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Electrolytic plasma diffusion processes were carried out for 316 L stainless steel substrates using different
solutions. Interstitial elements (N and C) containing salts were used as electrolytes by dissolving them in pure
water to improve surface properties. Two different electrolytes were created. The first electrolyte is Ho2N-CO-
NHa, the second is NH4sNOs. High energy plasma was created by applying 300 V and higher voltage at the
electrolyte / 316 L interface. N and C elements ionized in high energy plasma diffused to 316 L surface.
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Figure A. Thermo-chemical electrolysis plasma saturation process

Purpose: Thermo-chemical surface ion doping process are examined by high energy plasma electrolysis
technique which contains the interstitial elements in electrolyte. Urea and ammonium nitrate containing
electrolyte are examined.

Theory and Methods:

In electrolytic plasma treatment, an electrolyte is contacted on the metallic sample. If the sample cathode,
hydrogen plasma on the surface and ionized forms of the elements contained in the electrolyte diffuse into the
sample lattice in gaseous state. In this way, phases such as FeN and FeC are formed on the surface.

Results:

In experiments with the NH4NOj electrolyte, the highest hardness increased up to 550 HV. According to XRD
analysis, Fe3sO4 chemical form about 3-4 um thick magnetite iron oxide and non-cytochiometric iron nitride
(FeNo.o76) and chromium nitride phases were formed on the surface. There is diffusion of oxygen and nitrogen
elements on the surface and the nitrogen concentration has reached 1% by weight.

Conclusion:

By using electrolytes containing urea and ammonium nitrate, thermo-chemical saturation process was
performed by plasma electrolysis, and metal oxy-nitride phases were formed on the surface in the form of thin
film and the surface hardness of 316L stainless steel was increased.
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AISI 316L Celiginin yiizey ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in Elektrolitik Plazma Teknolojisi kullanilmigtir.
Elektrolitler suda ¢6ziinebilen N (azot) ve C (karbon) gibi ara-yer elementi iceren inorganik tuzlardan seg¢ilmistir.
Elektrolit/316 L ara yiizeyinde 300 V ve 600 V aragindaki gerilimler uygulanarak yiiksek enerjili katodik plazma
olusturulmustur. Yiiksek enerjili plazma iginde iyonize olan N ve C elementleri 316 L yiizeyine difiize olmustur.
Elektrolitik Plazma difiizyon siiresi katodik olarak 5 saniye ile 30 dakika arasinda farkl: siirelerde uygulanmstir.
Tslemler sonucunda katot yiizeyinin N, C ve O igeren fazlardan olustugu, artan siireye bagli olarak difiizyon
derinliginin ve ara-yer elementi ile doplanan yiizeyin sertliginin arttig1 gdzlenmistir. H2N-CO-NH2 elektrolit ile
yapilan deneylerde, yiizeyde Fe304 kimyasal formunda magnetit yapida demiroksit ve sitokiometrik olmayan
demir nitriir ve krom nitriir gibi fazlar olusmustur. Sertlik degeri 187 HV den 536 HV ye yiikselmistir. NH4ANO3
elektrolit ile yapilan deneylerde, en yiiksek sertlik 550 HV degerine kadar yiikselmistir. XRD analizleri neticesinde
yiizeyde Fe304 kimyasal formunda ince film magnetit ve sitokiometrik olmayan demir nitriir (FeN0,076), krom
nitriir fazlar1 olusmustur. Yiizeyde oksijen ve azot elementlerinin difiizyonu s6z konusu olup, azot konsantrasyonu
agirlikca %1 seviyesine ulagmistir. Elektrolitik plazma difiizyon islemi sonrasi asinma kaybi onemli 6lgiide
azalmistir Difiizyon sonrasi asinma dayanimu 6 kata kadar artis gostermistir.

Application of thermo—chemical electrolytic plasma technology in AISI 316-L stainless
steel surface treatment

HIGHLIGHTS

e Nitriding of metal surface with electrolytic plasma
e  Nitriding of 316L Stainless Steel
e Surface modification in solutions containing urea and ammonium nitrate
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Electrolytic Plasma Technology has been used to improve the surface properties of AISI-316L Steel. Electrolytes
were selected from water-soluble inorganic salts containing interstitial elements such as N and C. High energy
cathodic plasma was created by applying from 300V to 600V at the electrolyte/316L interface. N and C elements
ionized in high energy plasma diffused to 316L surface. Diffusion time was between 5 seconds and 30 minutes. As
a result, it was observed that the surfaces consist of phases containing N, C and O, and the diffusion distance and
hardness increased depending on the increasing time. Using H2N-CO-NH2 electrolyte, magnetite in the chemical
form of Fe304 and non-cytochiometric ironnitride and chromiumnitride were formed on the surface. The hardness
increased from 187 HV to 536 HV. Using NH4NO3 electrolyte, the highest hardness increased up to 550 HV. As
a result of XRD analysis, thin film magnetite in the chemical form of Fe304 and non-cytochiometric ironnitride
(FeN0.076), chromiumnitride phases were formed on the surface. There is diffusion of oxygen and nitrogen
elements on the surface, and the nitrogen concentration has reached 1% by weight. After electrolytic plasma
diffusion process, wear loss decreased significantly. Wear resistance increased up to 6 times after plasma diffusion.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Termo-kimyasal diflizyon prosesleri; karbon, nitrojen ve bor
gibi ara-yer elementlerinin, metal yilizey o&zelliklerini
iyilestirmek i¢in yliksek sicakliklarda metal yiizeylere difiize
edilmesi islemleridir [1]. Karbiirizasyon en yaygin termo-
kimyasal difiizyon proseslerinden biridir. Metalik
malzemelerinin yiizeylerine karbon atomlarinin difiizyonu
ile yiizeylerin karbon yiizdesinin artirilmast ve fonksiyonel
ozellik artirilmasi saglanir. Karbiirizasyon, diisiik karbonlu
bir ¢elik bilesenin yiizeyinin kimyasal bilesimini degistirir,
boylece daha sonra "su verme" yoluyla hizli sogutma, daha
yumusak / daha sert bir "merkez" ile birlikte sert bir "ylizey"
elde edilir[2]. Karbiirizasyon iglemleri farkli yontemler ile
gerceklestirilmektedir. Ancak son yillarda element
diflizyonunu hizlandirmak ve daha pratik bir teknik
gelistirmek i¢in yeni nesil caligmalar uygulanmaktadir.
Plazma Elektroliz (PE), genellikle yiiksek sicakliklarda, ara-
yer elementleri igeren sivi halde gergeklestirilen bir elektro-
termo-kimyasal diflizyon / saturasyon iglemidir[3, 4].
Simdiye kadar, plazma -elektrolitik karbiirleme teknigi
titanyum([5], diisiik karbonlu c¢elik [6], diisiik alasiml
celik[7] ve demirli metaller [4, 8, 9] gibi ¢esitli mithendislik
malzemeleri lizerinde uygulanmistir.[ 10] Bu ¢alismada AISI
316 L paslanmaz c¢elik numunelerin yiizeyleri farkli
kimyasal ¢ozeltiler kullanilarak modifiye edilmistir.
Modifiye islemi elektrolit igindeki arayer elementlerinin
plazma ile numune ylizeyine difiize edilmek sureti ile
gerceklestirilmigtir. Difiizyon islemlerinde hem farkli ara-
yer elementleri hem de farkli bir cihaz tasarimi
uygulanmigtir. Cihaz tasarim siirekli bir elektrolit akisi ile
katot olarak gerilim uygulanan 316L altlik iizerinde
gerceklestirmistir. Bu tasarim ile ¢eliklerin  yiizey
ozelliklerinin uzun, siirekli, zahmetli ve ayrica maliyetli olan
geleneksel 1s1l islem ve klasik plazma elektroliz islemleri
yapmadan gelistirebilmek hedef olarak segilmistir.
Geleneksel ylizey modifikasyonu yontemlerine gére hem
zaman, hem ekonomik a¢idan, hem de mekanik 6zelliklerin
iistiinligii yoniinden avantaj saglayan elektrolitik plazma, bu
caligmada yontem olarak se¢ilmistir. Caligmada amag; genis
kullanim alanina sahip ve ekonomik olan paslanmaz ¢eligi;
elektrolitik plazma teknolojisi (EPT) ile modifiye etmek ve
modifikasyon ¢aligmalar1 sirasinda proses degiskenlerini
(elektrolit icerigi, elektrolit sicaklig1, islem siiresi, anot-katot
arast mesafe, uygulama voltaji) optimize etmektir.
Kullanilan elektrolitlerin igerisine ilave edilen arayer
elementleri ile islem yapilan gelik veya diger metallerin
ylizey kompozisyonunun degistirilmesi amaglaniyorsa bu
durumda mevcut teknik termo-kimyasal EPT olarak da
tanimlanabilmektedir. Bu g¢aligmada termo-kimyasal EPT
islemleri anot ve karbon igeren iki farkli tuzun suda
¢oziindiiriilmesi  ile  elde edilen elektrolit ile
gerceklestirilmigtir. EPT ile 316 L paslanmaz ¢eliginin

