6ne ¢ikmistir.
Fakat yapilan ¢alismalarda LZ’in termal genlesme katsayisinin YSZ’ya gore daha
diisiik oldugu gdriilmiistiir (9x10°K™).



Sekil 2.1 : A,B,07 Piroklor kafes yapisi, 1/8 birim hiicre, kirmizi:O, mavi:A,
sar1:B.

Altlik malzeme ve bag katman kaplamanin termal genlesme katsayisinin LZ’a gore
daha yiiksek olmasi TBK’larda i¢ gerilmelere sebep olarak kaplamalarda catlaklar

meydana getirmekte ve bu durum kaplama omiirlerini oldukga azaltmaktadir [14].
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Sekil 2.2 : YSZ ve alternatif termal bariyer kaplamalarin termal 6zellikleri
[14].
Yiiksek sicaklik performansi ile 6ne ¢ikan bir diger piroklor yapidaki seramik ise
GdyZr,07(GZ) tir. Servis sicakligt 1300°C'nin iizerinde olan GZ, YSZ'den daha
diisiik termal iletkenligi (GZ: 1,6 ,YSZ: 2,2 Wm™K™), yiiksek sicakliklardaki faz
stabilitesi (~1400°C), CMAS'm (Ca-Mg-Al-Si) yarattigi etkiye karsi miikemmel
direng gostermesi ve jet motoru yakitlarinin sebep oldugu yiiksek sicaklik
korozyonuna  karsi iyi dayanimi gibi oOzellikleri ile dikkat ¢eken piroklor
seramiklerden biridir. Ancak GZ'nin termal genlesme katsayismimn (10,4x10°/°C);



YSZ (11,0x10°/°C)'den bir miktar diisik olmasi ve 1s1 etkisiyle biiyiiyen oksit

katmani (TGO) ile reaksiyona girmesi sonucu termal ¢evrim dmrii diigiiktiir.

Preslenmis ve sinterlenmis numuneler {izerinden yapilan analizlerde ise SmyZr,0,
Dy,Zr,07, Er,Zr,0; ve YbyZr,O7 gibi piroklor yapida seramiklerin termal genlesme
katsayilarinin ' YSZ’ya oldukg¢a yakin olduklar1 goriilmektedir. Bu malzemelerin
termal genlesme katsayilarinin sicakligin artmasi ile arttigi ve 1200°C’ de yaklasik
11,2x10¢/°C ile 10,7x10%°C arasinda degistigi bildirilmistir [15]. Bu seramiklerin
termal iletkenlik degerleri incelendiginde ise atom c¢apinin biiylimesi ile termal
iletkenlik degerinin de arttifi bildirilmistir. Plazma sprey ile iiretilmis Sm»Zr,07
termal bariyer kaplamalarin termal iletkenlik degeri ise 8YSZ’dan oldukga diisiik
oldugu goriilmistiir [16]. Fakat giiniimiize kadar bu malzemelerin termal bariyer
kaplamalarinin termal ¢evrim performans testleri ile ilgili bir ¢aligma ortaya

konulamamustir.

Atomlararast mesafe ve atomlarin belirli bag mukavemetinden dolayi, latis yapisi
kristalin termofiziksel ozellikleri iizerinde olduk¢a etkilidir. Piroklor yapidaki
seramik malzemelerin termofiziksel oOzelliklerini gelistirmek amaciyla A;B,0;
stokiometrisinde bulunan A ve B katyonlarinin yerine molar olarak nadir toprak

elementleri ile modifiye edilmesi de bir¢ok ¢alismaya konu olmustur.

Lehmann ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan calismada LZ molar olarak %15 ve
%30 miktarlarda Nd, Eu, Gd, Dy nadir toprak elementleri ile modifiye edilmis ve
preslenmis ve sinterlenmis numuneler {izerinden termal genlesme katsayis1 ve termal
iletkenlik Ol¢timleri alinmistir. Termal genlesme katsayisi 6l¢iimleri sonucunda 1000
°C tizeri sicakliklarda modifiye edilmis LZ’ 1n termal genlesme sayist modifiye
edilmis LZ’a gore diisiik degerlerde ¢ikmistir.En yiiksek termal genlesme degerine
ise Gd ile molar %30 oraninda yapilan modifiye sonucunda elde edilmistir. Molar
olarak LZ’ 1n nadir toprak elementlerinden Dy ile %15 modifiye edilmesi sonucunda
ise termal genlesme katsayisinda dikkate deger bir degisim gozlemlenmemistir.
Termal iletkenlik dl¢timleri sonucunda ise en diigiik termal iletkenlik degerinin LZ 1n

molar olarak %30 Gd ile modifiyesi sonucu 6l¢iildiigi goriilmistiir [4].

GZ’ mm Yb ile modifiyesi sonucu (Gd;—Yby),Zr,0;(x = 0, 0.1, 0.3,0.5, 0.7)
bilesiminde seramikler tiretilmis ve termofiziksel 6zellikleri analiz edilmistir. Yb,O3

ile dop edilmis GZ’1n termal iletkenlik degeri 1400 °C’de 0.88-1.00 W/mK arasinda



bulunmustur. Bu deger geleneksel GZ’tan %20 daha diisiiktiir. (GdogYbo1)2Zr,07
bilesimi en diisiik termal iletkenlik degerine sahip olup Yb dopant miktarinin artmasi
ile termal iletkenlik degerinin artmakta oldugu goriilmiistiir. Bu seramiklerin termal
genlesme katsayilart ise 11.8 x 10 °K™'-13 x 10°K™" araliginda 6l¢iilmiis olup bu
degerin YSZ’dan yiiksek oldugu bildirilmistir [17].

Cizelge 2.1 : Bazi yeni nesil termal bariyer kaplama malzemelerinin termofiziksel ve
mekanik ozellikleri [14,22].

Termal
Erime Genlesme Termal ..
Malzeme Noktast1  Katsayis1 (30  iletkenlik(1000 EI‘?SE'S'te
(°C)  °C-1000°C,  °C,Wimk) Modili(GPa)
10°/K
YSZ 2680 115 2,12 210+10
Piroklor yapida oksit seramikler
La,Zr,0y 2300 9,1 1,56 175
La,Ce, 0, 12,3 3,42
Gd,Zr,0 2570 10,4 1,6(800)
SM,Zr,07 2200 10,8 1,6(700)
Y,Ti,O7 2098 9,4 3.3 283
Hegza aluminatlar
LaMgAInOlg 9,5 2,7 130+10
GdMgAInOlg 9,6 2,6
Gdo.7YbosMgAli, 9.6 19
O19
LaLiAIHOlg 10 3,8
Perovskit yapi oksit seramikler
BaZrO; 2690 7,9 3,42 181+10
SrZrOs 2800 10,9 2,3 170+10
CaZrO3 2550 8,4-8,9 2
BaMgisTa 49 10,9 271 18642
2/?833
La(Alyas
MaunTays )05 9,7 1,82 17442
BaLazTigolo 10-13 0,7(1200)

Piroklor yapidaki seramikler ile ilgili yapilan bir diger ¢alismada LZ’m
Lay 7Dyo.3Zr,07, Lay(Zr18Ceo2)207,La1.7(DyNd)o.15(ZrosCep2)207  bilesiminde
modifikasyonlar1 iiretilmis ve termal iletkenlik ve termal genlesme katsayilar
preslenmis ve sinterlenmis numuneler {izerinden karakterize edilmistir. Piroklor
yapidaki LZ’ de La** yerine nadir toprak elementlerinin yerlesmesi termal iletkenlik
degerinin saf LZ ye gore oldukga diisiirmiistiir, Zr** yanina yapilan Ce katyonu

ilavesi ise termal genlesme katsayisini olduk¢a uygun degerlere getirmistir [14].



Xiang ve arkadaglarinin 2011 yilinda yayinladigi bir c¢aligmada ise LZ, hem La
katyonlarinin hemde Zr katyonlarinin yerinin nadir toprak elemntleri ile modifiyesine
konu olmus ve (Lag7YDbo3)2(Zro7Ceps),07 and (Lag2YDbos)2(Zro7Cen3)207
bilesiminde seramikler iiretilmistir. Termal genlesme katsayilar1 analizi sonucunda
iki malzeme i¢inde LZ dan daha yiiksek degerler Ol¢lilmiistiir. Termal iletkenilk

degerleri ise LZ’ dan daha diisiik oldugu bulunmustur [18].

NASA laboratuvarlarinda Bansan tarafindan yapilan bir ¢alismada ise
La; 7Gdo3Zr,07, La;7Ybo3Zr,0; and La; 7Gdg15Ybo 15Zr,07 bilesiminde seramikler
sinterleme ile liretilmis ve termal iletkenlik 6l¢timleri alinmistir. Elde edilen sonuglar
neticesinde Gd,0O3 ve Yh,Oj ile yapilan ¢ift modifikasyon sonucu elde edilen iiriiniin

en diigiik termal iletkenlik degerlerine sahip oldugu bulunmustur [19].

2.2 Perovskit Yapida Oksit Seramikler

ABOg kristal yapisina sahip olan perovskit seramikler yiiksek sicakliklarda kararl
faz stabiliteleri ile termal bariyer kaplama malzemelerinin gelistirilmesi ile ilgili
calismalara konu olmustur. Perovskit yapist A ve B noktalarina atomik kiitlesi
yiiksek atomlarin yerlesmesi sonucu yiiksek sicakliklarda diigiik termal iletkenlik

degerlerine sahip olmaktadir.

Sekil 2.3 : ABO; perovskit kafes yapist.

Bu degerler daha 6nceki ¢alismalarda 1000°C’de SrZrO3 i¢in 2,1 WmK™, BazrO;
icin ise 3.4 Wm K™ bulunmustur. Fakat bu iki malzeme icin yapilan termal ¢evrim

testleri kimyasal ve termal stabilitelerinin diisiik oldugunu gdstermistir. 1200°C



yiizey sicakliginda yapilan termal cevrim testlerinde, ara sicakliklarda SrZrOgs
yapisinda orthorombik-tetragonal faz donilisiimii meydana gelmekte ve bu faz
dontisiimii kaplamalarin termal ¢evrim Omiirleri iizerinde olumsuz etki yapmaktadir.
Ayrica tokluklariin ve termal sok direngleri diisiik olmasi bu malzemelerin termal

cevrim Omiirlerini diigtirmektedir [14,20].

Bunun i¢in SrZrOj3; yapisinda bulunan Zr noktalar1 Yb ve Gd gibi dopantlar ile
modifiye edilmis ve s6z konusu faz doniisiimleri engellenmeye ¢alisilmistir. Yb ile
yapilan modifiye sonucu 200 ile 1200°C arasindaki termal iletkenlik degerlerinde
%20 lik bir disiis oldugu tespit edilmistir. Perovskit yapi seramiklerin baska
elementler ile modifiyesi sonucu daha karmasik yapida perovskit seramikler
tiretilmis ve termofiziksel ozellikleri arastirilmistir. Ba(Mg 13Ta 23)03 (BMT) ve
La(Alys MgypTays )O3 (LAMT) bu kompleks seramiklerden ikisidir. Ba(Mg 1/3Ta
213)03 yaklasik 3000°C’ lik ergime sicakligi ve 1100°C’de 2.5 Wm K™ termal
iletkenlik degeri ile termal bariyer uygulamalari i¢in olduk¢a uygun bir malzeme
olarak goriilmektedir. La(Aly4sMgi2Tay4)O3 ise metallerle uyumlu termal genlesme
katsayisi(11.9x10°K™") ve yiiksek sicakliklarda diisiik termal iletkenlik(yaklasik 2
WmK™) ozellikleri ile termal bariyer kaplama malzemesi olarak kullamlabilir
goriilmektedir. Fakat bu malzemelerin plazma sprey ile uygulanmasi sirasinda bazi
problemler yasanmaktadir. Yapida bulunan Mg partikiiller plazma igerisinden
gecerken buharlasmakta ve kaplamalarda stokiometrik olmayan bolgeler meydana
gelmektedir. Bu durum plazma sprey islemi sirasinda partikiil sicakligini diisiiriicti

baz1 optimizasyonlar ile azaltilabilmektedir [14,20].

2.3 Hekza Aluminat Oksit seramikler

Magnetolumbit yapisina sahip olan hekza aluminatlar yiiksek ergime sicakligi,
yiiksek termal genlesme katsayisi, diisiik termal iletkenlik, 1800 °C {izerinde yiiksek
sinterlenme direnci ve faz kararlilig1 ile termal bariyer uygulamalar ic¢in oldukga
uygun malzemeler olarak 6ne ¢ikmaktadir. (La,Nd,Gd)MAI;;0;9 komposizyonuna
sahip hekza aluminatlarda M yerine Cr, Mn, Mg, Zn, Sm gibi elementler

kullanilabilmektedir.

LaMgAl;1059(LaMA) termofiziksel Ozellikleri ve zirkonya tabanli kaplama
malzemelerine gore yiiksek sinterlenme direnci ile yeni nesil termal bariyer kaplama

malzemesi arastirmalarina konu olmustur. Fakat plazma sprey islemi ile
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puskiirtiilmesi bazi problemlere neden olmaktadir. LaMA plazma igerisinden
gecerken dekompozisyona ugramakta ve kaplama igerisinde bazi bolgelerde Al,O3
ve amorf yapilarin olusmasina neden olmaktadir. LaMA kaplamalar i¢in 1600 °C de
termal iletkenlik degeri 1.9 Wm K™ , termal genlesme katsayisi ile yaklagik
9.6x10 °K ™" olarak &l¢iilmiistir. LaMA yapisinda Mg nin Mn ile yer degistirmesi
sonucunda termal iletkenlik degeri 1600 °C de 1.4 Wm K™ olarak &l¢iilmiistiir.

Sekil 2.4 : LaMgAl;1;019 kafes yapisi.

Hekza aluminatlar i¢in tasarlanan diger bilesimler ise GAMgAI;11019, SMMgAI;101s,
and Gdo7Ybo3MgAIl;1019 Dbilesimleri  olmustur. Preslenmis ve sinterlenmis
numuneler {izerinden yapilan 6lgiimlerde Yb ile modifiye edilmis bilesimin daha
diisiik termal iletkenlik degerine sahip oldugu belirlenirken, termal genlesme

katsayilarinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir [21].
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3. TERMAL BARIiYER KAPLAMALARIN URETIiM YONTEMLERI

Termal bariyer kaplamalar bag katman ve seramik {iist katman olmak iizere iki
bilesenden olusmaktadir. Bag katman tiiretiminde MCrAlY (M: Ni ve/veya, Co)
esasli kompozit tozlarin Yiiksek Hizli Oksi-Yakit (HVOF) veya plazma sprey
yontemleri kullanilarak piskiirtiilmesi sonucu iiretilmektedir. Farkli toz iiretim
teknikleri ile farkli toz sekil ve boyut araliklarinda {iretilen bu tozlar {iretici firmalar
tarafindan Onerilen termal sprey yontemi ile piiskiirtiilmektedir. Seramik esasl tist
katman iiretiminde ise plazma sprey ve tiirevleri, EB-PVD gibi {iretim yontemleri

kullanilmaktadir.

Termal sprey teknikleri olarak adlandirilan bu yontemlerde kaplanacak malzeme
(toz, tel, cubuk ya da ¢ozelti) isitilarak ergiyik ya da yari eriyik hale getirilir ve
pargaciklar hizlandirilarak kaplanacak ylizeye carptirilir. Parcaciklarin yiizeye dogru
spreylenmesi (1sitma ve hizlandirilarak yonlendirme) olusturulan bir gaz akisi ile
saglanir. Parcacigin yiizey ile temasi nedeniyle ani sogumaya (metallerde soguma
orani 106 K/sn) maruz kalir. Yiiksek hizdaki carpma ve soguma sonucu parcacik ile
ylizey arasinda bir baglanma olusur. Malzemelerin ergimesi, kinetik enerji kazanip
yiizeye c¢arptirilmasi (plastik deformasyon) ve sogumasi adimlari devam ettirilerek

yiizey iizerinde parcaciklar birikir ve kaplamalar meydana gelir.

3.1 Yiiksek Hiz Oksi-Yakit (HVOF)

HVOF termal sprey yonteminde toz halindeki malzeme, yakit gérevi goren bir gazin
oksijenle yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan 1styla ergitilir ve basingli hava yardimiyla
cok yiiksek hizlarda kaplanacak yiizeye piskiirtiiliir. Tozlar yanma odasinda aleve
maruz kalarak, ergime noktalarina ve toz besleme hizina bagli olarak ergimis veya
yar1 ergimis hale gelirler. HVOF yonteminde piskirtiilen partikiillerin sicakligt
2300°C ile 3000°C arasindadir. Ergimis veya yar1 ergimis partikiiller daha sonra
1350 m/s’ ye varan siipersonik hizlarda tabanca noziiliinden kaplanacak malzemeye

dogru puskiirtiiliirler [26,27].
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HVOF yonteminde yiiksek hacimli yanic1 gazlar (oksijen ve yakit) yanma odasina
beslenmektedir. Yanan gazlar 8 ile 30 cm uzunlugundaki noziilden gecerek torgun
namlusundan ¢ikar. Gaz akis1 ve yiiksek sicakliktaki yanma ile birlikte olusan gaz
akis hiz1 1525 ile 1825 m/sn arasinda degismektedir. Alevin olusturulmasi igin gaz
haldeki oksijenin yaninda etilen, propilen, propan ve dogal gaz gibi hidrokarbonlar
kullanilmaktadir. Ote yandan kerosen gibi sivi haldeki hidrokarbonlarm da

kullanildigr sistemler mevcuttur [28,29].

