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OZET

Buhar biriktirme yontemleriyle Uretilen metal-nitriir ince sert kaplamalar,
gosterdikleri ustiin 6zelliklerden dolayi, dekoratif amagli kullamimlardan, kesme
uygulamalarina ve korozyon direncinin gerekli oldugu uygulamalara kadar bir ¢ok
alanda genis kullanim olanag: bulmaktadirlar.

Bugiine kadmL@i)@ kaplamalarin kalite ve performansini gelistirici
¢aligmalarin tizerinde yogunlagilmigken ZrN gibi alternatif kaplamalara daha az i
gosterilmigtir. Gerek mekanik, gerekse de kimyasal ozellikleri ele alindiginda @@
kaplamalar dikkat gekici kaplamalar olarak goriilmeye baglanmistir.

ZrN, yiksek sertlige (2300-2600 HV), yiiksek ergime noktasmna (2980 °C),
yuksek 1s1l ve kimyasal kararliliga sahip bir malzemedir. ZrN ve TiN kaplamalarin
her ikisi de altin saris1 renge sahiplerse de ZrN’nin rengi daha parlak ve g¢ekicidir.

ZiN, TiN’den daha sert oldugu igin iyi bir ¢izme direnci géstermektedir.
Taban malzemesi ile arasindaki yapigmanin iyilestirilmesi ise ara katmanlarin
biriktirilmesi ile saglanabilmektedir. ZrN, korozif ortama maruz kaldiginda
yuzeyinde kararli bir oksit film olusturararak yiiksek korozyon direnci
gosterebilmektedir.

Yapilan bu galigmada, TiN kaplamalara alternatif kaplamalar izlenimi veren
ZrN kaplamalarn belirli 6zelliklerini deneysel olarak belirleyerek, TiN kaplamalar
ile karsilastirma sans: yakalayabilmek amaci ile bir dizi deney gergeklestirilmistir.

Bu amag ile 316L implant grade paslanmaz ¢elik numune tizerine ZrN ve TiN
kaplamalar ark PVD yontemiyle kaplanmig ve gesitli karakterizasyon deneylerine
tabi tutulmuslardir.

Mikrosertlik deneyinden elde edilen sonuglardan, ZrN’nin sertliginin TiN’den
daha yiksek oldugu gorilmustir. Cizme testi sonucunda her iki kaplama da
birbirlerine yakin kritik yik degerleri vermigler ancak ZrN’nin TiN’e gore daha
gevrek bir malzeme olmasindan dolay: ¢izik kanallarimin kenarlaninda fazla miktarda
catlama gozlenmistir. Bu catlaklar ¢izme testinin ardindan gergeklestirilen Rockwell
C testi sonrasinda incelenen iz ¢evresinde de goézlenmistir. X-Isinlan analizlerinden
elde edilen verilerden ZrN’nin kristalografik olarak (111) diizleminde yonlendigi,
TiN’in ise (220) dizleminde yonlendigi gozlenmistir. Polarizasyon deneyleri ve
taramali elektron mikroskobu incelemeleri sonucunda da ZrN kaplamamn TiN
kaplamaya gére daha yiiksek korozyon direnci gésterdigi saptanmugtir.
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SUMMARY

PROPERTIES OF ZIRCONIUM NITRIDE COATINGS DEPOSITED ON
AISI 316 L IMPLANT GRADE STAINLESS STEEL BY ARC PVD
PROCESS

Vapour deposited hard coatings like TiN, ZrN and a great number of ternary
or multicomponent compounds of the transition elements find application areas
such as decorative and tribological applications.

There is substantial amount of studies concerning improvement of the quality
and performance of TiN coatings and less attention was paid to an alternative
coating such as ZrN.

ZrN has high hardness (2300-2600 HV), high melting point (2980 °C), high
thermal and chemical stability. Although both ZrN and TiN show golden colour,
the optical properties of ZrN is better than that of TiN. As it is-generally harder than
TiN, it offers good scratch resistance.

Z1N has a light, bright and beautiful golden colour and has found decorative
uses where the colours of brasses and gold are of interest. It is used in a variety of
jewellery applications.

As mentioned in the early studies, nitrides are noble and corrosion resistant in
many environments, existing defects in the coatings such as pinholes may lead to a
rapid corrosion of less noble substrates. ZrN has the ability to react with the
corrosive environment and form a protective layer, hence less defect sensitive.