yiizeyine N, C ve O elementlerinin diflize edilebilirligi ve
katot yiizeyindeki mikroyapi, sertlik ve asmma degisimi
aragtirilmigtir.

2. GEREC VE YONTEM (MATERIALS AND METOD)

Deneylerde kullanilan 316L paslanmaz celige ait dzellikler
Tablo 1°de verilmistir. 316 L paslanmaz ¢elik numuneler 2
mm kalinligindaki plakalardan 10 mm eninde 20 mm
boyunda olacak sekilde kesme diski ile kesilmigtir. Kesim
islemi sonrasi tiim numuneler 60, 120, 240, 400, 600, 800,
1000, 1200 mesh zimparalardan gegirilmistir ve
parlatilmigtir. Zimpara iglemi sonrasi numunelerin yiizeyleri
alkolle temizlenmis ve elektrolitik plazma iglemi i¢in hazir
hale getirilmistir. Calismalar Sakarya Universitesi-Alnal is
birligi ile imal edilen 600 V-35 A kapasiteli DC varyak
kontrollii gii¢ kaynag: ile kontrol edilen EPT cihaz ile
yapilmustir.

EPT’de genel olarak, bir tank igerisinde bekletilen elektrolit,
pompalar ile nozula iletilmektedir (Sekil 1). Nozul,
paslanmaz celikten imal edilmistir ve etrafi teflon koruyucu
ceket ile kapatilmistir. Nozul ¢ikisina seramik bir bilezik
yerlestirilmistir, bu sekilde hem plazmanin nozulu ergitmesi
onlenmis hem de anot-katot arasinda dielektrik bariyer
saglanmigtir. Anodik kutba bagli olan nozul, katodik
kutuplanan numuneye belirli bir mesafede
yaklastirilmaktadir. Anot ve katot arasindaki bu mesafe gap
olarak tanimlanmigtir. Elektrolitin numune alt yiizeyine
temas1 esnasinda sisteme gerilim uygulandiginda, numune
ylizeyinde plazma olusturularak hizli bir sekilde isitma
saglanmaktadir.

Deneylerde, H,N-CO-NH,, NH4NO; igerikli 2 farkh
elektrolit bilesimi ve her numune i¢in 5 saniye, 1, 15 ve 30
dakika olmak iizere 4 farkli zaman kullanilmistir. Ayrica
deney esnasinda elektrolitin numuneye temas ettigi ara
ylizeye azot gazi verilerek proses parametreleri kontrol
edilmeye ¢aligilmistir. Bu islem Sekil 1°de verilen sisteme,
ilave azot gaz {fleme devresi eklenmesi seklinde
gerceklestirilmistir. Her bir elektrolite ait sicaklik, iletkenlik
degerleri de kayit edilmistir. Ayrica akim - gerilim degerleri
kayit edilerek plazma formunun olustugu kirilma voltaj
degerleri belirlenmistir. Bu ¢alismada gii¢c kaynagi olarak
Alnal-Sakarya firmasinda tasarlanan ve fretilen varyak
kontrollii cihaz kullanmilmustir. Bu sayede kirilma voltaj
degerleri izlenebilmis ve deney siiresi kontrol edilebilmistir.
H>N-CO-NHj; igeren elektrolit ¢ozeltisi, 4 kg H,N-CO-NH,
(iire) + 4 1t saf su + 40 gr potasyum hidroksit ilave edilerek
hazirlanmigtir. NH4NOs igeren elektrolit ise 4 kg NH4NO;
(amonyum nitrat) + 4 It saf su ve 400 gr sodyum karbonat
ilave edilerek hazirlanmistir. Elektrolitin  fiziksel ve
kimyasal oOzelliklerini tayin etmek igin Pt-1000 sicaklik

Tablo 1. Bu ¢alismada kullanilan 316 L ¢eliklerinin kimyasal igerigi (Chemical content of 316 L steels used in this study)