HVOF sistemleri yanma odasindaki basinca gore iki sinifa ayrilir. Birinci tip
sistemde yanma odasi basmci 35 psi olmakla birlikte 1s1, 527 MJ’e kadar
cikmaktadir. Hiper hizli olarak adlandirilan ikinci tip sistemde ise yanma odasi
basinci 90 ile 120 psi arasinda degismektedir. Ulasilan 1s1 ise yaklasik 1GJ’diir. Bu
sistemde yakit olarak kerosen, yardimci gazlar ise hava ya da oksijendir. HVOF
tabancalarinda, basing altinda yakilan yakit/oksijen karigimlarini hizlandiran yanma
odalar1 ve yiiksek hizl1 gaz akisinin gectigi noziil hava ya da su ile sogutulmaktadir.
Beslenecek tozlar ise bir tasiyic1 gaz yardimiyla noziil igine beslenir. Tozlar, noziil

icerisinde yiiksek basingli alev igerisinde siirtiklenir ve hapsolur.

HVOF tabanca tasariminin temel oOzelliklerini gosteren sematik gosterimi Sekil
3.1’de verilmistir. Su sogutma, toz besleyici, yanan gazlarin siipersonik hizlara

cikmasini saglayan noziil sistemin temel parcalaridir.

Toz besleyici

Noziil gikisi

g

T |  Yanma odas Su girisi
Su 9||k|§| \
Oksijen \ Yakit (CaHeg, H2, vs.)

Sekil 3.1 : HVOF tabanca sistemi [28].

HVOF ile saglanan gaz hizi, alev ya da plazma spreylemeye gore daha yiiksektir.

Gaz hizimin yiiksek olmasi partikiil hizinin da yiiksek olmasina neden olmaktadir.
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Boylece kaplamanin yogunlugu ve yapigmasit diger termal sprey yontemlerine gore
daha iyidir. Ayrica partikiil sicakliginin diger yontemlere kiyasla daha diisiik olmasi
partikiillerin ergime ve oksidasyon derecesini de diisiirmektedir. Partikiillerde ergime
olmamas1 sonucunda HVOF ile iiretilen kaplamalarda yiiksek yogunluklu yap1 elde
edilemeyecegi diislinlilmektedir. Ancak yliksek gaz hizindan dolayr ergimemis
partikiiller kaplanacak ylizeye hizla c¢arptiklarindan dolayr deforme olarak yiiksek
yogunluklu kaplamalar iiretilmektedir [29,30].

3.2 Plazma Sprey

Kati haldeki bir maddede atomlar arasindaki bag enerjisi atomlarin sahip oldugu
enerjiden ¢ok yiiksektir ve dolayisiyla atomlarin hareketleri ¢ok azdir. Atomlara
cesitli yontemlerle enerji aktarildiginda atomlarin enerjisi bag enerjisinin iistiine
cikar ve hareket artar. Bu durum sonucunda madde faz degistirerek Once sivi daha
sonra da gaz haline gec¢is yapar. Gaz halindeki atomlarin enerjisi artmaya devam
ettiginde elektronlar ¢ekirdekten kurtularak serbest kalabilir. Bunun sonucunda
madde pozitif yiiklii iyonlar ve negatif yiiklii elektronlar i¢eren bir hale gelir. Ortaya
¢ikan bu yeni faz plazma olarak adlandirilir. Sonugta plazma, en genel tanimiyla
iyonize gazlara verilmis isimdir ve genellikle maddenin dordiincii hali olarak
adlandirilir. Plazma sprey yonteminin ¢alisma prensibi biriktirilecek malzemelerin

olusturulan plazma igerisinde ergitilmesine dayanir [27,31].

Bir plazma sprey {initesi giic kaynagi, gaz kontrol birimi, sogutma sistemi, toz
besleme sistemi ve bir plazma tabancasi gibi ekipmanlardan olugsmaktadir. Sistemin
en 6nemli pargasi yapist Sekil 3.2°de goriilen plazma tabancasidir. Plazma alevi bir
dogru akim aksinin tungsten katod ile plazma tabancasi i¢inde bulunan bir bakir
noziil arasinda hareket etmesi ile meydana gelir. Olusan elektrik arki argon, hidrojen,
helyum, nitrojen gazlar1 veya bir gaz karisimi ile noziil igerisinde stabilize edilir. Gaz
akis1 vasitastyla plazma jeti 1sitilir, hizlandirilir ve bu gazlarin bir kismi plazma jetini

olusturmak i¢in ark igerisinde iyonize olur.
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Altlik

Sekil 3.2 : Plazma sprey isleminin sematik gosterimi [32].

Plazma terimi yiiksek sicaklikta atomlarin iyonizasyonu igin serbestce esit
konsantrasyona bulunan pozitif ve negatif sarjlarin tagindigi bir toparlanma
durumunu ifade eder. 12000 K veya daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda plasma
cekirdek bolgesi olusur, fakat noziile olan mesafenin bir fonksiyonu olarak bu bdlge
aniden azalma gosterir. Toz partikiilleri bir tasiyict gaz vasitasiyla plazma jeti
icerisine beslenir, plasma jeti icerisinden gecen toz partikiilleri ergir veya yar1 ergir
ve kaplanacak ylizeye dogru hizlica hareket ederek carparak yiizeyde katilagir. Toz
partikiillerinin hizi toz besleme hizina baghh olarak 600 m/s degerine kadar
ulagabilmektedir. Fiziksel olarak proses birgok islem parametresi ile kontrol
edilebilir. Yiizey piriizliliigii, porozite orani, yapisma mukavemeti, kalinlik gibi

bir¢cok kaplama karakteristigi bu parametrelerin se¢imi ile degisebilir [32].

3.3 EB-PVD

Termal bariyer kaplamalarin tiretiminde kullanilan bir diger teknik olan EB-PVD,
kaplanacak malzemenin ergitilerek vakum altinda buharlagtirllmas1 ve taban
malzeme iizerine biriktirilmesi ile gergeklestirilen bir kaplama teknigidir. EB-PVD
giiclii mekanik bag (temelinde kimyasal baglanma mekanizmasi vardir), kaplama
kalinlig1 boyunca uniform kalinlik, mikroyap:1 ve kaplama sonrasi elde edilen ¢ok
diizglin yiizey gibi Ozellikleri ile on plana c¢ikmaktadir. Bu yontemde {iretilen
kaplamalarin termal ¢evrim ve termal sok dayanimi ve mekanik dayanimi kolonsal

mikroyapisal 6zelliginden dolay1 plazma sprey ile {iretilmis kaplamalara gore daha
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iistlindiir. Bu kaplamalar yiiksek gerilme mukavemeti gostermekte olup yiiksek
sicaklik oksidasyonuna dayanimindan dolay1 havacilik endiistrisinde en zor mekanik

ve termal sartlar altinda galisan yiiksek basingli tiirbin bilesenlerine uygulanir [33].

m_mdl
szramik K *:
tabaka it
Ead . s < _
2ot e T T T

Altlik

Sekil 3.3 : EB-PVD yontemi ile iiretilen kaplama mikroyapisi [35].

EB-PVD kaplama yontemi vakum teknolojisinden kaynakli yiiksek maliyet ve
isletme zorluklarindan dolayr endistriyel kullanim alan1i havacilik ve wuzay
calismalariyla smirlanmaktadir. Bu yontemde kaplanacak pargalar igin rotasyon
gerekmektedir. Dolayisiyla boyut ve agirlik sinirlamasi s6z konusudur. Karmagsik

geometriye sahip i¢ yiizeylerin kaplanmasinda sinirlama s6z konusudur [34,36].

APS yontemi, EB-PVD teknigine gore daha hizli ve basit bir yontem olmakla
beraber ¢ok daha diisiik bir maliyete sahiptir. Proses esnekligi, kompozisyon
kontrolii ile APS yonteminde daha genis bir spektrumda mikroyap: elde edilirken
EB-PVD yonteminde daha diisiik esneklik ve yliksek maliyet olmasima ragmen
yiiksek kalitede kaplamalar elde edilir.

Proses esnekligi, kompozisyon kontrolii ile APS yonteminde daha genis bir
spektrumda mikroyap1 elde edilirken EB-PVD yonteminde daha diisiik esneklik ve
yiiksek maliyet olmasina ragmen yiiksek kalitede kaplamalar elde edilir. APS ile
tiretilen TBK’larin mikroyapida porozite morfolojisi ve por dagilimi farkliliklarindan
kaynakli olarak termal iletkenligi EB-PVD ile iiretilen TBK’larin termal
iletkenliginden daha disiiktiir [35,36].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Calismanin Amaci

Bu ¢alismanin amaci diisiik termal iletkenlik ve yiiksek sicaklik dayanimi gibi
Ozellikleri ile 6ne ¢ikan LapZr,0O7 bilesimindeki seramik malzemenin termal bariyer
kaplama malzemesi olarak kullanimini gelistirmektir. Bunu i¢in La,Zr,O; molar
olarak %30 Gd ve Yb ile modifiye edilmis ve LayZr,O;, (Lag7Gdo3)2Zr,07
(Lap7Ybg 3)2Zr,07 bilesiminde kaplamalar amorf ve kristalin tozlar kullanilarak tek
katman olarak ilk defa iiretilmistir. Uretilen tek katman kaplamalarin termal gevrim
ve termal sok omiirleri belirlenmis, termal ¢evrim ve termal sok testleri sonrasi hasar
sebepleri aragtirilmistir. Ayrica kaplamalarin termal iletkenlik, yapisma mukavemeti,
termal cevrim ve termal sok testleri Oncesi ve sonrasinda mikroyapi ve faz yapisi
belirlenmigtir. Elde edilen sonuglarin karsilastirilmas: amaciyla giiniimiizde termal
bariyer kaplama malzemesi olarak kullanilan YSZ ve CYSZ esasli kaplamalarin da
tiretimleri yapilmig ve bu kaplamalar da ayni karakterizasyon islemlerine tabii
tutulmustur. Bu calisma kapsaminda yapilan deney ve karakterizasyon islemlerinin

akis semasi Sekil 4.1°de verilmistir.

4.2 Kaplamalarin Uretimi

4.2.1 Althk malzemeler ve kaplama islemine hazirlanmasi

Bu calismada kaplamalarin karakterizasyon islemlerine uygun 3 farkli altik malzeme
tipi kullanilmustir. 2,5 mm kalinliginda levhalardan, 25,4 mm c¢apinda Inconel 718
nikel esaslt super alasim, AISI 321 Ostenitik paslanmaz ¢elik ve 15,2 mm ¢apinda
aluminyum altlk malzemeler lazer kesim islemi ile belirtilen boyutlarda
hazirlanmigtir. Termal ¢evrim testleri i¢in Inconel 718 siiperalasim altliklar, yapisma
mukavemeti ve termal sok testleri i¢cin paslanmaz celik altliklar ve termal iletkenlik
Ol¢timleri i¢in aluminyum altliklar {izerine kaplamalar {iretilmistir. Termal ¢evrim
testleri igin Inconel 718 siiperalasim kullanilmasinin temel sebebi diger malzemelere

gore oksidasyon direncinin yiiksek olmasi nedeniyle tiirbin kanatgiklarinin
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tiretiminde kullanilmasidir. Bdoylece termal c¢evrim testlerinden daha gercekei

sonuglar elde edilecektir.

¥SZ tomu Tozlanls
. hiikrayapl
— . Partikil boyutu
C-Y8Z tom NiCoCrAlY toau
— A Yitzey pitriizliliigi
olgiimii
LZA tozn LZC tozu Seramik Ust ketmen
A ikroyap keplemalarm firetimi
. Partikil boyutu
LGZA tomu LGZC tozu XRD
‘ — A Kzplamalann karakterizasyon
LYZA tom LYZC tozu *  Mikroyap

. Yapizmamukavemeti
. XRD

Termal fletleenlil
Slgimleri(23-800 °C
arasmda)

Earakterizzsyon

. Mikrayam
. XRD

Karakterizasyon
s Mikroyapi Termal Jok Deneyleri
. XRD

EKarakterizazyon Lazer Yiizey
s Mikroyapi Modifikasyonu
v Sertlik

Sekil 4.1 : Deneysel ve karakterizasyon ¢alismalarina ait akis diyagramai.

Termal iletkenlik Ol¢iimlerinde ise sadece kaplama tabakasiin termal iletkenlik
degerinin elde edilmesi gerekliligi sebebiyle aluminyum althiklar kullanilmistir.
Aluminyum altliklar {izerine iiretilen kaplamalar NaOH ¢ozeltisine atilmis ve
kaplamalarin aluminyumdan ayrilmas: saglanarak sadece kaplama filmleri elde
edilmistir. Cizelge 4.1°de kullanilan altlik malzemelerin kimyasal bilesimleri ve bazi
fiziksel ozellikleri verilmistir. Inconel serisi siiperalagimlarin maliyetlerinin fazla ve
temininin zor olmasi sebebiyle yapisma mukavemeti ve termal sok testlerinde bu

malzemeye yakin karaterde AISI 321 paslanmaz ¢elik kuponlar kullanilmistir.
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Cizelge 4.1 : Kullanilan altlik malzemeler ve 6zellikleri.

Termal Termal genlesme

Althk Kimyasal Bilesimi(ag%) —;\oqonlik(W/mK) — Katsayisi(10°K™)

C 0,08, Cr 18, Fe 68 , Mn 2,

AISI321 Ni11,Si1 16,1 18
Ni 63, Cr 20,6, Mo 7,9, Fe

Inconel 625 4.3, Nb 3,2, Al 0,4, Mn 0,2, 9,8 12,8
diger 0,4

_ Al 96,1, Mg 2,9, Fe 0,4, Si
Aluminyum 2 Mn 0.1, diger 0,3

Kaplamalarin iiretim isleminden dnce kaplama ile altlik malzemeler arasinda giiclii
bir mekanik baglanma saglamak amaciyla althk malzemelerin yiizeyleri
temizlenmeli ve piiriizlii hale getirilmelidir. Bunun i¢in altlilk malzemeler teknik
etanol icerisinde ultrasonik temizleyici ile temizlendikten sonra tiim numuneler ¢ift
tarafli bant vasiyasiyla bir plakaya yapistirllmis ve ylizey piiriizliilligli saglamak
amacityla kumlama islemine tabii tutulmustur. Numunelerin ¢ift tarafli bant
vasitasiyla bir plakaya yapistirilarak kumlanmasindaki ama¢ kumlama esnasinda
tiretimde kullanilacak numuneler yiizeyinde meydana gelebilecek farkli piiriizliiliik
degerlerinin Oniine gegmektir. Kumlama isleminde 200 grit alumina kum numune
yiizeylerine 30 cm mesafeden 1 dakika silirede piiskiirtiilmiis ve numune yiizeyleri
puriizlendirilmistir. Kumlama sonras: altlik malzemelerin ylizey piiriizliliigii Veeco
WYKO NT1100 optik profilometre cihazi ile Slgiilmiistiir. Sekil 4.2°de kumlama

oncesi, kumlama sonrasi altliklarin yiizey profilleri verilmistir.

1206 5un

Althk et Kumlanmis

Sekil 4.2 : Altlik malzemelere ait ylizey profilleri.
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Higbir islem uygulanmamis altlik malzeme igin ylizey piiriizliiligii Ra degeri 358,68

nm , kumlanmig altlik malzeme igin ise 2,69 um olarak 6l¢iilmiistiir.

4.2.2 Kaplama tozlar1 ve kaplama islemine hazirlanmasi

Termal bariyer kaplamalarin liretiminde bag katman kaplamalarin tiretimi i¢in Sulzer
Metco AMDRY 997 (Ni 23Co 20Cr 8,5Al 4Ta 0,6Y), seramik iist katman
kaplamalarin iiretimi i¢in ise ticari olarak Sulzer Metco tarafindan sunulan YSZ
204B-NS, CYSZ 205NS ve Auer-Remy GMBH tarafindan 6zel olarak piiskiirtmeli
kurutma yontemi ile tiretilmis La,Zr,O; (LZ) bilesiminde ve molar olarak %30 Gd
(LGZ) ve Yb (LYZ) ile modifiye edilmis tozlar kullanilmistir. Bag katman
tiretiminde kullanilan AMDRY 997 tozuna ait SEM goriintiisic Sekil 4.3’te
verilmigtir. SEM goriintiisiinden bu tozun kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu

goriilmektedir.

< TRt
SEI 10.0kV X100 100um WD 10.0mm

Sekil 4.3 : AMDRY 997 SEM goruntiisii.