Malzeme C Si

Mn P S

Cr Mo Ni Diger

316 L Paslanmaz Celik

0,03 075 2

0,045 0,03 18 2,5 8 Balans
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Sekil 1. Elektrolitik plazma teknolojisine ait proses akis semasi (Process flow chart of electrolytic plasma technology)

probu ile 6lglim yapan, 100 Hz ile 10 kHz arasinda frekans
araligi olan, Elmetron CX-401 markali portatif cihaz
kullanilmigtir. Elektrolit hazirlamakta kullanilan
kimyasallar, yapisinda agirlika %33 azot (N) bulunan
Amonyum nitrattan olugmaktadir, bu miktarin yaris1 %16,5
Amonyum Azotu (NH4-N) diger yarist %16,5 Nitrat Azotu
(NO3-N) formundandir. Caligmada azot kaynagi olarak
kullamlan ikinci kimyasal ise iiredir ve %46 Ure Azotu
(NH2-N) icermektedir. Ure agirhkca %46 azot oraniyla en
yiiksek azot oranina sahip giibre c¢esididir. Yiizeyleri
modifiye edilen numuneler SEM ve X-Isin1 analizi ile
incelenmigtir. Yiizey ve analizler Jeol-6600 (SAU) ve
Philips X L 30 Feg Apollo SDD markali SEM cihaz1 (GYTE)
ile yapilmistir. Yiizeyde olusan fazlar i¢in ise Rigaku XRD
D/Max/2200/PC ve Siemens D5000 modelli X-11n1 cihazlari
kullanilmistir.  Asinma deneyleri CSM  Tribometer ile
gergeklestirilmis ve 6 mm ¢apinda Alumina bilye
kullanilmigtir. Asinma hesab1 agirlik kaybir ve aginma izi
profilinin 6l¢iimii ile hseaplanmistir. Yiizey piriizlilik ve
asinma izi derinlik ve geometrisi Dektak 3ST yiizey
profilometresi ile 12,5 pum yarigapli stylus kullanilarak
Olciilmiistiir.

Elektrolitik plazma difiizyon iglemlerinde, en 6nemli proses
degiskeni ¢ozeltiye ilave edilen kimyasallardir. Ayrica her
bir difiizyon tuzu i¢in XRD incelemesi uygulanmigtir, XRD
analiz sonuglar1 Sekil 2, Sekil 3, Sekil 4 ve EPT islemleri
esnasinda numunenin difiizyon islemi uygulanirken yiiksek
sicaklik goriintiisii [10, 11] ise Sekil 5°de verilmektedir.
SEM —EDS ve XRD analizleri sonucunda, sodyum karbonat
tuzu (Natrit, Trone), HoN-CO-NH> tuzunda (Urea), NH4sNO3
tuzunda (Ammonium nitrate), seklindeki ticari igerikler ile
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belirlenmistir. Elektrolitik plazma prosesinde, elektrolit
icerisinde ¢oziindiiriilen organik, inorganik bilesenlerin
sagladig1 C, N gibi ara yer elementleri plazma desarjlar:
sirasinda altik igerisine niifuz etmesi miimkiin olmaktadir.
Bu sebeple miihendislik malzemesi olarak ¢ok yaygin
kullanilan 316 L paslanmaz c¢eligi elementel analizleri
Cizelge 2’de verilen ve C, N, O igeren elektrolitler [10, 12]
kullanilarak difiizyon [13, 14] islemine tabi tutulmuslardir.
Difiizyon islemleri, her iki elektrolit i¢in 5 sn, 1 dk, 15 dk,
ve 30 dk. olmak {iizere 4 farkli deney siirelerinde
gerceklestirilmistir. Difiizyon deneyleri sirasinda proses
parametreleri irdelenmis, iiretilen diflizyon tabakalar1 daha
sonra optik mikroskobi, elektron mikroskobisi, sertlik,
asima gibi incelemeler yapilmis ve sonuglar tartigilmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DICUSSIONS)

3.1. H,N-CO-NH, igeren elektrolit ile yapilan difiizyon
calismalart (Difiision of H:N-CO-NH: based electrolyte)

H,N-CO-NH; esasli elektrolit ile yapilan deneyler
sonrasinda, farkli difiizyon siireleri i¢in plazmanin direkt
olarak etkiledigi yiizeylere ait icin optik mikroskop
goriintiileri Sekil 6’da verilmektedir. Mikro yapida plazma
desarjlarina bagl olarak olusan mikro kraterler ve kraterlerin
etrafinda olugan spheroid olarak tanimlanan mikro kiiresel
oksit formlar1 goriilmektedir [10, 11]. 5 saniye ve 1 dakika
islem uygulanan numunelerde, plazma ylizeyi kuvvetli
sparklarin etkisi altinda elektrolit bilegenleri ve iyonlar ile
etkilesime girerek oksidayon ve nitrasyon reaksiyonlari
gerceklesmistir. Benzer mikroyapilar, 15 ve 30 dakika iglem



Kumruoglu ve Ozel / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 37:1 (2022) 89-105

2000
*
1500
x
1000 |
k7 |
2 | 0*\ ok
500 OJ *
T’ t TT U|| l|,| .|; JI| u|T
'}_JI MLM 1' l.f L I “_.J 1 E_a}hbf'( r !ﬁ’rh \._‘?49 ’ O :
. L il o , * Na2CO3H20 Tenmonatrite "“Lc:&a

_n qummqn(‘m(ﬂzop Trone .

Na L
i ) O Na2CO03 Sodyum Karbonat 0

10

50
2 Teta/Derece

60 70 80 90

Sekil 2. Difiizyon isleminde kullanilan sodyum karbonat XRD paterni (Sodium carbonate XRD pattern used in diffusion process)
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Sekil 3. Difiizyon isleminde kullanilan H,N-CO-NH; (Ure) XRD paterni (Urea XRD pattern used in diffusion process)

yapilan numunede daha yogun bir oksit ve difiizyon tabakasi
olusturacak sekilde goriilmektedir. Genel anlamda tipik
mikro piiriizli yiizey plazma iglem yapilan ylizey boyunca
homojen bir formda {iretilmis olup bu yapmun ikincil bir
yaglayict adhezyonu, boyama veya kaplama i¢in ideal bir
yiizey oldugu diigiiniilmektedir [3, 5] . Ayn1 zamanda proses
zamaninin degisimi [8] ile de yiizey piiriizlilik [15, 16]
degeri kontrol edilebilmektedir [17, 18].

H,N-CO-NH, grubu  plazma  difiizyon  galigmalari
sonrasinda, plazma yiizeyine ait SEM goriintiileri ve bu
yiizeylerden 6l¢iilmiis elementel analiz sonuglar sirasi ile 5
sn, 1 dk., 15dk., 30 dk., islem siireleri igin, Sekil 7, Sekil 8,
Sekil 9 ve Sekil 10°da verilmektedir.