Sekil 4.4’te ise bag katman iiretiminde kullanilan AMDRY 997 tozuna ait partikiil
boyutu dagilimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.4 : AMDRY 997 partikiil boyutu dagilim grafigi.

AMDRY 997 tozunun partikiil boyutu dagilimi 6l¢iimleri sonucunda elde edilen dj,
dso ve dgg degerlerine gore %10 unun 13,7 um, %50’sinin 24,4 pm, %90’ min ise

40,2 um oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.5°te ise YSZ ve CYSZ esash kaplamalarin iiretiminde kullanilan tozlara ait

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.5 : YSZ (a) ve CYSZ(b) tozlarin ait SEM goriintiileri.

YSZ ve CYSZ tozlarina ait sekil 4.5’te verilen SEM goériintiilerinde kaplama

tozlarinin tamaminin kiiresel morfolojide oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.6’da YSZ ve CYSZ kaplamalarin iiretiminde kullanilan tozlarin partikiil
boyutu dagilim grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.6 : YSZ ve CYSZ tozlarinin partikiil boyutu dagilim grafikleri.

Y SZ tozunun partikiil boyutu dagilimi 6l¢iimleri sonucunda elde edilen dyg, dso Ve dgo
degerlerine gore %10’unun 44,5 um, %50’sinin 62,1 um, %90’ min ise 87,2 pm
oldugu goriilmiistiir. CYSZ igin elde edilen partikiil boyutu dagilim sonuglarina gére
ise %10’unun 25,1 pm, %50’sinin 42,7 pm, %90’ ise 69,8 um oldugu

anlasilmistir.

Sekil 4.7’de YSZ ve CYSZ tozlarina ait XRD analizi sonucu elde edilen kirinim
desenleri goriilmektedir. YSZ tozuna ait XRD grafigi incelendiginde tetragonal
Zro9Y01019s (JCPDS kart no:010-082-1241) ve az miktarda monoklinik ZrO,
(JCPDS kart n0:010-086-1450) fazlarindan olustugu goriilmektedir. CYSZ esash
kaplamalarin iiretiminde kullanilan toza ait XRD grafiginden ise yapida mevcut olan
fazlarin tetragonal ZrpgsY 140193 (JCPDS kart no:010-082-1243), monoklinik ZrO,
(JCPDS kart n0:010-072-1669) ve kiibik CeO;, fazlarindan olustugu goriilmiistiir.

24



@ Zro»Yo.]()l%
? o 710,
® 7156 Y0,1401 03
o ® C e()2
E | o u
E:% - [
© ® ‘ O
| cvsz Jlof e efls o, 2
5 MU | 'L.J bl URWWM:&‘“M‘\-
k]
<
S
o
~
=
U
@
@ I .J Py S
YSZ  SlRA ol J0__e® As
T T T T T T
30 Hheta - ° 60 90

Sekil 4.7 : YSZ ve CYSZ tozlarinin XRD grafigi.

Kullanilan LZ esasli seramik st katman tozlarimin uretici tarafindan verilen

kimyasal bilesimleri Tablo 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2 : Seramik iist katman tozlarinin kimyasal bilesimi.

LZ LGZ LYZ
Bilesenler La203 ZrO; |_3.203 ZrO; GdzOg L3.203 ZrO, Yb203
liﬁgfce 57 43 495 268 237 486 262 252

Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda Lantan Zirkonat esasli tozlarin plazma sprey islemi
ile piuskiirtiilmesi esnasinda tozlarin plazma icerisinden gecerken bilesimdeki
Lantanin diisiik buhar basincindan dolayr buharastigi ve stokiometrik olmayan
kaplamalarin {iretimine sebep oldugu belirtilmistir [50,87]. Bunun igin baslangi¢

tozlarinin Lantan igerisi yiiksek tutulmus ve bu durum engellenmeye ¢aligilmistir.

Sekil 4.8’de ise kullanilan ¢ tip toza ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri

goriilmektedir.

25



Sekil 4.8 : Tozlara ait SEM goriintiileri, a)LZA, b)LGZA, c)LYZA.

Kaplama tozlarinin SEM goriintiileri incelendiginde, 3 farkli tip plazma sprey
tozlarminda tamemen kiiresel olmadigi, kiiresel ve koseli olmak iizere karisik sekilde

oldugu goriilmektedir.

LZ esash baslangi¢ tozlarinin tane boyutu dagilimini belirlemek amaciyla partikiil
boyutu dlgiimleri (Mastersizer 2000, Malrven Instruments) yapilmistir. Sekil 4.9 de

ise kullanilan tozlara ait partikiil boyutu analizi verilmistir.

Sekil 4.9°da verilen partikiil boyutu 6l¢iim sonuclar1 incelendiginde LZA tozunun
%10’unun 24,4 pm, %50’sinin 84,3 pm, %90’ ise 160,2 pum oldugu, LGZA
tozunun %10’unun 22,1 pm, %50’sinin 82,3 pum, %90’min ise 152,5 pum oldugu,
LYZA tzounun ise %10’unun 23,7 pm, %50’sinin 85,9 pm, %90’ 1nimn ise 151 pm

oldugu sonucu elde edilmistir
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Sekil 4.9 : Temin edilen 3 tip tozlara ait partikiil boyutu dagilimlari.

Seramik {iist katman kaplama tozlarinin partikiil boyutu 6l¢iimleri sonucunda tozlarin
partikiil boyutlarmin belirli bir aralikta toplandigi ve plazma sprey islemi ile

piiskiirtmeye uygun oldugu anlasilmistir.

Amorf fazda temin edilen tozlar alumina pota kullanilarak 1200 °C sicaklikta 4 saat
11l isleme tabii tutulmus ve kristallin faza ge¢mesi saglanmistir. Sekil 4.10°da 1s1l
islem sonrasinda tozlara ait SEM goriintileri verilmistir.Bu goriintiiler
incelendiginde tozlarin kiiresel ve koseli olmak {lizere karisik sekilde oldugu
gortilmistiir. Isil islem sonrasi tozlardan elde edilen partikiil boyutu analizleri Sekil

4.11°de goriilmektedir.
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Sekil 4.10 : Isil islem sonrasi1 tozlara ait SEM goriintiileri, a)LZC,
b)LGZC, c)LYZC.

Sekil 4.11°de verilen partikiil boyutu 6l¢iim sonuglari incelendiginde LZC tozunun
%10’unun 34 pum, %50’sinin 112,3 um, %90’ ise 219,8 um oldugu, LGZC
tozunun %10’unun 6,4 pm, %50’sinin 79,6 pum, %90’ 1n1n ise 227 um oldugu, LYZC
tzounun ise %10’unun 5,9 pm, %50’sinin 61,4 pm, %90’ min ise 118 pm oldugu
sonucu elde edilmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde 1s1l islem sonrasinda tiim toz

boyutlariin arttigr goriilmektedir.
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Sekil 4.11 : Isil islem yapilmis tozlara ait partikiil boyutu 6l¢iim
sonuglari.

Sekil 4.12°de 1s1] islem gormiis tozlara ait XRD analizi sonuglar1 goriilmektedir.
Amorf olarak temin edilen tozlarin timiiniin 1s1l islem sonrasinda kristalin faza
gectigi gorlilmistiir. Elde edilen XRD pikleri detayli incelendiginde Gd ve Yb katkili
tozlarda diizensiz florit yapida La,«GdxZr,O; ve La,«YbyZr,0; ve La,O3 (kart no:
005-0602) fazlarina ait piklerden olustugu, fakat hicbir modifikasyon yapilmayan

Lantan Zirkonat tozunun sadece diizensiz florit yapida oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.12 : Isil islem sonras1 tozlara ait XRD analizleri, (a) LZ , (b) LGZ

,(c)LYZ.
Kaplamalarimn iiretim islemine gegmeden Once toz besleme iinitesinden sabit bir toz
akis1 saglamak ve tozlarin topaklanmasini onlemek i¢in tiim tozlar nem alma
islemine tabi tutulmustur. Bunun igin kaplama tozlar1 etiivde 100 °C’ de 1 saat
stireyle bekletilmistir. Etlivden ¢ikarilan tozlar bekletilmeden toz besleme haznesine

dokiilmiis ve kaplama islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

4.2.3 Bag katman kaplamalarin iiretimi

Termal bariyer kaplamalarin bilesenlerinden olan bag katman kaplamalarin Giretimi
icin Sulzer Metco AMDRY 997 tozu propan, hava, oksijen yanmalit HVOF yontemi
ile puskiirtiilmiistiir. Piiskiirtme islemi icin DJ2600 HVOF tabancasi ve 4MP toz

besleme {initesi kulanilmstir.
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Sekil 4.13 : Bag katman kaplamalarin iiretim islemi.

Bag katman tiretimi esnasinda kulanilan HVOF islem parametreleri Cizelge 4.3’de
goriilmektedir. Bu parametrelerin belirlenmesinde bag katman kaplama kalinligi 100

um olacak sekilde daha 6nce yapilan optimizasyon ¢alismalari kullanilmistir.

Cizelge 4.3 : Bag katman kaplamalarin iiretim parametreleri.

HVOF parametreleri AMDRY 997

Toz besleme Hizi(lb/dk) 7,4

Sprey Mesafesi(mm) 250
Propan akis orani(Scth) 40
Oksijen akis orani(Scth) 24

Hava akig orani(Scth) 50

Tabla Doniis Hizi(Hz) 50
Sprey ag1s1(°) 90

Bag katman kaplamalarin tiretimi sonrasinda althiklarin yiizey piriizliliigindeki
degisimi Ogrenme amaciyla tekrar yiizey profili ¢ikartilmistir. Bag katman

uygulanmis altliklarin yiizey profili Sekil 4.14°de verilmistir.

31



- 200

- 150

- 100

-« 5.0

- 00

--10.0
Sekil 4.14 : Bag katman uygulanmis ylizey profili.

Bag katman kaplamalarin uygulanmasi sonucunda dl¢iilen yiizey piirtizlillugi degeri
6,lum‘dir. Bu piiriizlillik degeri literatiire gore seramik iist katmanlarin plazma

sprey islemi ile bag katman kaplama iizerine uygulanabilmesi i¢in uygun bir degerdir

[56].

4.2.4 Ust katman kaplamalarin iiretimi

Seramik iist katman kaplamalarin {iretimi i¢in atmosferik plazma sprey yontemi
kulanilarak 1s1] islem yapilarak kristalin hale doniistiiriilmiis 3 tip toz ve amorf olarak
temin edilen {ig tip toz Cizelge 4.4°de verilen iglem parametreleri ile 9 MBM plazma

tabancas1 kullanilarak piisiirtiilmiistiir.

Cizelge 4.4 : Ust katman iiretiminde kullanilan plazma sprey parametreleri.

Plazma Sprey Parametreleri

Akim (A) 500
Birincil Gaz,Ar (scfh) 90
Ikincil Gaz, H, (scfh) 15
Tasiyict gaz akist, Ar (scfh)  13.5
Sprey mesafesi (mm) 75
Tabanca hiz1 (mm/min) 200
Tabla doniis hiz1 (Hz) 40

32



Islem esnasinda plazma olusumu igin birincil gaz olarak Ar, ikincil gaz olara ise H»
kulanilmistir. Toz besleme amaciyla Sulzer Metco SMPE toz besleme iinitesi ve

tasiyict gaz olarak ise Ar kulanilmistir.

Sekil 4.15 : Seramik {ist katman kaplamalarin liretim diizenegi.

Islem parametrelerinin se¢iminde Sulzer Metco tarafindan YSZ kaplamalarin iiretimi

icin Onerilen parametre katalogundan yararlanilmigtir.

Sekil 4.16 : Uretim asamalarinda numune yiizeylerinin gériiniimii.
4.3 Karakterizasyon Calismalari

Bu calisma kapsaminda iiretilen termal bariyer kaplamalarin mikroyap:r ve faz
analizleri, yapisma mukavemeti ve termal iletkenlik Olglimleri yapilmis,
kaplamalarin termal ¢evrim ve termal sok Omiirlerini belirlemek amaciyla yapilan
testler sonrasinda ise hasar mekanizmalarini arastirmak amaciyla mikroyapisal

degisimler ve faz yapilar1 arastirilmistir.

4.3.1 Mikroyap1 analizi

Paslanmaz c¢elik althik iizerine iiretilen termal bariyer kaplama numunelerinin

metalografik olarak hazirlanmasi amaciyla numuneler oncelikle soguk bakalite
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alimmistir. Boylece kesme ve SEM i¢in numune hazirlama esnasinda kaplamalarda
ayrilma vb. hasarlarin 6niine ge¢ilmistir. Soguk bakalite alinan kaplama numuneleri
ATM BRILLANT marka hassas kesme cihazinda 1 mm/dak kesme hizinda ve
kesme diski doniis hiz1 2400 devir/dak paramtreleri kullanilarak ortadan kesilmistir.
Kesilen kaplama numuneleri sirasiyla 200, 600, 1200°1lik parlatma diskleri ile, son
olarak ise sirastyla 6 um, 3um ve 1 pm ‘lik elmas asindiric1 siispansiyonlar ile
parlatilarak mikroyap1 incelemeleri i¢in hazir hale getirilmistir. Numunelerin
mikroyapisal incelemelerinde EDS ekipmanli JEOL JSM 7000F FE-SEM
kullanilmistir. Elde edilen mikroyapr goriintiileri vasitasiyla Image J yazilimi
kulanilarak st katman kaplamalarin porozite yiizdesi belirlenmistir. Bu yazilim
vasitastyla kaplamalarin SEM goriintiilerinde porozite ve splatlar arasi catlalarin
meydana getirdigi kontrast farkliliklar1 alansal olarak hesaplanmis ve seramik iist
katman kaplamanin toplam alani ile oranlarak porozite ylizdesi hesaplanmistir.
Ayrica amorf ve kristallin tozlar ile iiretilen kaplamalarin tane yapisini ve boyutunu
belirlemek amaciyla kaplama yiizeyleri lazer ile termal olarak daglanmis ve bu

bolgeler mikroyapisal olarak incelenmistir.

4.3.2 Faz analizi

Kulanilan tozlarin, tiretilen kaplamalarin ve termal g¢evrim ve termal sok testleri
sonrasi numunelerin faz yapisini belirlemek amaciya Rigaku Miniflex (30 kV,15
mA) XRD cihazi kulanilmis, tarama araligi 26=10-90°, tarama hiz1 ise 5°/dak olarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar JCPDS difraksiyon verileri kullanilarak

karakterize edilmistir.

4.3.3 Yapisma mukavemeti

Termal bariyer kaplamalarin kalitesini ve servis sartlarinda kullanim Omiirlerini
etkileyen onemli parametrelerden birisi de seramik iist katman kaplamalarin altlik
malzemeye yapisma mukavemetidir. Plazma alevinden gecip altlik malzeme
yiizeyine hizla carpan ergiyik ve yar1 ergiyik formdaki partikiillerin ylizeyde
deformasyonu esnasinda hizli katilagma etkisiyle biiziilme gostermesi sonucunda

yiizeye mekanik olarak tutunmasi adhezif yapigmanin olusumuna neden olmaktadir.

Plazma sprey isleminin devaminda hizla katilasan splatlarin birbiri tizerinde
etkilesimi de mikroyapisal agidan siireksizliklerin (porozite, mikro catlak, ergimemis

parcacik vb.) olusumunu ve dolayisiyla da splatlarin temas noktalarina bagl olarak
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yapisma mukavemetini etkilemektedir. Splatlar arasindaki mikro temas
noktalarindaki metalurjik bag, diflizyonel bag, mikro kaynaklamis bolgelerin
dayanimi kaplamanin kohezif dayanimini saglamaktadir. Dolayisiyla adhezif (altlik/
splat lamelleri arasinda) + kohezif kuvvetlerin (splatlar arasinda) bileskesi
kaplamalarin yapisma mukavemetini tayin etmektedir [57-61]. Termal bariyer
kaplamalarda yapisma mukavemeti althik malzeme yiizey ozelliklerine oldukca
bagimli bir olgudur. Bunun i¢in kaplama 6ncesi kumlama temizleme gibi 6n yiizey
islemleri biiylik Onem arzetmektedir. Bunun haricinde plazma sprey islem
parametreleri, toz boyutu, bag katman ve seramik iist katman kalinligi gibi

etmenlerde kaplamalarin yapigma mukavemetlerini etkilemektedir.

Bu ¢alismada kaplamalarin yapisma mukavemeti testleri ASTM C-633 standardina
uygun olarak yapilmistir. Bu standarda uygun boyutlarda hazirlanmis paslanmaz
celik altlik lizerine {iiretilen kaplamalar 3M 2214 epoksi yapistirict ile ¢ekme
cenelerine iki tarafindan yapistirilmigtir. Yapistirma isleminden once yiizey alanim
arttirmak ve c¢enelerin yiizeylerini temizlemek amaciyla ¢ekme ¢eneleri yiizeyleri ve
numune arka yiizeyi kumlanmistir. Ceneler arasina yapistirilan numuneler etiiv

igerisinde 149 °C sicaklikta 15 dakika siire ile kiirlenmistir.