H>N-CO-NH,  grubu  plazma  isleminde  arayer
elementlerinden oksijen ve azotun diflizyonu 6n plana
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Sekil 4. Difiizyon isleminde kullanilan NH4sNO3; (Amonyum Nitrat) XRD paterni

(Ammonium nitrate XRD pattern used in diffusion process)
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Sekil 5. EPT Difiizyon islem goriintiisii (EPT diffusion process)

cikmakla beraber, yer yer karbon elementi de bulunmustur.
Karbon elementi H,N-CO-NH, igerisindeki yaklasik
agirlikca % 19 oraninda bulunmaktadir ve plazma
reaksiyonlart sonucunda difiize olabilmektedir[4, 10].
Difiizyon iglemi azot, oksijen, karbon gibi birkag elementin
kombinasyonu seklinde de gerceklesebilmektedir. Nitekim
EDS sonuglar1 azot, oksijen ve karbon elementlerinin
kombine diflizyonunu gostermektedir. 1 dakika iglem
yapilan numunede karbon elementine daha fazla noktalarda
rastlanmistir. Ayni1 zamanda birgok bolgede azot elementine
rastlanmistir. Azot ve karbonun birlikte bulunmasi difiizyon
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kinetigini etkin bir sekilde degistirmektedir. Diflizyon hizim
ve tabaka kalinhigmi artirmaktadir. Artan iglem siiresinin
plazma ylizeyindeki azot ve karbon miktarini arttirdigit EDS
sonuglarina goére anlasilmaktadir[4]. Gaz karbiirleme ve kutu
sementasyon gibi geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda
elektrolitik plazma ile yapilan difiizyon islemlerinde, islem
siiresinin ¢ok daha az oldugu ifade edilmistir[14]. Bu
kiyaslama sertlik artig degeri veya yiizey oksidasyon direnci
ile belirlenmektedir. Kisa siirelerde gerceklesen diflizyon
islemi, plaza i¢cinde meydana gelen elektrik alanma bagl
olarak aktivasyon enerjisindeki diisiise baglanabilmektedir



Kumruoglu ve Ozel / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 37:1 (2022) 89-105

(d) 30

Sekil 6. H,N-CO-NH; elektrolitle (a) 5 saniye (b) 1 dk. (c) 15 dk. (d) 30 dk. islem sonras1 optik mikroskop goriintiisii
(Optical microscope image of samples treated with electrolyte containing H;N-CO-NH: for (a) 5 sec. (b) 1 min. (c) 15 min. and (d) 30 min.)

Element Atomik Agirhk¢a  Atomik  Agwrhkea Atomik Agwhk¢a  Atomik  Agirlikea
% % %o % % % %o %
EDS 1 1 2 2 3 3 4 4
C 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,965 1,335
N 2,061 1,076 6,629 1,928 2353 0,731 3,707 1,947
(8] 70,220 41,862 13,624 4,527 25,649 9,108 63,645 38,178
K 0,404 0,588 0,510 0,414 0278 0241 0,439 0,643
Cr 3,604 6,982 1,283 1,386 2,196 2,534 4,660 9,085
Mn 0551 1127 0,106 0,121 0,000 0,000 0,271 0,558
Fe 21,562 44,867 55,160 63,970 50,393 62,463 19,811 41,480
Ni 1,60 3,499 22,688 27,654 19131 24,922 1,867 4,108

Sekil 7. H,N-CO-NH; ¢ozeltisi ile 5 saniye plazma iglemi ger¢eklestirilen numune SEM-EDS analizi
(SEM-EDS analysis of the sample that is plasma treated with H:N-CO-NH. solution for 5 seconds)

[4, 8]. Ayrica elektrik desarjlari sirasinda difiisantlarin yiizey
aktivasyonlar1 ve adsorbsiyon yetenekleri artmaktadir,

bununla beraber bosluk, dislokasyon gibi [10, 11] latis
hatalarindaki artis bulk difiizyonu artirmaktadir [17, 19]. Bu
95
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Ly

- - o L -

Element Atomik  Agiwlikca Atomik  Afwlikca Atomik Afwlhkea Atomik  Agirlikea
% % % % % % ) %

EDS I I 2 2 3 3 4 4

c 3,920 1,444 0.0 0.0 0,822 0,333 0.0 0.0

N 3,358 1,442 1785 0,812 1439 0,679 3,355 1595

o} 49,533 24,296 60,093 31,238 62,344 33,603 61,657 33,489

K 0,379 0,454 0,394 0,301 0,238 0,339 0,151 0,2

Cr 9,671 15,419 9,967 15,149 9,195 16,107 11,272 19,867

Mn 1,328 2,237 L1073 1915 104l 1,928 1,139 2,124

Fe 29,402 30,349 26,103 47,362 23,190 43629 20,603 39,060

Ni 2421 4,338 1383 3,022 L7io 3382 1824 3,634

Sekil 8. H,N-CO-NH, ¢ozeltisi ile 1 dakika plazma islemi gergeklestirilen numune SEM-EDS analizi
(SEM-EDS analysis of the sample that is plasma treated with H:N-CO-NH: solution for 1 minute)

Element Atomik Agziikca Afirkca Afomik Agimikea  Afomik  AZuhkea
% % % % % % % %
EDS i i 7 7 3 3 9 F
¢ 0.0 0.0 1,507 0,597 0.0 0.0 0.0 0.0
N 2271 Lo74 4418 2041 2486 1037 4251 201
0 6327 341§ 5739 303§ 3299 2571 61,20 3305
K 0298 0304 0291 0,375 0278 0323 0251 0331
Cr 0661 116 0,320 0,548 0486 0752 03531 0967
Mn 04090 0738 0463 0.539 03567 0926 0632  LI73
Fe 3272 6L73 35231 64878 4286 7LIS 3264  6L34
Ni 0340 0692 0173 0,335 0323 03564 0464 092

Sekil 9. H,N-CO-NH; ¢ozeltisi ile 15 dakika plazma islemi gergeklestirilen numune SEM-EDS analizi
(Sample SEM-EDS analysis of which plasma treatment was performed with HoN-CO-NH: solution for 15 minutes)

sebeple 1 dakika gibi islemlerde yapilan plazma diflizyon
islemlerinde karbon ve azot gibi elementlerin difiizyonu
gerceklesmektedir. 15 ve 30 dk. Islem yapilan numunelerde
96

yine difiizyon islem ger¢eklesmis yiizeyde N, C ve O
elementlerine rastlanmigtir. H,N-CO-NH, igeren elektrolit
ile yapilan difiizyon islemleri sonrasi mikro sertlikler
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Element Atomik Agidikga Atomik Agidikca Atomik  Atomik  Agidikea
% % % % % % %
EDS I I 2 2 3 4 4
C 0.0 0,0 0,164 2403 2403 1,242 0,427
N 3266 1686 2,796 2822 2822 0673 0,269
o} 61,544 33,243 63,10 39,209 30200 49,005 22427
Ca 0.0 0.0 0,199 0331 0331 143 1,639
Cr 63508 11424 6,741 11965 11965 10,679 15,880
Mn 0607 1,126 0,194 1123 Liz3 0870 1,367
Fe 26,181 49,381 23,51 38,259 38259 31,788 50,769
Ni 1584 3139 1,295 3,888 3888 4302 7,221

Sekil 10. H,N-CO-NH, ¢6zeltisi ile 30 dakika plazma islemi gerceklestirilen numune SEM-EDS analizi
(Sample SEM-EDS analysis of which plasma treatment was performed with H2N-CO-NH: solution for 30 minutes)

modifiye edilen tabakanin kesitlerinden O6l¢tilmiistiir.
Oncelikli olarak islem yapilmamis 316 L numunenin ve 5 sn.
diflizyon yapilan numunenin mikrosertlik degerleri
Olgiilmiigtiir, degerler ortalama 183,5 HV olarak
Olclilmiigtiir. 5 saniye islem yapilan numune yiizeyinden
¢ekilen EDS analizinde yine N ve O yogunlugu tespit
edilirken sertlikte bir yiikselme gozlenememistir (Sekil 11 -
Sekil 13). Literatiirde ¢ok daha diisiik yiikler uygulandiginda
diflizyon tabakasinin sertliginin daha yiiksek degerlerde
olgiildiigii kayit edilmistir[17]. 1 dakika siiresince islem
yapilan numunede sertlik degeri 207 HV olup kesintili bir
modifiye katman, c¢ekirdege dogru niifuz eden azot
konsantrasyonuna bagli olarak gézlenmistir (Sekil 14). 15
dakika iglem géren numunede sertlik degerleri ortalama 513
HV olarak olciilmiistiir. Modifiye tabakanin hat boyunca
daha homojen oldugu belirlenmistir. 30 dakika islem yapilan
numunede yiiksek sicakliktaki plazma arklarma bagli olarak
numune igine dogru uzamis tabakalar gériilmektedir. fslem
siiresinin uzun olmast bu tabakalar1 derinlestirmis,
kalmligin1  arttirmistir.  Ancak artan siirenin iretilen
kaplamalarin tekrar koparak uzaklagtigina sebep oldugu
diistiniilmektedir. Bu numunede sertlik degerleri ortalama
536 HV olarak olglilmiigtiir. Bu deger baslangi¢c degerine
gore yaklasik 3 kat yiiksektir. HoN-CO-NH; ¢ozeltisi ile
yapilan  numunenin  ylizeyinde  meydana  gelen
modifikasyonlar XRD ile karakterize edilmistir ve sonuglar
Sekil 15°de verilmektedir. Artan islem siiresi, ylizeyde Fe;O4

kimyasal formunda magnetit yapida demiroksit ve
sitokiometrik olmayan demir nitriir (FeNogr) fazi
olusumuna sebebiyet vermistir. Literatiirde NH,-CO-NH»
(ire) bazli elektrolit kullanilarak yapilan ¢alismada Fe; N
[64] ve € Fe, 3N [3] fazlarinin olustugu bildirilmistir. 5
saniye siiresince yapilan deneyde ise magnetit ile beraber
Fe;O; formunda hematit fazlar detekte edilmistir. Ayni
zamanda 50 ve 65 derecelerdeki pikler, azot, oksijen ve
karbon ile genislemis ostenit diflizyon tabakasini
gostermektedir, benzer sonuglar literatiirle uyum
gostermektedir [17]. XRD ¢odziimlemeleri, Fe;O4 oksit fazi
ile birlikte ¢akigik piklerde magnetit/kromit spinel yapida
(Fe, Cr),04 fazlarim1 da gostermektedir. Belirlenen oksit
veya nitriir fazlar1 H,N-CO-NH;’nin dekompozisyonuna
bagli olarak tesekkiil eden iiriinlerin plazma altimda aktive
olmast ile difiizant olarak gérev yapmistir. H,N-CO-NH,’ nin
direk dekompozisyon denklemi anodik reaksiyon igin
Reaksiyon 1 ile ifade edilmektedir.
(NH2)2CO+H,0— N> 1+CO,1+6H+ +3e (R1).
Bu reaksiyona gore iiriinlerde olusan azot ve karbondioksit
gazlar diflizyon ile altik malzeme tizerinde tesekkiil eden
modifikasyon tabakasina go¢ etmektedir. Ayrica asir1 iletken
H>N-CO-NH; ¢ozeltilerinde amonyak gazi dekompozisyon
sirasinda tesekkiil etmektedir ve azot saglayici olarak
davranmaktadir [10, 17].
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(a) indentasyon iz (250 HVo,1) (b) kesit goriintiisii

Sekil 11. 1 dakika iglem yapilan numune (a) indentasyon izi (250 HVy,1) ve (b) kesit goriintiisii

(Sample treated for 1 minute (a) indentation trace (250 HVo,1) and (b) sectional view)

L119,6 um
L2184 um

(2) ndentasyon izi (313 HVg 1)

{b) kesit gorintiisii

Sekil 12. 15 dakika iglem yapilan numune (a) indentasyon izi (513 HV, ;) ve (b) kesit goriintiisii
(The sample treated for 15 minutes (a) indentation trace (513 HVo,1) and (b) sectional view)

st asw
C 3,302
N 0,408
0 23,525
Cr 14,595
Fe 54,840
Ni 2 750
0.550

Sekil 13. H,N-CO-NH; ¢ozeltisi ile 5 saniye plazma uygulanan numune SEM goriintiisii ve EDS analizi
(SEM image and EDS analysis of the sample applied to plasma for 5 seconds with H2N-CO-NH2 solution)
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1 Az% 2 Az % 3 Ap % 4 Az %
C 214I7 C© 1.007 C 372 C 318
N 0.0 N 0678 N 0498 N 00
0 411 O 38969 O 19400 O 2017
Fe 35065 Cr 0472 Cr 22418 Cr 15072
Ni 1898 Fe 47940 Fe 44217 Fe 68,758
Me 0319 Ni 1379 Ni 9984 Ni 7340
Mo 0,354 Mo 0363 Mo 0,199
100 100 190 190

Sekil 14. 1 dakika HoN-CO-NH; ile modifiye edilen 316 L numune SEM goriintiileri ve EDS analizi
(316L sample SEM images and EDS analysis modified with H.N-CO-NH: for 1 minute)
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Sekil 15. H,N-CO-NH: igeren elektrolit ile uygulanan EPT ve islemsiz 316L numunesine ait XRD paternleri ve ¢oziimleri
(XRD patterns of EPT and un-treated 316L sample applied with electrolyte containing H2N-CO-NH2)

(NH,),CO+2H,0+2e-— 2NH;31+CO,1+2H, (R2).