Sekil 4.17 : Yapisma mukavemeti testlerinin uygulanmasi ve kullanilan
¢cekme aparatlari.
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Cekme ¢eneleri ve yapistirilan numune sekil 4.17°de goriilmektedir. Numuneler
¢cekme c¢enelerine yapistirilip kiirlendikten sonra kuvveti eksenel iletmek ve dogru
sonug¢ elde etmek amaciyla kullanilan 360° donebilen tutucu kollara vidalanarak
cekme cihazina baglanmistir. Cekme testleri 1mm/dk ¢ekme hizinda
gerceklestirilmistir. Sekil 4.18’de gegerli ve gegersiz sayillan yapisma mukavemeti

testlerinin sematik gdsterimi verimistir.

e

Yapistirici
=== BE= ===-ank

, #Ust Katman
— — === >Bag Katman

d) e)

f)
L] L] L

Sekil 4.18 : Yapisma mukavemeti testlerinde gegerli ve gecersiz sayilan
testlerin sematik goriinlimii.

Sekil 4.18 a)‘da yapisma mukavemeti belirlemede hazirlanan standart numune, b) ve
c)’de gecersiz, d), e) ve f)’de ise gecerli testleri temsil etmektedir. b) ve c)’de
numune ile yapistiric1 arasindan kopma meydana gelirken, d) seklinde bag katman ile
althk arasindan adhesif, e) seklinde bag katman ile seramik iist katman arasindan
adhesif ve f) seklinde ise seramik iist katman icerisinden kohesif karakterli kopma

meydana gelebilmektedir.

4.3.4 Termal iletkenlik

Uretilen kaplamalarin termal iletkenlik degerleri lazer flas metodu ile belirlenmistir.

Lazer Flag yontemi malzemelerin termal iletkenliginin Ol¢iilmesinde kullanilan
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bir¢cok yontemden biri olmakla birlikte yiiksek sicaklik 6l¢iimlerine olanak tanimast,
6l¢iim siiresinin kisa olmasi, yiiksek hassasiyet ve numune hazirlama kolayligi gibi
Ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir. Lazer Flas sisteminin sematik gosterimi Sekil

4.19°da goriilmektedir.

Lazer A.rj

Optik Kablo
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Sekil 4.19 : Lazer Flas tekniginin sematik gosterimi [29].

Lazer flas metodu ile 1s1l gegirgenlik (@), diferansiyel tarama kalorimetresi ile 1s1
kapasitesi (C,) ve numunenin geometrisi ve kiitle hesabi ile yogunluk (p) degerleri

bulunur. Isil iletkenlik degeri (k) bu ii¢ degerin ¢arpimu ile belirlenir.
k=a.C,p (6.1)

Termal bariyer kaplamalarda 1s1l iletkenligin Olgiilebilmesi i¢in kaplamanin her iki
yiizii koruyucu bir tabaka ile kaplanmasi gerekmektedir. Bunun amaci yiizeylerin
maruz kalacagi lazer isinlarina karsi gecirgenligi azaltmaktir. Boylece lazer 1s1m
kaplamanin i¢ bolgeleri yerine ylizeyinde emilmesi saglanir [29,37]. Bu sebepten
dolay1 termal iletkenlik i¢in hazirlanan numunenin ve molibden referans numunenin
her iki ylizeyine karbon boya sikilmistir. Termal iletkenlik dlctimleri Anter Flasline
1040 marka cihazda molibden esash referans numune kullanilarak oda sicaklig ile

800° arasinda 4 adet 6l¢iim alinacak sekilde gerceklestirilmistir.
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4.3.5 Termal ¢evrim testleri

Termal bariyer kaplamalarin termal ¢evrim testleri i¢in numune yiizeyleri 1250+50
°C sicakligmma 1 dakika boyunca isitilmis ve sonrasinda numune arka yiizeyinden
basingli hava ile 1 dakika boyunca sogutulmasi seklinde gerceklestirilmistir. Yapilan

bu iglemlerin tiimii 1 ¢evrim olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.20 : Termal ¢evrim deney diizeneginin sematik gosterimi.

Termal ¢evrim testleri i¢in kurulan diizenegin sematik gosterimi Sekil 4.20°de
verilmistir. Numunelerin 1sitilmasi i¢in propan-oksijen gaz karigimini yakan briilor
kullanilmistir. Propan ve oksijen gazlari bir gaz kontrol iinitesinde akis hizlar1 ve
basinglar1 ayarlanarak briilore gonderilmis ve briilorde tutusturularak numune
yiizeyleri 1sitilmistir. Termal ¢evrim deney diizeneginde 6zel olarak tasarlanmis iki
adet numune tutucu bulunmaktadir. Numune tutucular daha 6nceki yapilan benzer
caligmalar incelenerek tasarlanmistir. Numune tutucular sabit alt parga ve numune
sokiiliip takilmasina imkan veren iist par¢a olmak lizere iki parca seklinde yiiksek
sicakliga dayanikli W serisi c¢elikler kullanilarak {irettirilmistir. Numunelerin
tutucularda sabit kalmasimmi saglamak, sogutma ve 1sitma basamaklarinda
tutuculardan firlamasii 6nlemek amaciyla tutuculara yiv birakilmis, numune cevresi
boyunca ise torna tezgahinda oluk agilmistir. Sekil 4.21°de numune tutucu ve termal

cevrim testlerinde kullanilan kaplama numunesinin sematik gosterimi goriilmektedir.
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Sekil 4.21 : Termal ¢evrim deneylerinde kullanilmak iizere hazirlanan
numune tutucu ve kaplama numunesi.

Boylece numune ¢evresindeki oluk tutucudaki yive oturtulmus ve numune
sabitlenmis ve numuneye ve kaplama yiizeyine termal ¢evrim omriinii etkileyecek
dis kuvvetlerin etkisi ortadan kaldirilmistir. Sekil 4.20°de goriildiigii gibi 1 nolu
tutucudaki numune 1 dakika boyunca sitilirken 2 nolu tutucudaki numune arka
yiizeyden 1 dakika boyunca basingli hava ile sogutulmustur. Numune tutucularin
monte edildigi bilgisayar kontrolli ¢ eksenli CNC tezgah sayesinde 1 dakika
araliklar ile alevin bir numuneden digerine gegisi otomatik olarak saglanmistir.
Sogutma i¢in gerekli havanin kontrolii i¢in ise selenoid valfler bir ¢ift zamanli roleye
baglanmis ve CNC tezgah ile uyumlu ¢alisacak sekilde ayarlanmis ve bdylece
sogutma isleminin 1sitma basamagi biter bitmez baslamasi saglanmistir. Termal
cevrim testleri boyunca infrared termometre ve termokupol ile numune yiizeyi ve

arka bolgesinden sicaklik dl¢limleri alinmigtir.
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Sekil 4.22 : Termal ¢evrim deneylerinin yapilisi.

Termal ¢evrim deneyleri esnasinda kaplama yiizeyleri stirekli kontrol edilmis ve
kaplamalar hasara ugrayarak altlik malzemeden ayrildiginda deney sonlandirilmistir.
Eger 400 cevrim sonunda kaplamalarda altlik malzemeden herhangi bir ayrilma
gbzlemlenmedi ise bu numuneler i¢in de deney sonlandirilmis ve ¢evrim sayilari not

edilmistir.

4.3.6 Termal sok testleri

Termal sok testleri paslanmaz ¢elik numuneler iizerine iiretilen kaplamalarin 1200 °C
sicakliga 1sitilmis tlip firin igerisinde 5 dakika bekletilmesi ve daha sonra hig
bekletilmeden oda sicakligindaki su igerisine atilarak sogutulmasi seklinde
yapilmistir. Deneyler esnasinda bir ¢evrim igin 1sitma-sogutma grafigi sekil 4.23’te

verilmistir.

4dk

Isitma Bekletme ’gogutﬁ; a

- b
<

Sekil 4.23 : Termal sok testlerinde bir ¢gevrim igin 1sitma-sogutma rejimi.

40



4.3.7 Lazer s ile yiizey modifikasyonu

Termal ¢evrim testleri sonucunda en uzun termal ¢evrim Omriine sahip olan LYZA
ve LYZC kaplamalara lazer 1smi ile yiizey modifikasyon islemi uygulanmis ve
kaplamalar i¢in en uygun lazer giicli ve tarama hizi gibi parametreler belirlenmistir.
Lazer 1sin1 ile modifiye edilmis termal bariyer kaplama ylizeylerinde kaplama
biitiinliglinlin korunmasi, 20-50 um ergime derinligi, piirlizsiiz bir ylizey (S5um’ den
diisiik) ve es eksenli bir yiizey catlak ag1 gibi 6zellikler beklenmektedir [96-104].
Kaplama yiizeyinde porozitesiz, yogun ve piirlizsiiz bir yapiin varlig1 yiizeyde
meydana gelen reaksiyonlar sonucu kaplamada meydana gelen sicak gaz korozyonu,
ergiyik camsi kumlarin (CMAS) ve oksijen penetrasyonuna karst kaplamalari daha
dayanikli hale getirmektedir [107-110]. Lazer ile modifiye edilmis yiizeylerde olusan
catlak ag1 ve kaplama iclerine dogru ilerleyen kolonsal yapinin varligi ise termal
cevrim ve termal sok testleri sirasinda termal gerilmeleri azaltarak kaplamalarin
termal ¢evrim ve termal sok Omiirlerini arttirmaktadir [96,100,111]. Kaplamalarin
lazer ile yiizey modifikasyonunda CO; (PRC STS 3001, 3.0 kW) lazer iinitesi
kullanilmis ve lazer 1511 yiizeye 90° olacak sekilde gonderilmistir. Islem sirasinda
secilen lazer parametreleri Cizelge 4.5°de verilmistir. Bu parametrelerden lazer gii¢
yogunulugu birim alana etki eden lazer 1s1m1 giiciinii temsil etmektedir. Tarama hizi

ise lazer torcunun 1 saniyede mm cinsinden katettigi yoldur.

Cizelge 4.5 : Lazer ylizey modifikasyonu islem parametreleri.

Lazer Izlerinin Isimlendirilmesi

Parametreler
L1 L2 L3 L4

Lazer Giicii(W) 100 100 75 75
Tarama Hizi(mm/sn) 150 200 150 200
Lazer Mesafesi 10 10 10 10

Lazer demet ¢ap1 2 2 2 2

Sekil 4.24’de lazer 1511 ile modifiye edilmis yiizeyler ve farkli lazer islem

parametreleri ile taranmis olan izlerin gdriiniimii verilmistir.

41



LYZA LYZC

Sekil 4.24 : Lazer 1511 ile modifiye edilmis kaplama yiizeylerinin
goriinimii.
Kaplamalar i¢in en uygun lazer parametrelerinin belirlenebilmesi i¢in kaplamalar
tizerinde tek sira lazer ile modifiye edilmis ¢izgiler olusturulmus ve metalografik
olarak hazirlanan numunelerin ylizey ve kesit yapilar1t SEM ile incelenmistir. Ayrica
farkli lazer parametreler ile ergitilen bolgelerden Leica Corp. Veeco mikrosertlik
cihaz1 ile mikrosertlik Olglimleri alinmistir. L1, L2, L3 ve L4 lazer ergitilmis
bolgelerin farkli noktalarindan 7 adet 6l¢tim alinmis ve en diisiik ve yliksek degerler

cikarilarak ortalama sertlik degeri ve standart sapma hesaplanmaistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESi

Bu calisma kapsaminda La,Zr,O; ve molar olarak %30 Yb ve Gd ile modifiye
edilmis Laj4YboeZr,07, La;sGdosZr,O; bilesiminde termal bariyer kaplamalar
amorf ve kristallin tozlar kullanilarak iiretilmistir. Uretilen kaplamalarin
mikroyapisal 6zellikleri, faz yapisi, yapisma mukavemeti, termal iletkenlik degerleri,
termal ¢evrim ve termal sok performanslari incelenmistir. Termal ¢evrim ve termal
sok testleri ile kaplamalarin termal ¢evrim ve termal sok omiirleri belirlenmis, termal
cevrim ve termal sok testleri sonrasinda mikroyapisal degisimler ve faz yapisindaki

degisimler incelenerek hasar mekanizmalari belirlenmistir.

5.1 Uretilen Kaplamalarin Karakterizasyonu

5.1.1 Mikroyapi analizi

Sekil 5.1°de Lantan Zirkonat esasli kaplamalar ile karsilagtirllmak amaciyla tiretilen
YSZ ve CYSZ esasli termal bariyer kaplamalara ait kesit SEM mikroyap1 goriintiileri
verilmistir. Kaplama kalinliklar1 incelendiginde YSZ i¢in bag katman kalinlig
yaklasik 80 um, CYSZ i¢in ise 85 pm degerinde ol¢iilmiistiir. Seramik {ist katman
kalinliklar1 ise YSZ esasl kaplamada yaklasik 275 um, CYSZ esasli kaplamada ise
240 pm olarak belirlenmistir. Bag katman kaplamalarin altlik malzemeye, seramik
ist katman kaplamalarin ise bag katman kaplama {izerine oldukca 1yi yapistigi,
kaplama gecis bolgelerinde bosluk vb. herhangi bir olumsuz etmen bulunmadig: kesit
mikroyap1 goriintilerinden anlagilmaktadir. Ayrica her iki tip kaplama da termal
bariyer kaplamalarin temel mikroyapisal karakteristik Ozelligi olan porozite ve
splatlararasi catlaklara sahiptir. Plazma jeti icerisinden hizla gegen partikiillerin
katilagmas1 esnasinda biiziilme davranisi i¢ gerilmeler etkisiyle splatlar arasinda
catlaklara ve dolayisiyla da mikro yapidaki mikro c¢atlak olusumlarma yol
acmaktadir. Plazma jeti icerisinde toz parcaciklarin yetersiz ergimesinden kaynakli
olarak splatlar arasinda 1slatma yeterli olmadigi takdirde yapisma Ozellikleri

zayiflamakta ve mikroyapida lameller aras1 porozite ve catlaklar olusmaktadir.
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Sekil 5.1 : YSZ (a,b) ve CYSZ (c,d) kaplamalarin kesit SEM goriintiisii.

Mikroyapida sikga karsilasilan porozitler ise partikiillerin plazma igerisinde yetersiz
ergimesi nedeniyle yiizeye carpan partikiillerin sagilmas: ile kaplama yapisinda
kalmasi sonucu meydana gelmektedir [34,86]. Kaplamalarin porozite % si yaklasik
olarak %12-15 araliginda Sl¢tilmiistiir.

Sekil 5.2’de amorf toz (LZA) ve kristallin toz (LZC) kullanilarak iiretilen Lantan
Zirkonat termal bariyer kaplamalara ait kesit goriintiileri verilmistir. Kaplamalara ait
kesit goriintiileri incelendiginde bag katman kaplama kalinliginin LZA i¢in yaklasik
80 um, LZC igin ise 65 um , seramik {iist katman kaplama kalinliklarinin ise LZA
icin 230 um, LZC igin ise 280 pm oldugu goriilmektedir. Her iki kaplamada da bag
katman kaplamalar altlik malzemeye, list katman kaplama ise bag katman kaplamaya
bosluksuz sekilde yapismustir. Her iki kaplamada termal bariyer kaplamalarin

karakteristik bir 6zelligi olan porozite ve splatlar arasi ¢atlaklara sahiptir.
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233.1um

Sekil 5.2 : LZA (a,b) ve LZC (c,d) kaplamalarin kesit SEM goriintiisii.

Sekil 5.2 ¢ ve d‘de poroziteler daire ¢erceve icerisinde, splatlar arasi catlaklar ise
dikdortgen c¢ergeve igerisinde goriilmektedir. Fakat porozite ve splatlar arasi
catlalarin dagilimi kullanilan amorf ve kristalin toz yapisina baglh olarak farklilik
gostermektedir. Amorf toz ile liretilen LZA’da splatlar arasi ¢atlaklar daha kiiciik ve
belirsiz, porozitelerin boyutu daha kiigiiktiir. Isil islem yapilmig Kristalin tozlar ile
iretilen LZC kaplama da ise splatlar arasi catlaklar daha belirgin ve uzun,
porozitelerin boyutu ise LZA mikroyapisinda bulunan porozitelere gore daha
biiyiiktiir. Her iki kaplama icin 0l¢iilen porozite oran1 %12-13 civarindadir. Fakat
LZA’da poroziteler kesit mikroyapisinda daha sik dagilimis iken, LZC’de poroziteler
daha seyrek dagilim gostermistir.

Sekil 5.3’de amorf ve kristalin tozlar ile iiretilen ve yiizeyi lazer 1511 kullanilarak
termal daglanan LZA ve LZC kaplamalardaki tane yapisint ve dagilimmi gdsteren

SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.3 : Amorf ve kristallin tozlar ile iiretilen kaplamalarin tane yapisi,
a)LZA, b)LZC

Kaplamalarin tane yapisi incelendiginde amorf tozlar ile {iretilen kaplamalarin
kristallin tozlar ile tiretilen kaplamalara gore daha kiiciik tane yapisina sahip oldugu
goriilmektedir. Intersept yontemi ile yapilan ortalama tane boyutu dlgiimlerinde LZA
i¢in ortalama tane boyutu 160 nm, LZC i¢in ise 450 nm olarak hesaplanmistir. Chen
ve caligma arkadaglarinin yaymlamis oldugu bir ¢alismada plazma spray yontemi ile
amorf ve kristallin tozlar ile tretilen La,Zr,O7 bilesiminde kaplamalar igin termal
daglama sonucunda ortalama tane boyutu sirasiyla 250nm ve 750 nm olarak
hesaplanmistir[12]. Dolayisiyla bu c¢alismada amorf ve kristallin tozlar igin
hesaplanan ortalama tane boyutu degerleri daha onceki c¢alismalarda hesaplanan

degerlere yakindir.

Sekil 5.4’te LGZA ve LGZC kaplamalara ait kesit goriintiileri verilmistir. Gd ile
modifiye edilmis amorf ve kristalin tozlar ile iiretilen bu kaplamalarin bag katman
kalinliklart LGZA i¢in 100 pm, LGZC i¢in ise 75 um civarinda Ol¢lilmiistir.
Seramik st katman kalinliklart ise LGZA igin yaklagik 220 um, LGZC i¢in ise 200
um civarindadir. Her iki iist katmanda plazma sprey ile lretilmis termal bariyer
kaplamalarin porozite ve splatlar arasi catlaklar gibi karakteristik O6zelliklerine
sahiptir. LZ kaplamalarda oldugu gibi amorf ve kristalin iki farkli toz kullanimi

porozite ve splatlar arasi ¢atlaklarin boyutuna ve dagilimina etki etmistir.
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Sekil 5.4 : LGZA (a,b) ve LGZC (c,d) kaplamalarin kesit SEM
goruntisu.

Amorf toz ile iiretilen {ist katman kaplama daha ince splatlar arasi catlak ve daha
kiigiik boyutlu porozitelere sahiptir ve bu porozite ve ¢atlaklarin dagilimi kristalin toz
ile iiretilen kaplamaya gore daha sik dagilimhidir. Poroziteler ve splatlar arasi
catlaklar Sekil 5.4 b ve d ‘de daire ve dikddrtgen gerceveler ile isaretlenmistir.
Ayrica althk malzeme ve bag katman, seramik st katmanlarin baglanma
yiizeylerinde bosluk vb. kaplama yapisim1 bozacak herhangi bir etmene

rastlanmamustir.

Asagida Sekil 5.5’te molar olarak %30 Yb ile modifiye edilmis amorf ve kristallin
tozlar kullanilarak iretilen kaplamalara ait kesit SEM resimleri goriilmektedir.
LYZA ve LYZC kaplamalar i¢in bag katman kalinliklar1 yaklasik olarak 75 pm
olarak Olgiilmistiir. Seramik {ist katman kalinliklar1 ise LYZA i¢in yaklasik 230 um,
LYZC igin ise 210 pm civarindadir. Bag katman kaplama altlik malzemeye oldukca
iyl yapismis oldugu, iist katman kaplamanin ise bag katman kaplamaya ¢ok iyi

yapistg1 goriilmektedir.
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Sekil 5.5 : LYZA (a,b) ve LYZC (c,d) kaplamalarin kesit SEM
goruntisu.

Bu tip kaplamalarda digerlerinde oldugu gibi poroziteli ve g¢atlakli bir yapiya
sahiptir. Ust katman seramik kaplamalarin iiretiminde amorf ve kristalin toz
kullanilmas1 yine kaplamalarda mikroyapisal farkliliklar olusmasina sebep olmustur.
LYZA kaplama, LYZC kaplamalara gore daha ince splatlar arasi ¢atlak ve daha
kiigiik boyutlu porozitelere sahiptir.

Genel olarak tretilen 8 farkli tip kaplamalarin mikroyapisal o6zellikleri
incelendiginde termal bariyer kaplamalarin karakteristik 6zelligi olan poroziteler ve
splatlararas1 bosluklarin yapida belirgin sekilde bulundugu, amorf ve kristalin toz
kullaniminin ise porozite ve splatlar arasi catlak boyutunu ve dagilimini etkiledigi

goriilmiistiir. Bu durumun sebebi amorf tozlarin partikiil boyutunun 1sil islem

sonrasinda artmasidir [12,29,33-36,38].

5.1.2 Faz analizi

Sekil 5.6’da YSZ ve CYSZ esashi kaplamalara ait XRD kirmmim desenleri

goriilmektedir.
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Sekil 5.6 : YSZ ve CYSZ kaplamalara ait XRD analizi sonuglari.

YSZ esasli termal bariyer kaplamaya ait XRD grafigi incelendiginde yapida
tetragonal Zry9Y0,101 95 (JCPDS kart n0:010-082-1241) ve monoklinik ZrO, (JCPDS
kart no:010-086-1450) olmak {izere iki fazin bulundugu goriilmektedir. YSZ
kaplamaya ait XRD grafigi plazma sprey islemi oncesinde Sekil 4.7° de verilen YSZ
tozuna ait XRD grafigi ile karsilastirildiginda kaplama iiretimi sonrasinda yapida
monoklinik faz miktarindaki azalma haricinde herhangi bir farklilik meydana
gelmedigi goriilmiistiir. Bu duruma plazma igerisinde gecen tozlarin altlik
malzemeye ¢arptiktan sonra hizlica soguyarak katilagsmasinin sebep oldugu daha
once yapilan g¢aligmalardan bilinmektedir [34,62-71]. CYSZ kaplamaya ait XRD
grafigi incelendiginde ise yapida sadece tetragonal ZrggsCeg 1602 (JCPDS kart no:01-
038-1437) fazinin kararli oldugu sonucuna varilmigtir. Plazma spreyleme islemi
oncesinde Sekil 4.7°de verilen CYSZ tozuna ait XRD grafigi ile karsilastirildiginda
ise toz yapisinda bulunan monoklinik fazin ve kiibik CeO; fazina ait piklerin
kaplama tiretimi sonrasinda kayboldugu anlagiimistir. Bu durumun sebebi daha once
yapilan ¢alismalarda toz yapisinda bulunan CeO2’nin plazma spreyleme esnasinda

yapida dagilmasi ve bir kisminin ise buharlagsmasi olarak agiklanmaktadir [34,68-74].
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Sekil 5.7°de basarili sekilde iiretilen Lantan Zirkonat esasl tiim kaplamalara ait XRD
kirinim desenleri verilmistir. Elde edilen XRD kirinim desenlerine gore kaplamalarin

timiinde diizensiz florit yap1 pikleri elde edilmistir (JCPDS kart no: 78-1300).
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Sekil 5.7 : Kaplamalara ait XRD analizleri, a)LZA, b)LZC, c)LGZA,
d)LGZC, e)LYZA, f)LYZC.

Siddet (Keyfi Birim)

Genel olarak nadir toprak elemetleri ile bilesik olusturan zirkonatlar nadir toprak

elementlerinin atom agirhigina ve atom capina gore piroklor veya florit yapida
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olabilirler. A;Zr,0; yapisinda, A yerine gelecek olan atomun ¢api, Zr iyon ¢apina
yaklastiginda piroklor yapi florit ([AB];07) yapiya doniisebilir. Bu yap1 diizensiz
florit yap1 olarakta adlandirilir. Diizensiz florit yapt Fm3m uzay grubuna aittir ve
Sekil 5.8’de kafes yapis1 goriilmektedir [39,40].

b,

s

Sekil 5.8 : A,B,07 Diizensiz florit kafes yapisi, kirmizi kiireler: O, sari-
mavi kiireler: Rastgele dagilmis A ve B.

Elde edilen pikler neticesinde florit La,Zr,07 yapisinda La atomlar1 yerine Gd ve Yb
atomlarmin yerlesmesi sonucu florit yapt kararliliginin devam ettigi, fakat LGZ
kaplamalara ait kirinim desenleri incelendiginde ise yapinin tamamen florit olmadigi

ve diger kaplamalara gore biiylik miktarda amorf faz kaldigi sonucuna varilmistir.

5.1.3 Yapisma mukavemeti

Cizelge 5.1°de yapisma mukavemeti belirleme deneyleri sonrasinda elde edilen
kopma degerleri verilmistir. En yliksek yapisma mukavemeti degerine 18,25 Mpa ile
LYZA kaplamada ulasilmistir. En diisiik yapisma mukavemeti degeri ise 7,58 MPa
ile LZC kaplamaya yapilan deney ile elde edilmistir. Yapisma mukavemeti
degerlerinin karsilagtirllmasi amaciyla birer adet YSZ ve C-YSZ kaplamalara da
yapisma mukavemeti testi uygulanmis ve elde edilen sonuglar iiretilen tiim
kaplamalarin YSZ ve C-YSZ’ye yakin yapisma mukavemetine sahip oldugu
belirlenmistir. Ayrica amorf toz ile iiretilen tiim kaplamalar kristalin toz kullanilarak
iretilen tiim kaplamalardan daha yiiksek yapisma mukavemetine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu durum amorf tozun ilk kez plazma igerisinde 1si1l islem gormesi
sonucu kristalin tozlara gore daha fazla 1sinmasi ile partikiil sicakliginin artmasi ve

amorf toz ile iiretilen kaplamalarda splatlar arasi catlaklarin ve porozitelerin
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mikroyapida daha kiiciik boyutlu ve daha sik yerlesmesi sonucu splatlarin

mikrokaynaklanmig bolgelerinin daha fazla olmasi nedeniyle ortaya ¢ikmistir [41].

Cizelge 5.1 : Kaplamalarin yapisma mukavemeti degerleri,(A:Adhesif, K:Kohesif)

Yapisma ~ Ust Katman
Numune Adi Kopma tipi
Mukavemeti(MPa) Kalinhgi(um)
LZA 12,51+0,6 A+K 230
LzC 7,58+0,57 A 280
LGZA 13,07+0,65 A+K 220
LGZC 10,26+0,51 A 200
LYZA 18,25+0,91 A+K 230
LYzC 11,8+0,6 A 210
YSz 9,25+0,94 A 275
Cysz 11,1+1,15 K 240

Kaplamalarin yapigma mukavemeti degerlerinde i¢ gerilmeler etkin bir rol
oynamaktadir. I¢ gerilmelerin olusum mekanizmas: plazma igerisinden gegerek yari
ergiyik hale gegen partikiillerin altlik malzemeye carptiktan sonra hizlica katilagsmasi
ve biiziilmesi seklinde agiklanmaktadir. i¢ gerilmelerin artmasi kaplamalarin yapisma
mukavemetlerini oldukca azaltmaktadir. Amorf tozlarin partikiil boyutlarinin ince
olmast seramik iist katman yapisindaki porozite ve splatlararasi catlaklar gibi
kusurlarin daha diizenli ve kii¢iik boyutta dagilimina sebep olmus ve bu durum i¢
gerilmeleri azaltict yonde etki yapmistir. Bu durum daha o6nce termal bariyer
kaplamalarin yapisma mukavemetleri ve splat morfolojileri ile ilgili yapilan

calismalarla uyumludur [34,75-81].

Daha oOnce yapilan c¢aligmalardan elde edilen yapigma mukavemeti degerleri
incelendiginde Bahbou ve calisma arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada seramik {iist
katman yapisma mukavemetleri farkli ylizey piiriizliilik degerine sahip numuneler
i¢cin 19 ile 30 MPa arasinda 6l¢iilmiistiir [94]. Dokur tarafindan yapilan calismada ise
CYSZ-Al,0; katmanli ve fonksiyonel derecelendirilmis kaplamalar i¢in yapigma
mukavemeti degerleri 5,4 ile 11,5 MPa arasinda degisen degerlerde bulunmustur
[29]. Kwon ve calisma arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada ise plazma sprey islemi
ile tretilen YSZ esash kaplamalarin yapisma mukavemeti degerlerinin 13-16 MPa

arasinda ¢iktigimi bildirmislerdir [95]. Bu c¢alismada ise iretilen kaplamalarin
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yapisma mukavemeti degerleri 7-19 MPa arasinda degisen degerlerde ¢ikmis olup

daha once yapilan calismalar ile uyumludur.
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Yapisma Mukavemeti (MPa)

Sekil 5.9 : Kaplamalarin yapisma mukavemeti degerleri grafigi.

Sekil 5.10’da yapisma mukavemeti testleri sonucu elde edilen kopma yiizeyleri
goriilmektedir. Kaplamalarin hepsi bag katman ile seramik iist katmanin birbirine
yapistigl bolgeden basarili sekilde ayrilmistir. Termal bariyer kaplamalarin yapisma
mukavemetleri ile ilgili daha O©nce yapilan calismalar en diisiik yapisma
mukavemetinin bag katman ile seramik st katman arasinda oldugunu
gostermektedir. Bu ¢aligma sonucunda elde edilen ayrilma bdlgeleri de daha 6nce

yapilan ¢alismalar ile uyumludur [41].

Kaplamalarin kopma karakteristikleri incelendiginde amorf ve kristalin tozlarla
tretilen kaplamalarin farkli davranis gosterdigi kesindir. Kristalin toz ile iiretilen
kaplamalarda bag katman iizerinde seramik iist katman kaplamalardan herhangi bir

parca kalmadig1 i¢in kopma karakteristigi %100 adhesifdir.
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Sekil 5.10 : Yapigma mukavemeti testleri sonrasi kopma yiizeyleri.

Amorf toz ile iiretilen kaplamalarda ise bag katmana daha saglam yapigsma nedeniyle
kaplama igerisinden bir miktar kopmalar meydana gelmis ve altlik malzeme tizerinde
seramik {ist katman kaplamalara ait par¢aciklar kalmistir [42]. Bu sebepten dolayi

amorf toz ile iiretilen kaplamalarin kopma karakteristigi hem adhesif hem kohesifdir.

5.1.4 Termal iletkenlik

Cizelge 5.2° de oda sicakligi ile 800 °C arasinda alinan 4 adet Sl¢lim sonucu elde
edilen termal iletkenlik degerleri verilmistir. 4 farkli sicaklikta alinan dl¢limlerde tiim
kaplamalar icin sicakligin artmasi ile termal iletkenlik degerlerinin artis gosterdigi
goriilmektedir. C. Wan [115] ve c¢alisma arkadaslarmin farkli yiizdelerde molar
olarak Yb ile modifiye edilmis La,Zr,07 icin preslenmis ve sinterlenmis numuneler
tizerinden termal iletkenlik 6l¢iimleri almis ve sicakligin artmasi ile termal iletkenlik
degerinin arttigin1 tesbit etmislerdir. Kristalinitesi yiiksek olan termal bariyer

kaplama malzemelerinde sicakligin artmasi ile belirli bir sicakliga kadar termal
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iletkenlik degeri diismekte ve yiiksek sicakliklara c¢ikildiginda (1000 °C iizeri)
radyatif 1s1 transferi sebebiyle termal iletkenlik degeri artmaktadir [83-85].
Kristalinitesi diisiik, amorf ve atomlarin yar1 stabil konumlarda oldugu malzemelerde
ise sicakligin artmasi ile termal iletkenlik degeri de artmaktadir. Bu durum camsi
termal iletkenlik (Glass-Like thermal conductivity) olarak isimlendirilmektedir.
Amorf malzemelerde 1s1 trasferi mekanizmasi Einstein tarafindan termal enerjinin
komsu atomlar arasinda rastgele transferi seklinde agiklanmustir[112]. Einstein
tarafindan agiklanan bu mekanizma iizerinden bu sicaklik-termal iletkenlik rejimi
aciklanacak olursa, La® iyonlart yerine Yb** iyonlarinin gegmesi sonucunda atomik
kiitle, ¢ap ve atomlararasi kuvvet farkliliklar1 kiitle ve atomlararasi gerilim
dalgalanmalarina sebebiyet verir. Yapida olusan bu hatali bolgeler diisiik dalga
boyuna sahip 1s1 tasiyict fononlarin sagilmasina neden olabilir. Ayrica La*®
iyonlarmimn yerini daha kiigiik ve daha agir Yb®* iyonlart almasi durumunda Yb
atomlar1 daha genis olan atomik kafesine ¢ok zayif baglanir ve sicaklik arttiginda
titresen diger fononlar ile kolay uyum saglayamaz. Bdylece fonon tasimmiminin
bolgesel titresimler ile olmasini tesvik eder. Kiiclik ve agir olan Yb atomu oldukca
genis olan iyon kafesine yerlestiginde yliksek bir termal titresim genligi gosterir. Bu
bolgesel ve uyumsuz titresim sekli ¢gevre atomlar da titrestirir ve daha dnce yapilan
calismalarda bu durumun fonon sacilimini1 6nemli derecede etkiledigi, 1s1 kapasitesini

onemli derecede arttirdig1 ve termal iletkenligi diisiirdiigii rapor edilmistir [113-115].

Sekil 5.11°de sicakliga bagl olarak termal iletkenlik degerlerinin degisim grafigi
goriilmektedir. Lantan zirkonat esasli tim kaplamalar YSZ ve CYSZ esash

kaplamalardan daha diisiik termal iletkenlik degerine sahiptir.