Doygun HoN-CO-NH; iceren ¢ozeltilerde katodik proses
hidrojen formasyonu ve amonyanin rediiksiyonu ile birlikte
gerceklesmektedir. Bu tiir reaksiyon yukaridaki esitlikte
verilmektedir. Reaksiyon 1 ve Reaksiyon 2’deki elektrot
prosesleri gaz ¢ikigina sebebiyet vermektedir. Ancak anodik
proseste aktif olmayan azot, katodik proseste ise aktif azot
gazi aktif metal elektrot yilizeyinde NH4NO;3’iin
dekomposisyon iriinii olarak tesekkiil etmektedir. Bu
sebeple nitrasyon islemi gerceklestirmek igin plazma
elektrolizde katodik polarizasyon tercih edilmektedir [17].

Polarizasyon esnasinda hidrokarbon ve karbon radikalleri,
oksijen iyonlar1 [4, 10] tesekkiil etmektedir [14, 15]. Bu tiir
radikallerinde diflize olarak demir-krom oksit fazlarini
olusturmasi muhtemel olmaktadir. H,N-CO-NH, igeren
¢ozelti deneyleri XRD sonuglari arasinda en bariz farklilik 5
sn. siiresince plazma islem yapilmis olan numunede One
¢tkmaktadir. 26, 24, 33, 54 derecelerdeki pikler Fe,Os olarak
eslestirilmistir. Literatiirdeki XRD analizleri ve azot
atmosferindeki TGA ol¢iimleri de 480 °C derecelerde Fe,O;
olusumunu desteklemektedir. Fe,Os fazi 500 °C’nin
altindaki  nispeten  diisiik  sicakliklarda  tesekkiil
edebilmektedir. Ancak artan sicaklikla ve 6zellikle azot
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ortaminda Fe;O4 fazina dontismektedir. Bu durumda 5
saniye siiresince bolgesel sicaklik farkina bagli olmakla
beraber yer yer Fe,O; fazi da olusabilmektedir [20]. Ilerleyen
proses siiresince daha kararli ve koyu renkli Fe;O4 ve (Fe,
Cr),04 fazlarina [4, 10] donlisim olmaktadir [20, 21].
Elektrolitik plazma iglemlerinde katodik gerilimde numune
yilizeyinde hidrojen ¢ikisinin gerceklestigi bilinmektedir
[22]. Fe;Os fazinin hidrojen gazi igeren ortamlardaki
reaksiyonu asagidaki sekilde tiiretilmistir. Reaksiyon 3’e
gore hematit hidrojen ile magnetite doniisme egilimindedir
[23].

3Fe,03 + Hy — 2Fe;04 + H,O (R3).

Nitekim 5 sn. igslem uygulanan numunede olusan hematit,
katodik olarak tretilen hidrojen ile reaksiyona girerek
magnetide doniismektedir.

3.2. NH,NOsigeren elektrolit ile yapilan difiizyon
calismalart (Difusion of NH:NO; based electrolyte)

Bir diger -elektrolit ise NHsNOs; (amonyum nitrat)
kullanilarak ~ hazirlanmistir.  NH4NO; ile  hazirlanan
elektrolitin iletkenligi 170-180 mS araliginda Sl¢lilmiistiir.

Sekil 16. NH4NOs elektrolitle (a) 5 saniye, (b) 1 dakika, (c)
15 dakika ve (d) 30 dakika islem gormiis numunelere ait
optik mikroskop goriintiilerini gostermektedir. Goriintiiler
temel olarak H,N-CO-NH; ile ayn1 morfolojide olup, artan
proses zamaninin oksit ve spheroid olusumunu artirdigini
desteklemektedir. 30 dk. Islem uygulanan yiizeyde

(c)13

bozulmalar g6zlenirken, 15 dk. ve daha az siirelerde yapilan
deney sonucunda kesit ylizeyinde modifiye katmanlar
gbzlenmistir bu katman kalinligi iglem siiresi ile orantili
olarak artmustir. Sekil 17, NH4sNO; ¢ozeltisi 1 dakika siire ile
gergeklestirilen plazma  difiizyon deneyi sonrasinda
yiizeylerden c¢ekilmis SEM goriintiilerini ve karakteristik
bolgelerden  alinmis  noktasal ~ EDS  analizlerini
gostermektedir.

NHsNOs ¢ozeltisi ile yapilan c¢aligmalarda, N ve O
diftizyonun  gerceklestigi EDS  sonuglarina  gore
anlagilmaktadir. Bazi noktalarda C elementi detekte
edilmistir. Bu elementin numune hazirlama islemleri
esnasinda bulagmas1 muhtemeldir. Plazma islem uygulanan
ylizey genel anlamda krateler seklinde artan islem zamanina
bagli olarak degismistir. Siire arttik¢a krater yogunlugu
artmugtir. NH4NO; ile yapilan difiizyon islemleri takiben
numune kesitlerinden Olgiilen mikro sertlik degerleri ve
mikro yap1 goriintiileri Sekil 18’de verilmektedir. En yiiksek
deger 500 HV olarak 15 dk. islem goren numunede elde
edilmistir. 30 dk.’lik numunede sertlik degeri 280 HV olup
plazma siiresindeki artisin yiizey filmini tekrar bozarak
sertligi diigiirdiigi diisiiniilmektedir. 1 dakika islem goéren
numune sertligi de 250 HV olarak dl¢iilmiistiir, bu numunede
ylizeyde bozulma gozlenmemistir. Yiizeydeki modifiye
tabakaya ait SEM goriintiisii Sekil 19°da 15 dk.’lik numune
icin gosterilmektedir. Demir-oksi-nitriir igerikli bu katmanin
kesit gorlintiisii ve kalinligit SEM goriintiisiinde verilmistir.
Yiizeyde oksijen ve azot elementlerinin difiizyonu s6z
konusu olup azot konsantrasyonu agirlikca %1 seviyesine
ulagmaktadir.