Cizelge 5.2 : Termal iletkenlik degerleri (W\mK).

Numune A |7c LGZA LGZC LYZA LYZC YSZ CYSZ
Sicakhk °C
25 043 051 052 040 039 043 091 095
285 047 058 056 042 041 045 089 103
545 049 064 065 051 044 063 08 105
805 063 071 069 059 060 068 1 115

Ortalama 050 061 060 048 046 054 092 104

Daha 6nce kristallin ve amorf tozlar kullanilarak {iretilen termal bariyer kaplamalarin
mikroyapisal 6zellikleri incelendiginde amorf tozlar ile iiretilen kaplamalarin daha

kiiciik tane boyutuna sahip oldugu goriilmiistiir. Daha o6nceki c¢alismalarda tane
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boyutunun 400 nm’den kiiciik olmasinin termal iletkenlik degerini 6nemli derecede
diisiirdiigiinden bahsedilmistir. Bu durumun sebebi Kapitza direnci olarak bilinen
tane siirlarinin 1s1 transferine kars1 gosterdigi direngten kaynaklanmaktadir [12,43].
Bunun i¢in amorf toz ile iiretilen kaplamalarin termal iletkenlik degerleri kristallin

tozlardan iiretilen kaplamalara gore daha diistiktiir.

Kaplamalarin termal iletkenlik degerleri incelendiginde en diisiik ortalama termal
iletkenlik degerine LYZA kaplamada ulasilmistir. Ayrica tiim kaplamalar icerisinde
en diistik termal iletkenlik degerine ise 0.39 W\mK ile yine LY ZA sahiptir.

Hongfei Chen ve arkadaslarimin amorf ve kristalin tozlardan iiretilen kaplamalar
tizerinden yaptig1 bir ¢aligmada lantan zirkonat esasli kaplamalarin oda sicaligi ile
900 °C arasinda ortalama termal iletkenlik degerleri amorf toz ile diretilen
kaplamalar i¢in 0,42 W\mK, kristalin tozlar ile iiretilen kaplamalar i¢in ise 0,64
W\mK olarak ol¢iilmiistiir ve bu ¢alismada elde edilen ortalama termal iletkenlik

degerleri ile uyumludur [12].

—a— | ZA
- —e— LZC
s — o
1.05- —vy— LGZC
1.00- —e— LYZA
% 0.95] —— LYZC
; 0.90- o e —— YSZ
< 0.85 3 —e—C-YSZ
= 0.80
'E 0.75
=< 0.70
2 0.65-
"= 0.60
8 0551
= 0.50
= 0.45-
0.40
0.35 : T T T T T
0 200 400 600 800
Sicakhk(C®)

Sekil 5.11 : Kaplamalarin termal iletkenlik degerlerinin sicakliga baglh
olarak degisimi.

Bunun haricinde porozite ve splatlar arasi ¢atlaklarin dagilimi da termal iletkenlik
degerleri lizerinde onemli derecede etkilidir. Porozite dagiliminin ve splatlar arasi

catlak dagiliminin sik olmasi termal iletkenlik degerinin diismesine sebep olmustur.
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Ciinkii porozite ve splatlar arasi c¢atlaklar igerisinde kalan hava c¢ok diisiik termal
iletkenlige sahiptir [44-46]. Ayrica porozite ve splatlararasi catlaklar temel 1s1 iletim

mekanizmasi olan fonon iletimini engelleyici etmenlerdir [82].

5.2 Termal Cevrim Testleri ve Karakterizasyonu

Inconel 718 siiperalagim altlik numuneler iizerine iiretilen termal bariyer kaplamalar
termal ¢evrim testlerine tabii tutulmus ve termal ¢evrim Omiirleri belirlenmistir. Sekil
5.12°de termal bariyer kaplama numunelerinin termal ¢evrim Omiirleri ve termal
cevrim testleri sonrasi ylizey fotograflar1 goriilmektedir.YSZ, CYSZ, LYZA, LYZC
ve LGZA kaplamalar 400 c¢evrim sonunda hi¢ hasar gormemistir. LZA ve LZC
kaplamalar ise 67 ve 86 ¢evrim ile en diisiik termal ¢evrim omriine sahiptir. LZA {ist
seramik katman ile bag katman arasindan %75 oraninda ayrilarak hasar gérmustiir.
LZC kaplama ise sadece iist katman orta bdlgeden %50 oraninda bag katmandan
ayrilmigtir. LGZC ise 166 ¢evrim sonunda iist katman ile bag katman arasindan
tamamen ayrilmistir. Daha Once yapilan ¢aligmalar incelendiginde LZ’1in metalik
malzemelere gore daha diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasinin termal
cevrim Omriinii oldukca diisiirdiigii, Gd, Yb, Nd, Dy gibi elementlerle molar olarak
modifiye edilmis LZ esasli seramiklerin termal genlesme katsayilarinin yiikseldigi ve
amorf toz ile liretilen LZ kaplamalarin kristallin tozlar ile iiretilen kaplamalara gore
daha yiiksek termal genlesme katsayisina sahip oldugu belirlenmistir [4]. Ayrica
Xuegiang Cao tarafindan 2004 yilinda yaymlanan doktora ¢alismasinda saf La,Zr,0O7
kaplamalarin termal ¢evrim performanslarinin YSZ’ya nazaran kotii oldugu ve bu
durumun sebebinin metalik malzemelere gore diisiik termal genlesme katsayisi ve
YSZ’ya gore zayif kirilma toklugu olarak rapor edilmistir. Buna ek olarak Cao
caligmasinda La iyonlarmmin bulundugu noktalarin nadir toprak elementleri ile
modifiye edilmesi ile termal genlesme katsayisinin arttirilabilecegi ve bdylece bu
kaplamalarin termal ¢evrim Omiirlerinin artabileceginden bahsetmektedir [50,87].
Bu bilgiler 1s1ginda kaplamalarin termal ¢evrim 6miirleri incelendiginde daha dnceki
caligmalarla ortaya konulan teori ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Termal gevrim
sonras1 kaplamalarin hasar sebeplerini incelemek amaciyla mikropisal degisimler ve

faz yapisi incelenmistir.
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Sekil 5.12 : Termal ¢gevrim testleri sonrasi numune yiizey fotograflari.

Gilinlimiizde termal bariyer kaplama malzemesi olarak kullanilan YSZ ve CYSZ i¢in
yapilan termal ¢evrim testlerinde ise her iki kaplama da 400 ¢evrim sonunda hasara
ugramamistir. LZ esashi kaplamalar YSZ ve CYSZ kaplamalara nazaran ¢ok kot
termal cevrim Omrili gosterirken, kristallin toz ile iiretilen Gd modifiyeli ve Yb ile
modifiye edilmis LGZC, LYZA,LYZC kaplamalarin termal ¢evrim dmiirleri YSZ ve
CYSZ esaslh kaplamalara yaklagmistir.

Cevrim Sayisi

LZA LZC LGZA LGZC LYZA LYZC YSZ CYSZ

Sekil 5.13 : Kaplamalarin termal ¢evrim omiirleri.
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5.2.1 Termal ¢evrim sonras1 mikroyapi analizi

Termal ¢evrim testleri sonrasinda metalografik olarak hazirlanan kaplama
numunelerinden kesit SEM goriintiileri alinmis ve kaplamalarin mikroyapisinda
meydana gelen degisimler incelenmistir. Sekil 5.14‘de termal cevrim testleri
sonrasinde YSZ ve CYSZ esash kaplamalara ait mikroyap: goriintiileri verilmistir.
YSZ ve CYSZ esash kaplamalarda 400 ¢evrim sonunda iist katmanda herhangi bir
hasar gozlemlenmemistir. Fakat kesit mikroyapilar1 incelendiginde bag katman ile
seramik iist katman arasinda baslayip, seramik iist katman igerisinde ilerleyen genis
catlaklarin varligr goriilmiistiir. Bag katman ile seramik iist katman gegis bolgeleri
incelendiginde ise 1s1 etkisi ile biiyiiyen oksit tabakasi (TGO) olusumu net sekilde
goriilmiistiir. TGO tabakas1 yiiksek sicakliklarda bag katmanin oksidasyonu sonucu
meydana gelmektedir ve Al,O3 esasli bir tabakadir. Yiiksek sicakliklarda kaplama
igerisinden bag katmana dogru difiize olan oksijen bag katman yapisinda bulunan Al
ile reaksiyona girer ve bag katman ile seramik {ist katman arasinda TGO tabakasin1
olusturur. Bu tabaka zamana ve sicakliga bagli olarak kalinlasir ve kaplamalarin

hasara ugramasinda oldukga etkilidir.

Sekil 5.14 : Termal ¢evrim testleri sonras1 YSZ(a,b) ve CYSZ(c,d)
kaplamalara ait kesit mikroyapist.
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Sekil 5.15°te termal ¢evrim testleri sonrasi LZ kaplamalara ait mikoyap1 goriintiileri
verilmistir. Elde edilen mikroyapilar kaplamalarin baglangi¢ mikroyapilart ile
karsilastirildiginda kaplamalarin bag katman ile seramik iist katman arasindan
ayrildig1 ve sinterlenme etkisi ile yapidaki porozite ve splatlar arasi catlak oranin

azaldig1 goriilmektedir.

VD 10.0mm

Sekil 5.15 : Termal ¢evrim testleri sonrasi LZA(a,b) ve LZC(c,d)
kaplamalara ait kesit mikroyapisi.

Hasar mekanizmasinin daha detayli anlagilabilmesi icin kaplamalarin ayrilma
bolgelerinden alinan mikroyap1 goriintiilerinde ise siirekli bir termal olarak gelisen
oksit tabakas1 (TGO) varlig1 dikkat ¢cekmektedir. Bag katman ile seramik iist katman
arasinda olusan TGO tabakasinin olusumu ve termal genlesme katsayisi
uyumsuzlugu bu bolgelerde gerilim konsantrasyonu olusturmus ve seramik (ist

katmanda kilcal catlaklarin olugsmasina sebebiyet vermistir.

Sekil 5.16°da LGZ kaplamalara ait termal ¢evrim testleri sonrasi alinan mikroyap1
goriintlileri goriilmektedir. LGZA kaplamanin 400 ¢evrim sonrasinda herhangi bir

hasar olugsmadigi fakat baslangi¢c mikroyapisina gore biiylik degisimler meydana
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geldigi goriilmektedir. LGZC termal bariyer kaplamanin ise seramik iist katman ile

bag katman arasindan ayrildig1 ve seramik iist katmanda kaplama i¢lerinden ylizeye

dogru catlaklarin olustugu tesbit edilmistir.

Sekil 5.16 : Termal ¢evrim testleri sonrast LGZA(a,b) ve LGZC(c,d)
kaplamalara ait kesit mikroyapist.

Bag katman ve iist katman arasi incelendiginde termal olarak gelisen oksit tabakasi
varhigr ve yapist Sekil 5.16 b ve d‘de goriilmektedir. LGZA kaplamada TGO
yapisinin olusumunun ¢ok daha dagmik oldugu, LGZC de ise TGO tabakasinin
stirekli ve diizenli dagilmis oldugu goriilmektedir. Ayrica bag katman ile iist katman

birlesme bolgelerinde her iki kaplama i¢inde kilcal gatlak olusumu s6zkonusudur.

Sekil 5.17°de termal ¢evrim testleri sonrast LYZ kaplamalara ait kesit mikroyap1
gorlntiileri verilmistir. Kaplama mikroyapilar1 incelendiginde iki tip kaplama iginde
sinterlenme etkisi ile mikroyapida biiylik degisimler meydana gelmis ve porozite ve
splatlar arasi ¢atlak yogunlugu azalmistir. Ayrica bag katman ile {ist katman yapigma

bolgelerinin bir kisminda ayrilmalar oldugu goriilmektedir.
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COMPO 100KV X150 WD 10.1m COMPO 10.0kV

COMPO 100KV X150 100m WD 10 1min COMPO 10.0kV XB.000 1pm WD 10 1mm

Sekil 5.17 : Termal ¢evrim testleri sonras1 LYZA(a,b) ve LYZC(c,d)
kaplamalara ait kesit mikroyapisi.

Her iki kaplama i¢in termal olarak gelisen oksit tabakasi bolgeleri incelendiginde ise

seramik tist katmanda kilcal catlaklarin varlig tesbit edilmistir.

Termal ¢evrim testleri sonrasi termal bariyer kaplamalardaki mikroyapisal degisimler
degerlendirildiginde sinterlenme etkisi ile poroziteli ve splatlararasi catlak
dagilimimin azaldigi, seramik iist katman ile bag katman arasinda termal olarak
biiyiliyen bir oksit tabakasinin(TGO) olustugu, TGO olusumunun ve termal genlesme
katsayist uyumsuzluklarinin {ist katmanda kilcal catlaklarin meydana gelmesine
sebep oldugu, olusan kilcal catlaklarin kaplama igerisinde ilerleyerek kaplamalarin
bag katman-iist katman arasindan ayrilmasina neden oldugu sonucuna varilmistir.
Daha 6nce termal bariyer kaplamalarin termal ¢evrim performanslari ile ilgili yapilan

birgok ¢alisma bu durumu desteklemektedir [29,34,47-52,86-89,91].

5.2.2 Termal ¢evrim sonrasi faz analizi

Termal ¢evrim testleri sonrasinda kaplamalarin hasara ugramasinda faz

doniistimlerinin etkili olup olmadigin1 anlamak amaciyla seramik {ist katman
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kaplamalara XRD analizleri yapilmistir. Sekil 5.18’de YSZ ve CYSZ esash

kaplamalardan termal ¢evrim sonrasinda elde edilen XRD grafikleri gortilmektedir.
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Sekil 5.18 : Termal ¢evrim testleri sonrasinda YSZ ve CYSZ
kaplamalara ait XRD grafikleri.

YSZ’ya ait olan XRD grafigi incelendiginde termal ¢evrim deneyleri sonrasinda
yapida tetragonal ZrpgY 010196 (JCPDS Kart no: 010-086-1241) ve monoklinik ZrO,
(JCPDS kart no: 010-086-1450) fazlarinin bulundugu goriilmiistiir. Termal ¢evrim
testleri sonrasinda yapida bulunan monoklinik fazin miktarinda artis gézlenmistir.Bu
durum kaplamalarda %3-5 hacim genlesmesi meydana getirmekte ve kaplamalarin
kullanim Omriinii azaltmaktadir [29,34]. CYSZ esash kaplama ise termal g¢evrim
testleri sonrasinda faz stabilitesini korumus ve yapisinda herhangi bir faz doniistimii

meydana gelmemistir.

Sekil 5.19°da termal ¢evrim testleri sonrasinda Lantan Zirkonat esasl termal bariyer

kaplama numunlerinden elde edilen XRD analizleri verilmistir.
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Sekil 5.19 : Termal ¢evrim testleri sonrasinda kaplamalara ait XRD
analizleri, a)LZA, b)LZC, c)LGZA, d)LGZC, e)LYZA, f)LYZC.

Elde edilen XRD analizleri kaplamalarin baslangic XRD kirinim desenleri ile

karsilastirildiginda termal ¢evrim sonrasinda herhangi bir faz doniistimiiniin meydana
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gelmedigi fakat pik yiiksekliklerinin arttigt gorlilmistiir. Faz yapist iretilen

kaplamalarda oldugu gibi diizensiz florit yapidir.

Pik yiiksekliklerinin artmasinin sebebi termal g¢evrim testleri boyunca kaplama
yapisinda bulunan mikrokristallerin gelisme gostermesi, kaplama igerisine kalan
ergimemis amorf partikiillerin kristallin hale gegmesi ve tane boyutundaki degisimler

sebep olmustur [12,50].

5.3 Termal Sok Testleri ve Karakterizasyonu

Paslanmaz celik altliklar {izerine iiretilen termal bariyer kaplamalar termal sok
testlerine tabii tutulmus ve termal sok Omiirleri belirlenmistir. Termal sok testleri
sonrasinda termal bariyer kaplamalarin mikroyap: ve faz analizleri yapilarak hasar
sebepleri anlasilmaya calisilmistir. Lantan Zirkonat esasli kaplamalarin termal sok
omiirleri incelendiginde en uzun termal ¢cevrim dmriine Gd ile modifiye edilmis olan
LGZ kaplamalarin sahip oldugu goriilmiistiir. LGZA 55 ¢evrim, LGZC ise 54 ¢evrim
sonrasinda Sekil 5.20°de goriilen sekilde kaplamalar althik malzemelerden

ayrilmistir.

Yb ile modifiye edilmis LYZ kaplamalarin termal ¢evrim Omiirleri ise 42 ve 43
¢evrim olarak belirlenmistir. En diisiik termal sok Oomriine ise 37 ¢evrim ile LZA
kaplama sahiptir. Kaplamalarin termal sok performanslarinin karsilastirilmasi
amaciyla giiniimiizde endiistride termal bariyer kaplama malzemesi kullanilan YSZ
ve CYSZ esash kaplamalar da termal sok testlerine tabii tutulmus ve yaklasik 70
cevrimde hasara ugramistir. Bu durumda termal sok omrii acisindan YSZ ve

CYSZ’ye gore lstiin 6zellikler elde edilememistir.

Zhan-Guo Liu ve caligma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada YSZ {izerine
SmyZr,07 ve (SmyYDbys3)2Zr,07 bilesiminde kaplamalar tiretilmis ve 1250 °C’de ter
mal sok Omiirleri sirasiyla 52 ve 33 ¢evrim olarak bulunmustur [90]. Nejati ve
calisma arkadaslariin yaptis1 bir calismada ise YSZ ve CYSZ iizerine nano, mikro
alumina kaplanmis cift katmanl kaplamalar termal sok testlerine tabii tutulmus ve
termal sok Omiirleri sirasiyla 30, 45 ve 60 ¢evrim olarak bulunmustur [92]. Liang ve
Ding tarafindan yapilan bir calismada ise geleneksel YSZ ve nanoyapili YSZ termal

bariyer kaplamalarin termal sok Omiirleri karsilastirilmis ve 1200 °C sicaklikta

termal sok Omriileri sirasiyla 25 ve 45 ¢evrim olarak bulunmustur [93]. Daha 6nce
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yapilan calismalar bu ¢alismada ulasilan termal sok Omrii degerlerinin gercekei

oldugunu gostermektedir.

LZA LZC LGZA LGZC

AT

40 Cevrim

37 Cevrim| 48 Cevrim 54 Cevrim
LYZA | LYZC YSZ CYSZ

34 Cevrim

i

70 Cevrim | 70 Cevrim

42 Cevrim |43 Cevrim

Sekil 5.20 : Termal sok testleri sonrasinda kaplama yiizeyleri ve hasarlar.
5.3.1 Termal sok testleri sonras1 mikroyapi analizi

Termal sok testleri sonrasinda seramik iist katmanlarin altlik malzeme tiizerinde
kaldig1 kisimlardan mikroyapr goriintiileri alinmis ve hasar sebepleri anlasilmaya
calistlmistir. Sekil 5.21°de termal sok testleri sonrasinda YSZ ve CYSZ esash

kaplamalardan elde edilmis kesit SEM goriintiileri verilmistir.

YSZ ve CYSZ esashi kaplamalarda termal sok sonrasinda iist katman mikroyapisinda
bliylik degisimler meydana gelmistir. Test esnasinda hizli 1sinma sonucu ani
genlesme ve hizli soguma sonucu ani biiziilme etkisi ile olusan gerilmeler sonucu {ist
katmanda dikine uzanan gatlaklar meydana gelmistir. Yine bu gerilmeler etkisi ile

CYSZ kaplamada iist katman biitiinliigiiniin bozuldugu anlasilmis ve bag katman ile
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seramik iist katman araliginda ayrilmis ve bozulmus bolgelerin varligi tesbit
edilmistir. Seramik {ist katmanlardan elde edilen detayli SEM goriintiilerinde ise
yiiksek sicaklikta sinterlenme etkisi ile yapida bulunan kii¢iik ve ince porozitelerin

kayboldugu ve yapida dagilimlarinin azaldigi anlagilmistir.

-

Sekil 5.21 : Termal sok testleri sonras1 YSZ(a,b) ve CYSZ(c,d)
kaplamalarin kesit mikroyapilari.

Sekil 5.22°de LZA ve LZC kaplamalara ait kesit mikroyap: goriintiileri verilmistir.
LZA ve LZC kaplamalara ait kesit mikroyapilar1 incelendiginde iki tip kaplamada da
bag katman ile seramik iist katman arasinda ayrilmalarin oldugu goriilmektedir.
Bunun haricinde iist katman kaplamalarda kesitte boyuna uzanan ¢atlaklar meydana
geldigi goriilmektedir. Termal sok testleri esnasinda yiiksek sicaklik etkisi ile olusan
gerilmeler iist katman ile bag katman arasinda ayrilmalara sebep olmus ve yine bu
gerilmeler etkisi ile olusan boyuna catlaklarin iist katman boyunca ilerlemesi ve
yiizeye ulagmasi sonucu iist katman kaplamalarda kopmalar ve ayrilmalar meydana

gelmistir.
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Sekil 5.22 b) ve d)‘de goriilen iist katmana ait detayli mikroyap1 resimlerinde ise
seramik {ist katman porozite yapisi ve splatlar arasi bosluklarin termal sok testleri
sonrasinda da mevcut oldugu, fakat sinterlenme etkisi ile yapida bozulmalarin

meydana geldigi belirlenmistir.

bttt |
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Sekil 5.22 : Termal sok testleri sonras1 kaplama kesit mikroyapilari, a,b)
LZA, c,d) LZC.
Porozite ve splatlararasi bosluklarin dagiliminda ve boyutunda azalmalar meydana

gelmis, LZA’ da sinterlenme etkisinin daha etkin oldugu goriilmiistiir.

Sekil 5.23 a) ve c)’de Gd ile modifiye edilmis LGZ kaplamalara ait kesit
mikroyapilar1 goriilmektedir. Her iki tip kaplamalara ait mikroyap1 goriintiileri
incelendiginde bag katman ile iist katman arasinda kaplamalarin ayrilma boélgeleri
gorilmektedir. Ayrica kaplama kesitinde boyuna catlaklarin varligi belirlenmistir.
Seramik iist katmanlardan alinan detayli mikroyap1 goriintiileri incelendiginde ise {ist
katman kaplama mikroyapilarinda sinterlenme etkisi ile meydana gelmis olan
degisimler mevcuttur. Sekil 5.23 b) ve d)’de goriildiigii gibi sinterlenme etkisi ile

porozite ve splatlar aras1 bosluklarin miktar1 azalmgtir.
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Sekil 5.23 : Termal sok testleri sonrasi kaplama kesit mikroyapilari, a,b)
LGZA, c,d) LGZC.

Sekil 5.24‘te ise Yb bile modifiye edilmis LYZ kaplamalardan elde edilen mikroyap1
gorlintiileri verilmistir. LYZ kaplamalara ait mikroyap: goriintiileri incelendiginde
termal sok testleri sonrasinda diger kaplamalarda oldugu gibi bag katman ile iist
katman arasinda bosluklarin olustugu goriilmektedir. Yine seramik {ist katmanda
ayrilmalara sebep olan dikey ¢atlaklarin varligi goriilmektedir. Dikey ¢atlaklar ani
1Isinma ve soguma sonucu seramik ilist katman kaplamalarin ani genlesmesi ve
biiziilmesi sonucu olusan gerilmeler ve termal genlesme katsayist uyumsuzluklari
sonucu olusan gerilemeler sonucu olusmaktadir. Sekil 5.24 b) ve d)’de verilen
resimlerde ise termal sok testleri sonrasinda seramik {istkatman kaplamalarin detayli
SEM resimleri verilmistir. Seramik iist katman kaplamalarda sinterlenme etkisi ile
yapida degisimler meydana gelmis, ince ve kiiclik splatlar arasi catlaklar ve

porozitelerin varligi ve dagilimi azalmstir.
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Sekil 5.24 : Termal sok testleri sonrasi kaplama kesit mikroyapilari, a,b)
LYZA, c,d) LYZC.

Sekil 5.25° de ise tiim kaplamalara ait bag katman ile iist katman arasinda olusan
termal olarak biiyiiyen oksit tabakas1 (TGO) yapis1 goriilmektedir. Uretilen ve termal
sok testlerine tabii tutulan tiim kaplamalar i¢in bag katman ile seramik iist katman
araliginda stirekli bir termal olarak biiyliyen oksit tabakasi (TGO) varlig
belirlenmistir. Ayrica termal ¢evrim testlerinde oldugu gibi TGO olusumu ve termal
genlesme katsayis1 uyumsuzluklari sonucunda olusan kilcal catlaklarin seramik {ist
katmanda olustugu ve bu durumun kaplamalarin hasar gormesinde biiylik rol

oynadig1 belirlenmigtir.
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COMPO 10.0kv  X6,000 Tum WD 10.0mm COMPO 10.0kv  X6,000 Tum WD 10.0mm

COMPO 10.0kv  X6,000 1um WD 10.0mm COMPO 10.0kv  X6,000 Tum WD 10.0mm

COMPO 10.0kV  X6,000 1um WD 10.0mm COMPO 10.0kvV  X6,000 Tum WD 10.0mm

COMPO 15.0kV  X6,000 Tum WD 9.4mm COMPO 10.0kV  X3,000 1;14”_ WD 10.0mm

Sekil 5.25 : Termal bariyer kaplamalara ait TGO tabakasi yapisi, a)LZA,
b)LZC, c)LGZA, d)LGZC, e)LYZA, f)LYZC, g)YSZ, h)CYSZ.

71



Genel olarak termal sok testleri sonrasinda elde kaplamalardan elde edilen mikroyap1
goriintlileri incelendiginde seramik st katmanlar ile bag katmanlar arasinda
bosluklar meydana geldigi, iist katman kaplamalarda ani 1sinma ve soguma sonucu
dikey c¢atlaklarin olustugu, sinterlenme etkisi ile st katman mikroyapisinda
degisimler meydana geldigi ve bag katman ile iist katman arasinda TGO tabakasinin
olustugu belirlenmistir. Belirlenen bu etmenler kaplamalarin hasara ugramasina

sebep olmustur [53-55,90-93].

5.3.2 Termal sok testleri sonrasi faz analizi

Sekil 5.26’da termal sok testleri sonrasinda YSZ ve CYSZ esash termal bariyer
kaplamalardan elde edilen XRD analizi sonuglari verilmistir. Termal ¢evrim
deneylerinde oldgu gibi termal sok testlerinde de CYSZ esaslhi kaplama faz

stabilitesini korumus, fakat YSZ kaplamada monolinik faz miktarinda artis oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 5.26 : Termal sok testleri sonras1 YSZ ve CYSZ kaplamalara ait
XRD grafikleri.

Sekil 5.27°de ise termal sok testleri sonrasinda Lantan Zirkonat esash termal bariyer
kaplamalardan elde edilen XRD grafikleri verilmistir. Elde edilen XRD analizleri

kaplamalarin baglangic XRD analizleri ile karsilastirildiginda termal sok sonrasinda
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herhangi bir faz doniisiimiiniin meydana gelmedigi fakat pik yiiksekliklerinin arttig1

goriilmiistiir. Faz yapist baglangigta oldugu gibi diizensiz florit yapidir.
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Sekil 5.27 : Termal sok testleri sonrasinda kaplamalara ait XRD
analizleri, a)LZA, b)LZC, c)LGZA, d)LGZC, e)LYZA, f)LYZC.
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5.4 Lazer Ismni ile Yiizey Modifikasyonu Karakterizasyonu

Terrmal bariyer kaplamalarin seramik iist katman bilesenlerine yeteri enerjiye sahip
bir lazer 1s1mn1 gonderildiginde iist katmanda meydana gelen ergime ve katilasma
olaylarindan dolay1 iist katman ylizey yapisinda degisimler meydana gelmektedir. Bu
degisimler kaplama malzemesinin fiziksel 6zelliklerine (ergime noktasi v.b.) gore
farklilik gosterebilmektedir. Ayrica lazer islem parametreleri de kaplama yapisinda
meydana gelen degisimler iizerinde oldukea etkilidir. Cizelge 4.5’de verilen farkli
parametreler ile lazer yiizey modifikasyon islemi yapilan LYZA ve LYZC
kaplamalar {izerinde meydana gelen mikroyapisal degisimler SEM ile incelenmistir.
Ayrica bu bolgelerin intersept metodu ile tane boyutu analizi yapilmis ve

mikrosertlikleri Ol¢iilmiistiir.

5.4.1 Mikroyapisal degisimlerin incelenmesi

Sekil 5.28’de LYZA kaplama i¢in 4 farki parametre ile liretilen lazer ergitilmis
cizgilere ait SEM gorintileri verilmistir. Uygulanan tim lazer islem
parametrelerinde seramik iist katmanda g¢atlak agi bulunan yogun bir tabaka elde
edilmistir. Yeniden ergitilerek olusturulmus bu yogun tabakalar ile kaplama arasinda
herhangi bir ayrilma ve bozulma gdzlemlenmemistir. Fakat L3 (lazer giicii:75W,
tarama hiz1:150 mm/sn) lazer modifikasyon parametreleri hari¢ yiizeyde krater
goriinlimiinde ¢ukurlar olustugu belirlenmistir. Krater goriiniimiindeki bu ¢ukurluklar
seramik iist katman kaplamaya yiiksek enerji girdisi sebebiyle olusmaktadir. Termal
bariyer kaplamalarin yapisinda bulunan kapali poroziteler ve igerisinde bulunan
gazlar lazer ile ergitme esnasinda difiizyon ile biraraya gelerek yiizeye dogru hareket
ederler ve yiizeyden kaplama yapisini terkederken hizli katilagsma sebebiyle yiizeyde

krater goriiniimiinde gukurlar olugsmasina sebep olurlar [96,97].

Lazer 1sm ile tretilen ¢izgilerin genislikleri karsilastirildiginda ise L2 (Lazer
giicii: 100W, Tarama hi1z1:200 mm/sn) parametreleri ile iiretilen ¢izginin en genis, L3
parametreleri ile iretilen ¢izginin ise en dar ergimis bolgeye sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica L2 parametreleri ile iiretilen ergimis bdlge en derin ergime
tabakasina ve en belirgin catlak agina sahiptir. 100W lazer giicli kulanilarak tiretilen
L1 ve L2 ¢izgileri karsilastirildiginda tarama hizinin 150 mm/sn’ den 200 mm/sn’ ye
cikarilmasi ergime derinligini ve ergimis bolge genisligini arttirdigi anlasilmaktadir.

Ayrica L1 ve L2 lazer parametreler ile iiretilen ergimis bolgelerde modifikasyon
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cizgileri boyunca genis bir 1s1 tesiri altinda kalmis bir bdlgenin varlif1 tespit

edilmistir.

Sekil 5.28 : LYZA kaplama i¢in farkli Lazer parametreleri ile modifiye
edilmis ¢izgilerin mikroyapisi, a)LL1, b)L2, c)L3, d)L4.

Sekil 5.29’de L1 parametreleri ile iiretilen yiizeyde bulunan 1s1 tesiri altinda kalan
bolgelere ve catlak yapisina ait mikroyapilar verilmistir. Is1 tesiri altinda kalan yari
ergimis bolgelerde tarama yoniine bagli olarak uzanmis dar ve uzun taneler olustugu
ve catlak yapisinin ise tane sinirlarindan ilerleyerek kaplama yiizeyinde yayildigi
goriilmektedir. Lazer ile modifiye edilmis ylizeylerde bulunan bu ¢atlaklarin
olusumunda lazer ile yiizeyin ergitilmesi sonrasinda hizli soguma ve kaplama iiretimi
sirasinda yapida kalan gerilmelerin lazer ile ergime sirasinda yapidan salinmasi etkili

mekanizmalardir.
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Al
50  100pm WD 9.8mm

Sekil 5.29 : L1 parametreleriile iiretilen lazer ergitilmis bolgenin detayli
SEM goriintiisii.

L3 ve L4 parametreleri ile iiretilen modifikasyon cizgilerinin mikroyapist da bu
durumu kanitlamaktadir. Lazer giiciiniin 100 W’tan 75W’a diisiiriilmesi ise yiizeye
11 girdisini azaltmis ve ergimis bolge genisliginin ve ergime derinliginin azalmasina

sebep olmustur.

Sekil 5.30 : LYZA kaplama i¢in farkli Lazer parametreleri ile ergitilmis
bolgelerin detayli mikroyapisi, a)L1, b)L2, ¢)L3, d)L4.
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Sekil 5.30°da farkli parametreler ile iiretilen modifikasyon bolgelerine ait detayli
SEM goriintiileri verilmistir. L3 ve L4 parametreleri ile iretilen modifikasyon
tabakasinin yaklasik 25-40 um kalinliginda oldugu ve bu islem i¢in istenen 20-50
pum araliginda ergime derinligi sartim sagladigi goriilmektedir. L1 ve L2
parametreleri ile iiretilen modifikasyon tabakalar1 ise 50 pum’dan daha yliksek ergime

derinligine sahiptir.

Yapilan mikroyapisal karakterizasyon neticesinde LYZA esash kaplamalarin lazer
yiizey modifikasyonu i¢in en uygun parametrelerin L3 parametreleri oldugu

anlagilmistir.

Sekil 5.31°de LYZA kaplamaya 4 farkli lazer parametresi ile uygulanan ylizey
modifikasyonu sonucu elde edilen tane yapilari goriintiileri verilmistir. L2 ve L3
parametreleri ile iiretilen modifikasyon bolgelerinde tane yapis1 homojen goriiniimde

iken L1 ve L4 parametreleri ile iiretilen modifikasyon bolgelerine enine uzanmis

tanelerin varligi dikkat gekmektedir.