Sekil 16. NH4NOs elektrolitle (a) 5 saniye, (b) 1 dakika, (c) 15 dakika ve (d) 30 dakika EPT uygulanmig numunelere ait
optik mikroskop goriintiileri
(Optical microscope images of the samples treated with NH4NOs electrolyte for (a) 5 seconds, (b) 1 minute, (c) 15 minutes and (d) 30 minutes EPT)
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Element At Az At Az At Az At Az At Ag
% % % % % % % % % %
EDS 1 1 7 7 3 3 E 4 5 5
C L1081 0436 00 00 1137 0449 1416 172 5547 172
N 1736 0816 2678 1218 052 024 1775 0776 2145 0776
o 60,806 32,663 59707 31,017 61433 32359 19611 14177 3432 14177
Cr 9,302 162390 4648 7845 35406 9254 20271 7,808 5883 7,898
Mn 0771 1422 00 00 0478 0865 1557 00 00 00
Fe 22,855 42,852 25043 50,849 25342 46463 48463 65,563 4547 653563
Ni 1489 2935 4403 839 4471 5639 2813 9454 6235 9454

Sekil 17. NH4NOs igeren elektrolit ile 1 dakika EPT islemi gergeklestirilen numune SEM-EDS analizi
(SEM-EDS analysis of the sample with EPT treatment for 1 minute with the electrolyte containing NH4NO3)

L1 13 5pm

e
'

g e T

5

Sekil 18. Mikro sertlik izleri, degerleri ve kesit goriintiileri (a) 30 dk.-280-400 HV, (b) 15 dk. 500 HV(c) 1 dk.-250 HV ve

(d) 5 sn.-170 HV
(Micro hardness traces, values and section images (a) 30 min.-280-400 HV, (b) 15 min. 500 HV (c) 1 min.-250 HV and (d) 5 sec.-170 HV)
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20 00l

Sekil 19. NH4NO; deneyleri 15 dakika EPT iglemi yapilan
numune SEM goriintiisii
(SEM image of NH4NO; experiments 15 minutes EPT treated sample)

NH4NO; grubu elektrolit kullanilarak gerceklestirilen EPT
deneyleri sonrasinda satuasyon islemi gergeklestirilmis
ylizeye ait ve EPT iglemi uygulanmamis 316L numunlere ait
XRD sonuglar1 Sekil 20°de verilmektedir. XRD sonuglarina
gore agirlikli olarak manyetit [10], demir-krom oksit ve
demir-nitriir, krom nitriir fazlar1 tespit edilmistir benzer
nitriir fazlar [17, 24] literatiirde tespit edilmistir [25, 26].
H>N-CO-NH, igeren ¢ozelti sertlik degeri 539 HV
gelmektedir. NH4NO; igeren ¢ozelti ile yapilan deneylerde
sertlik de oranla daha diisiik bir miktar artis1 elde edilmistir.
Ancak ince bir film seklinde olan yiizeye indentasyon etkin
bir sekilde uygulanamamustir. Yiiksek yiiklerde kenara yakin
bolgelerde deformasyon olusmus veya iz ucu matris i¢ine
kaymugtir. Dolayisi ile sertlik degeri daha diisiik 6l¢tilmiistiir.
Diisiik yiiklemelerde ise indentasyon izinin g¢ok kii¢iik
olmasi nedeni ile 6lgiilen sertlik sapmalar olmustur. Sertlik
degerleri 250-550 HV araligindaki degerlerde 6l¢iilmiistiir.
H>N-CO-NH,; ve NH4NOs esashi ¢ozeltilerde de demirnitriir,
demirkarbiir, demirkromoksit, yapilari ve ostenit i¢ine difiize

S
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Sekil 20. NH4NOs igeren elektrolitlere uygulanan EPT islemleri ve EPT uygulanmamis 316L numuneye ait XRD
paternleri (EPT processes applied to electrolytes containing NHsNO3 and XRD patterns of 316L samples without EPT)

800
—— ——
HEN'CO‘NHZ NH4NO_

513,6 335 | 600
>
T
400 =
1835 250-550 2

- 200

207.4
170,2
I L 0
baslangic 5 saniye 1 dakika 15 dakika 30 dakikka

Elektrolitik plazma difiizyon siiresi

Sekil 21. H,N-CO-NH;, NH4NOs igeren elektrolitler ile farkli siirelerde uygulanan EPT iglemleri sonrasinda dl¢iilen

yiizey sertlikleri
(Surface hardnesses measured after EPT processes applied with electrolytes containing H:2N-CO-NHz2, NHsNOs for different durations)
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olmus azot-karbon fazlari, bu fazlara ait sertlik degerleri elde
edilmistir.

3 -
A ——
25 1 HN-CO-NHa
2 =
NH4NO;

—

Priizliilitk (Raym)
o

o
-
wm

(=]

0 0,083 1 15 30
Elektrolitik plazma difiizyon siiresi (Dk)

Sekil 22. H,N-CO-NH,, NH4sNOs iceren elektrolitler ile
farkl: siirelerde uygulanan EPT islemleri sonrasinda dlgiilen
ylizey sertlikleri

(Surface hardnesses measured after EPT processes applied with
electrolytes containing HyN-CO-NHz, NHsNOs for different durations)

Difiizyon islemi sonrasinda numune ylizeylerine
profilometre ile uygulanan piiriizliiliik sonuglar1 her iki grup
elektrolit i¢in Sekil 22’de verilmektedir. Baglangi¢
purizliligi 0,1 pm olan deneysel numuneler, plazma
isleminin uygulama siiresine bagl olarak, genel anlamda bir
artig egilimindedir. Plazma desarjlarinin, numune yiizeyinde
uygulanan gerilime bagli olarak, olusturdugu yar1 kararh
yiiksek sicaklik fazlari, dengede olmayan kati ¢ozeltiler,
kompleks karigik bilegenler, camsi fazlar [4] ile piiriizliiliik
degerini degistirdigi asikardir [12, 22]. Yiizeydeki plazma
desarjlarinin  [27, 28] yogunlasmasi ise pirizliligi
artirmaktadir [29, 30]. Modifiye edilen yiizeylere ve islem
gormemis parlatilmis haldeki yiizeylere 1 N ve 3 N yiikler
altinda uygulanan asinma deneyi siiresince elde edilen
zamana bagli, asmnma deney verileri Sekil 23’de
verilmektedir. Sekillerde diflizyon islemi yapilmamis
numuneye ait aginma deneyi verileri “0” ile gosterilmektedir.