Sekil 5.31 : LYZA kaplama i¢in farkli lazer paramtreleri ile elde edilen
tane yapisi, a)L1, b)L2, c)L3, d)L4.
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Bu durumun sebebi daha onceki caligmalarda lazer ile ergitme yoniine bagli olarak
farkli katilasma hizlarinin ortaya ¢ikmasi ve piiriizlii kaplama yiizeyinden yansiyan
lazer 1511 sebebiyle farkli enerji girdisi olarak rapor edilmistir [96]. LYZA
kaplamalar icin en uygun lazer ylizey modifikasyon parametreleri olan L3
parametreleri ile uygulanan lazer ylizey modifikasyonu sonucu 0,73um=0,08 degeri
ile en diisiik tane boyutu elde edilmistir. Diger parametreler i¢in hesaplanan tane
boyutu degerleri ise L1 i¢in 1 um+0,16, L2 i¢in 1,584 um+0,2 ve L4 i¢in ise 1,15

um=0,27 olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.32°de LYZC kaplamalarin 4 farkli lazer islem parametresi kulanilarak

ergitilmesi sonucu elde edilen ¢izgilerin yiizey ve kesitlerine ait SEM gdriintiileri

verilmistir.

Sekil 5.32 : LYZC kaplama i¢in farkli Lazer parametreleri ile modifiye

edilmis ¢izgilerin mikroyapisi, a)L 1, b)L2, c)L3, d)L4.
Tiim lazer modifikasyon parametreleri ile taranan ¢izgilerin ylizeylerinde krater
goriinimii  ¢ukurluklarin  olusumu goriilmektedir. Bu cukurluklarin  olusum
mekanizmas1 daha Once agiklanmistir. Kaba taneli kristallin tozlar ile iiretilen

kaplamalarin mikroyapisinda ince amorf tozlarlarla iiretilen kaplamalara nazaran
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daha genis porozite ve splatlar arasi c¢atlak barindirmasi yilizeyde olusan
cukurluklarin boyutunu ve miktarini arttirmigtir. Ayrica kristallin tozlarla iiretilen
kaplamalarin yilizey piriizliliiginiin daha yliksek olmasi da bu durumun ortaya
¢ikmasinda etkilidir. L2 (lazer giicii: 100 W, tarama hiz1:200 mm/sn) parametreleri ile
tiretilen modifikasyon yiizeyinin diger yiizeylere nazaran daha az krater goriinlimlii
cukur ihtiva ettigi goriilmektedir. Fakat en diisiik ergime derinligi L2 parametreleri
ile iiretilen modifikasyon bolgesine aittir. L2 parametresi ile iiretilen modifikasyon
cizgisi hari¢ tiim bolgelerde ergitme ¢izgisi boyunca 1s1 tesiri altinda yar1 ergimis
bolgeler mevcuttur. Catlak ag1 yapist incelendiginde ise tim modifikasyon
bolgelerinin diizenli gatlak agina sahip oldugu anlasilmaktadir. Sekil 5.33’de lazer

ergitilmis bolgelere ait detayli SEM goriintiileri verilmistir.

SEI 100KV X450 10um WD 10.0mm 100KV X450 10um

SEI 100KV X450 m SEI 100KV  X45 10pm WD 95mm

Sekil 5.33 : LYZC kaplama icin farkli Lazer parametreleri ile ergitilmis

bolgelerin detaylt mikroyapist, a)L1, b)L2, ¢)L3, d)L4.
Sekil 5.33’de verilen lazer ile ergitilmis bolgelere ait detayli SEM goriintiileri
incelendiginde ergitilmis bdlge yapisinda yuvarlak porozitlerin varligi ve ergitilmis
bolge kesiti boyunca kaplama iclerine ilerleyen ve kaplama mikroyapisindaki

poroziteler ile birlesen catlak yapisi dikkat ¢ekmektedir. Yapilan mikroyapisal
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incelemeler neticesinde LYZC kaplamalarin lazer yiizey modifikasyonunda
kullanilan 4 farkli parametreden en uygun parametrenin L2 oldugu sonucuna
vartlmigtir. Fakat L2 parametreleri iizerinde degisiklik yapilarak yiizeyde olusan

cukurluklarin yokedilmesi elzemdir.

Sekil 5.34’de LYZC kaplamalarin 4 farkli lazer parametresi ile ylizey modifikasyonu
sonucu elde edilen tane yapilarimi gosteren SEM goriintiileri verilmistir. L3
parametreleri ile elde edilen modifikasyon ylizeyi tane yapist harig, diger
parametreler ile lretilen yiizeylerin tane yapilarinda homojen bir dagilimdan ve
boyuttan soz etmek miimkiin degildir. L2 parametreleri i¢in elde edilen tane yapisi
yonlenmis ve heterojen dagilmis tanelerden olusmaktadir ve tane boyutu 1,4+0,27
um olarak hesaplanmistir. L3 parametreleri ile iiretilen modifikasyon ylizeyinin tane
yapist ise homojen dagilimli olup tanelerin sekil ve boyutlar1 birbirine oldukca

yakindir. L3 parametreleri ile iiretilen yiizey tane boyutu 1,13+0,07 um olarak

hesaplanmustir.

Sekil 5.34 : LYZC kaplama i¢in farkli lazer paramtreleri ile elde edilen
tane yapisi, a)L1, b)L2, ¢)L3, d)L4.
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L1 ve L4 parametreleri ile iretilen modifikasyon yiizeyi ise karmagsik boyutta
tanelerin rastgele dagilimi sonucu olusmaktadir ve tane boyutu L1 igin 1,594+0,2
um, L4 icin ise 1,8+0,24 pum olarak ol¢iilmiistiir. Bu bilgiler 1s18inda en kiigiik tane
boyutuna L3 en kaba tane boyutuna ise L4 lazer ylizey modifikasyon

parametrelerinin sebebiyet verdigi anlasilmaktadir.

5.4.2 Mikrosertlik 6l¢iim sonuglari

Cizelge 5.3’de 4 farkli lazer parametresi kullanilarak iiretilen modifikasyon
bolgelerine ait sertlik degerleri verilmistir. LYZA kaplama i¢in elde edilen sertlik
degerleri incelendiginde tiim parametreler i¢in artan tane boyutu ile sertlik degerinin
diistiigii sonucuna varilmistir. En kiiglik tane boyutuna sahip olan L3 parametreleri
ile iiretilen lazer modifikasyon bdlgesinin en yiiksek sertlik degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Tane sinirlarinin dislokasyonlarin ilerlemesine engel teskil eden
etmenler oldugu bilinmektedir. Tane boyutundaki azalma yapida bulunan toplam
tane smirt alanimnin artmasia sebep olacaktir ve bu tane sinirlar1 indentasyon

sirasinda meydana gelebilecek dislokasyonlarin ilerlemesini engelleyecektir [98].

LYZC icin 4 farkhi lazer igslem parametresi ile yapilan modifikasyon sonucu elde
edilen sertlik degerleri incelendiginde de artan tane boyutunun sertlik degerini
diistirdiigii goriilmektedir. En yiiksek sertlik degeri L3 lazer parametreleri ile yapilan

modifikasyon bolgesinde dl¢lilmiistiir.

Cizelge 5.3 : Farkli parametreler ile lazer ylizey modifikasyonu sonucu elde edilen
tane boyutu ve sertlik degerleri

LYZA LYZC

Tane boyutu(um) Sertlik (GPa) Tane boyutu(um) Sertlik (GPa)

L1 1£0,16 4£0,8 1,59+0,2 4,63£0,5
L2 1,58+0,2 5,6+0,3 1,440,27 4,51+1
L3 0,73+0,08 7,86+0,8 1,13+0,07 5+0,42
L4 1,15+0,27 4,9+0,6 1,8+0,24 3,42+0,6

Sekil 5.35’te LYZA ve LYZC kaplamalar i¢in 4 farkli paremtre ile yapilan lazer

yiizey modifikasyonu sonucu elde edilen sertlik degerleri grafigi goriilmektedir.
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L1 lazer iglem parametreleri hari¢ tim lazer islem parametrelerinde amorf toz ile
tiretilen LYZA kaplamalarin modifikasyon bolgelerinden alinan sertlik degerleri
kristallin tozlar ile iiretilen LYZC kaplamalarin modifikasyon bolgelerinden alinan

sertlik degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

s LYZA
. e LYZC
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Lazer Parametre Kodu

Sekil 5.35 : Lazer 151n1 ile modifiye edilmis bolgelerin mikrosertlik
degerleri.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda Lantan Zirkonat esasli termal bariyer kaplamalarin iiretimi

amorf ve kristalin tozlar kullanilarak basarili sekilde yapilmis ve bu malzemelerin

termal bariyer kaplama malzemesi olarak kullaniminin 6niine gecen bazi 6zellikleri

molar olarak %30 Yb ve Gd ile modifiye edilerek giderilmeye c¢aligilmigtir. Yapilan

karakterizasyon ¢alismalar1 neticesinde asagida belirtilen sonuglar elde edilmistir.

Amorf ve kristallin fazda tozlar kullanilarak atmosferik plasma sprey islemi
ile basarili sekilde iiretilmis LZ, LGZ ve LYZ kaplamalarin mikroyapilarinin
termal bariyer kaplamalarin karakteristik mikroyapisal &zellikleri olan

poroziteler ve splatlar arasi ¢atlak-bosluklara sahip oldugu goriilmiistiir.

Kaplama {iretimi esnasinda piiskiirtmeli kurutma yontemi ile iiretilmis, 1s1l
islem gormemis amorf ve 1sil islem gormiis kristalin tozlarin kullaniminin
mikroyapida bulunan porozite ve splatlararasi catlaklarin dagilimini ve
boyutunu 6nemli derecede etkiledigi belirlenmistir. Bu durum 1sil islem

sonrasinda tozlarin boyut ve yogunluklarindaki artis ile agiklanmistir.

Lazer 1511 ile termal olarak daglanan amorf toz ile tretilen kaplamalar i¢in
ortalama tane boyutu 160 nm, kristallin tozlar ile iiretilen kaplamalar icin ise
450 nm olarak hesaplanmistir. Boylece amorf toz ile iiretilen kaplamalarin

daha ince tane boyutuna sahip oldugu kanitlanmistir.

Uretilen kaplamalardan elde edilen XRD analizleri tiim kaplamalar igin
yapimin diizensiz florit yap1 oldugunu géstermistir. Yb ve Gd ile yapilan
modifiye islemi sonucunda yapinin degisim gostermedigi, kristal yapidaki La
atomlarin yerini atom g¢ap1 daha kii¢iik olan Yb ve Gd atomlarinin aldigi

sonucuna varilmistir.

Yapigsma mukavemeti testleri sonucunda YSZ ve CYSZ kaplamalara yakin
yapisma mukavemeti degerleri elde edilmistir. Amorf toz kullaniminin
kaplamalarin yapisma mukavemetini arttirdigi  belirlenmistir. Kristallin

tozlarla iiretilen kaplamalarin %100 kohesif oldugu, amorf tozlar ile {iretilen
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kaplamalarda ise kopma karakteristifinin kohesif+adhesive oldugu

gorilmiistiir.

Termal iletkenlik O6l¢limleri sonucunda tiim kaplamalarin YSZ ve CYSZ
kaplamalardan daha disiik termal iletkenlik degerine sahip oldugu
gorilmiistiir. Amorf toz ile iiretilen kaplamalar mikroyapidaki porozite ve
splatlararasi c¢atlak-bosluk dagiliminin ve daha Onceki c¢alismalarda ifade
edilen tane boyutunun daha kiiciik olmasi sebebiyle kristalin tozlar ile

tiretilen kaplamalara gore daha diisiik termal iletkenlik degeri gostermistir.

Termal ¢evrim testleri sonucunda termal ¢evrim 6mrii diisiik olan LZ’ nin Yb
ve Gd ile yapilan modifiye islemi ile termal ¢evrim Omriinde kayda deger
iyilesmeler gézlemlenmistir. Yb ile modifiye LYZ kaplamalar 400 ¢evrim
sonucunda herhangi bir hasara ugramamistir. Gd ile modifiye LGZ
kaplamalarda ise amorf ve kristallin tozlar ile iiretilen kaplamalar
mikroyapisal farkliliklar sebebiyle farkli termal ¢evrim Omiirlerine sahiptir.
LGZA 400 c¢evrime kadar dayanim gosterirken, LGZC kaplama 166
cevrimde hasara ugramistir. Boylece iiretilen yeni nesil kaplamalarin termal
cevrim Omirleri YSZ ve CYSZ esashh termal bariyer kaplamalara

yaklagtirilmigtir.

Termal ¢evrim testleri sonucu hasar sebepleri incelendiginde tist katmandaki
sinterlenme sonucu porozite ve splatlar arasi ¢atlak bosluk yapisinin
bozulmasi, bag katman ile list katman arasindaki termal genlesme katsayisi
uyumsuzlugu, termal olarak gelisen oksit tabakasi (TGO) biiyliimesi ve
sicaklik farki etkisi ile olusan gerilmelerin etkili oldugu mikroyapisal

incelemeler sonucu goriilmiistiir.

Termal c¢evrim testleri sonunda kaplamalardan alinan XRD analizleri
herhangi bir faz doniisiimiiniin testler esnasinda meydana gelmedigini
gostermistir. Fakat pik yiikseklikleri artmistir. Bu durumun ortaya ¢ikmasinda
diizensiz yapinin termal ¢evrim testleri esnasinda daha diizenli tarafa kaymasi
ve seramik iist katmandaki tane boyutu degisiminin etkili oldugu daha 6nce

yapilan ¢alismalarda belirtilmistir.

Termal sok testleri sonucunda ise kaplamalar YSZ ve CYSZ esasli termal

bariyer kaplamalardan daha kotii performans gostermistir. CYSZ termal

84



bariyer kaplama 70 ¢evrimde herhangi bir hasar gostermezken, LGZ esash
kaplamalar 55 ¢evrim ile bu kaplamalara en yakin termal sok émriine sahip
oldugu goriilmiistiir. LZ esasli kaplamalarin kétii kirllma toklugunun bunda

etkili oldugu tahmin edilmektedir.

Termal sok testleri sonucunda olusan hasarlarin sebepleri incelendiginde ise
termal ¢evrim testleri sonucunda olusan hasarlara benzer mekanizmalar ile
kargilagilmistir. Seramik iist katmanlarin sinterlenmesi sonucu yapida
bulunan c¢ok kii¢iik poroziteler ve ince splatlararast catlak-bosluklarin
kayboldugu mikroyapisal incelemeler sonucu goriilmiistiir. TGO olusumu ve
termal genlesme katsayis1 uyumsuzlugu sonucu iist katmana dogru ilerleyen
kilcal catlaklarin olusumu kaplama boyunca uzanan daha biiyiikk catlaklart

olusturmus ve kaplamalarin ayrilmasina sebebiyet vermistir.

Termal sok testleri sonucu yapilan XRD analizlerinde ise yine yapida
herhangi bir faz doniisiimiiniin meydana gelmedigi belirlenmistir. Yap1
baslangi¢ kaplamalarda oldugu gibi diizensiz florit yap1 olup, termal ¢evrim

testlerinde oldugu gibi pik yiiksekliklerinde artis meydana gelmistir.

Termal ¢evrim Omrii yiiksek olan LYZA ve LYZC kaplamalarin optimum
lazer yiizey modifikasyon parametreleri belirlemek amaciyla yapilan ¢alisma
sonucunda LYZA kaplama i¢in en uygun lazer giiciiniin 75W, tarama hizinin
ise 150 mm/sn, LYZC kaplamalar igin ise en uygun lazer giiciiniin 100W

lazer giicii ve 200 mm/sn tarama hiz1 oldugu anlagilmigtir.

Optimum parametreler ile yapilan lazer yiizey modifikasyonu neticesinde
kaplama yiizeylerine nazaran daha az piiriizlii, ylizeyde diizenli ¢atlak agina
sahip, yaklastk 25-40um araliginda ergime derinligi olan porozite ve
splatlararas1 ¢atlaktan armdirilmis yogun bir katman elde edildigi

gOriilmiistiir.

Kaplamalarin lazer yiizey modifikasyon bdlgelerinden alinan sertlik
Ol¢iimleri sonucunda ise tane boyutunun azalmasi ile sertlik degerinin arttig1
anlagilmistir. Bu durumun sebebi tane sinirlarinin dislokasyon ilerlemesini

engelleme mekanizmasi ile agiklanmustir.

Yapilan bu calisma sonucunda bircok fiziksel ve termofiziksel Ozellik

acisindan YSZ’den daha {istiin Ozelliklere sahip olan lantan zirkonat esaslh
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kaplamalarin endiistride kullaniminin farkli dizaynlar ve modifikasyonlar
sonucu miimkiin oldugu gériilmiistiir. Ozellikle YSZ ve CYSZ ile yapilan ¢ift
katmanli kaplamalarin daha verimli olabilecegi, ayrica Lantan Zirkonat esash
kaplamalarin  kirilma  toklugunda yapilabilecek iyilestirmelerin  bu
malzemelerin termal bariyer kaplama malzemesi olarak kullaniminin 6niini

acacag1 kesindir.
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