Genel anlamda tim modifiye edilen yiizeylerde
gerceklestirilen deneylerde siirtiinme katsayisinin diistiigii

0,0008 IN-100 metre
i B HN.coNm2
,0.0006 % NHANO4
by
é 0.0004
leli}
<0 0,0002

0

e b % o
0 0083 1 13 30
a) Elektrolitik plarma difiizyon stiresi{dk)

3 0.0004

T 0.0002

gozlenmistir. Sirtiinme katsayisinin diigmesi ile asinma
kaybinin orantili oldugu anlagilmistir. 1 N ve 3 N yiik ile
yapilan deneylerde asinma kaybi net bir sekilde diisiis
gostermistir. Asinma yiikiiniin 1 N’dan 3 N’a artirilmast ile
asinma kayiplari artig gostermistir. 1 N yiik altinda en iyi
performansi 15 dakika siiresince H;N-CO-NH, ve NH4sNO3
¢ozeltisi ile modifiye edilen yiizey gostermistir. 3 N yiik
altinda ise 30 dakika plazma modifikasyonu iglemi
gergeklestirilen numune yiizeylerinde ise en az asimnma
gerceklesmistir. 5 saniye islem gerceklestirilen numunelerde
dahi aginma kayiplar1 HoON-CO-NH; ¢ozeltisi i¢in 100 metre
kayma mesafesinde 6 kata kadar azalma oldugu dl¢iilmiistiir.
Modifiye edilen katmanin ince olmas1 kisa mesafeli kayma
mesafelerinde asinma direncini arttirmistir. Kisa mesafeler
icin 1 N ve 3 N yiik altinda ciddi bir asinma hasar1 meydana
gelmemis, yiizeyde olusan asperitiler ve piiriizler asinmada
etkin gergek yiizeyi olusturmustur. Sirtiinme katsayisi
degerleri degisken bir davranis gostermis olup 1N ve 3N yiik
altinda yapilan asinma deneyleri ile islemsiz numune
deneyleri 100 metre kayma mesafesi i¢in kiyaslandiginda
diisiis gdstermistir. Islemsiz-parlatilmis yiizeyli numunenin,
1 N yiik altinda ortalama siirtlinme katsayis1 0,2 iken 3 N yiik
altinda ise bu deger 0,216 olarak kayit edilmistir. Asinma
direnci agisindan en ideal sonuglar, diflizyon proses zamani
ve asinma direnci bazinda degerlendirilecek olursa, 3N yiikte
tire iceren ¢ozeltide, 1N yiikte ise amonyum nitrat igeren
¢ozeltide elde edilmistir. Yiizeyde olusturulan sert ve siirekli
modifiye katmanimnin asmmmaya karst direng sagladigi
diisiiniilmektedir. Genel anlamda her iki ¢6zelti igin,
yiizeyde olusturulan oksit ve nitriir esasli difiizyon tabakanin
asinma direncini artirdigr diislinilmektedir. Literatiirde,
Fe;04 fazinin siirtiinme katsayisini diigiirdiigii ve asinma
direncini artirdigina dair aragtirmalar yapilmustir. ilaveten
Fe;04 fazmimin nitrasyon o6n islemi yapilan numunelere
uygulanan post oksidasyon iglemi ile daha kararli bir faz
olarak tesekkiil ettigi aciga ¢ikarilmistir [11]. Bu ¢alismada
da prosesin dogas1 geregi yiizey modifikasyon isleminin
sonuna dogru gerilim artmakta ve dogal bir post-okidasyon
islemi  gergeklesmektedir.  Sicakligim  tufal  olusum
sicakliginin  altindaki  kademelerde kontrol edilmesi
durumuda ise demir-oksit yapilarin kararli bir oksit olarak
ylizeyde belirmesi miimkiin olmustur.

0.0012
0,001 IN-100 metre
P ENcoNE2
0.0008 7 NH4NO4

0 0083 1 13 30
b) Elektrolitik plarma difiizyon siiresi{dk)

Sekil 23. Diflizyon sonrasi 1N ve 3N yiik-100 metre mesafede uygulanan asinma deneyi agirlik kayb1 verileri
(Wear loss data that performed under 1N and 3N load and 100 m sliding distance)
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismasada 316L paslanmaz ¢elik altiklarin yiizeyi HoN-
CO-NH; ve NH4NOj esasli elektrolitler kullanilarak N, O ve
C ile saturasyon islemlerine tabi tutulmustur. Saturasyon
islemleri i¢in altlik yiizeyinde plazma tabakasi 300-600 V
gerilim uygulanarak olusturulmustur. Yapilan ¢aligmalara ait
sonuglar agagida sirasi ile verilmistir.

o Elektrolitik plazma iglemleri, farkli ara-yer elementleri
iceren HoN-CO-NH, ve NHsNO; tuzlarinin suda
¢ozlindiiriilmesi ile difiizyon amaglt kullanilmastir.

e H,N-CO-NH; elektrolit ile yapilan deneylerde, yiizeyde
Fe;04 kimyasal formunda magnetit yapida demiroksit ve
sitokiometrik olmayan demir nitriir, (FeNoo76) ve krom
nitriir gibi fazlar olugsmugtur. Sertlik degeri 187 HV den
535,9 HV ye yiikselmistir. Elektrolitik plazma difiizyon
islemi sonrasi asinma kaybi1 6nemli 6l¢iide azalmistir.

e NH4NOs elektrolit ile yapilan deneylerde, en yiiksek
sertlik 550 HV degerine kadar yiikselmistir. XRD
analizleri neticesinde yiizeyde Fe;O4 kimyasal formunda
yaklasik 3-4 pm kalinlikta magnetit yapida demiroksit ve
sitokiometrik olmayan demir nitriir (FeNg o76), krom nitriir
fazlari olugsmustur. Yiizeyde oksijen ve azot elementlerinin
diftizyonu s6z konusu olup, azot konsantrasyonu
agirlikca %1 seviyesine ulagmustir.

Sonug olarak, Elektrolitik plazma teknolojisi, islem siiresinin
¢ok kisa olmasi nedeniyle enerji sarfiyati diigiik, kolay
uygulanabilen, g¢evreci ve ekonomik bir prosestir. Cok
yaygin olarak kullanilan  geliklere uygulanabilirligi
anlagilmis ve mevcut lokal yiizey sertlestirme islemlerine
alternatif, hatta iistiin olabilecegi ortaya konmustur. Nitekim
elektrolit icinde ¢oziinen Azot (N), Karbon (C) gibi
elementlerin plazma desarjlar1 swrasinda 316L  gelik
yiizeyinden malzeme kristal yapisi igindeki bosluklara
difiize olarak bir saturasyon isleminin gergeklesmesi
saglanmistir. Artan siire ile difiizyon derinligi ve ylizey
pliriizliligi artis gostermistir. Bu durum yilizeyde meydana
gelen demir-nitriir, demir-karbiir, krom-nitriir, krom-karbiir
veya demir-nitro-karbiir gibi tiglii fazlarn da olustugu tespit
edilmistir. Gergeklestirilen asinma deneylerinde elektrolitik
plazma ile 30 dakika ve daha kisa siirelerde asinma
dayaniminin 6 kata kadar arrtig1 tespit edilmistir.
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