The protective passive layer is an oxide or an oxi-nitride film but it should be
noted that the high amount of oxygen content of ZrN leads to the change of the
colour from gold-silver to bluer tinge. In some applications, changing of the colour
may not allow ZrN to be used.

In this study, several experiments were conducted in order to investigate the
properties of ZrN coated 316L stainless steel and compaire with TiN coated 316L
stainless steel.

In the experimental studies, first step was thw deposition of the coatings onto
AISI 316L substrates and the second was the characterisation of the coatings.

The coatings were deposited on AISI 316 L implant grade stainless steel
substrate 40 mm in diameter and 3 mm thick.



The substrate materials were ultrasonically cleaned in hot alkaline bath and
then dipped into a propanol and trichloroethylene bath.

After the chemical pretreatments, the substrate materials were coated with
ZrN and TiN in arc PVD unit (Model NVT-12, NOVATECH-SIE, Moscow). The
coating parameters are given in table 1.

Table 1. Coating parameters.

TiN Coating ZrN Coating
HEATING
BY ARC

COATING
Time Between 40-50 min.
N; Pressure (torr) 5x107 6x107
Temperature C0) 300 300
BIAS (V) 200 200
Arc Current (A) | 90 110
Sample Position Rotating Rotating

In order to characterise and compare the properties of the coatings, thickness
measurement (calotest), dynamic ultra micro hardness test, scratch test, Rockwell C
test, X-Ray diffraction analysis, colorimetric measurements, polarisation
experiments and scanning electron microscopy investigations were done.

The results of the experiments are given in tables 2 to 7 and in figure 1:




Table 2. Results of thickness measurements

Coating TiN ZrN
Front Face Back Face Front Face Back Face
Thickness(um) 0.5 1.5 1.5
Table 3. Results of micro hardness measurements.
Coating TiN ZrN
Hardness (N/mm?) 29.084 30.331
Table 4. Resuts of scratch test measurements.
Coating TiN ZrN
Critical Load Le; (N) 14 17
Critical Load Lc; (N) 20 20
Table 5. Resuts of X-Ray diffraction analysis.
Phase JCPDS Card Number Crystallographic
Orientation
ZrN 35-0753 (111)
TiN (Osbornite, syn) 38-1420 (220)

Xi




Table 6. L*a*b* colour values of the coatings.

Coating Average Values of the First Average Values of the Second
Measurement Measurement
L* a* b* L* a* b*
TiN 77.36 0.68 38.51 77.35 0.68 38.50
ZrN 89.12 -3.06 17.87 89.31 -3.10 18.01

Table 7. Corrosion potential, current density, polarisation resistance and cathodic
taffel slope values of TiN coated 316L stainless steel, ZrN coated 316L
stainless steel and uncoated 316L stainless steel substrate in 1N H,SO4

solution.
Sample E corr (mV) | i corr (uA/cm?) |Rp (k€/cm?) | be (mV/decade)
TiN -529 48x107 439 150
ZrN -636 40x10” 770 240
AISI316Lig. -444 17 2.4 150

Microhardness test showed that Zm coating is harder than TiN (Table 3).

Both samples give close critical load values after scratch test (Table 4) but
more delaminated regions could be seen at the scratch pattern of ZrN in optical
microcope observation since it is more brittle than TiN. The same observation
could be made after Rockwell C test. More cracks and delaminated regions were
seen at the indentation pattern of ZrN than that of TiN. Low crirical loads are
because of the low hardness of the substrate and the low thickness of the coatings.

According to the XRD investigations, ZtN was the only phase present (with
(111) preferred oriantation) in ZrN coatings, and TiN was the only phase (with
(220) preferred oriantation) in TiN coating (table 5).

xii
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Figure 1. Cathodic and anodic polarisation curves of ZrN coated 316L, TiN coated
316L and uncoated 316L in 1 N H,SO, solution.

The polarisation experiments in 1 N H,SO, conducted on ZrN coated 316L,
TiN coated 316L and uncoated 316L samples, revealed better corrosion resistance
of both TiN and ZrN coated 3 16L substrates than uncoated 3 16L(figure 1).

The active-passive transition region which is clearly seen on the polarisation
curve of uncoated 316L substrate, cannot be seen on the curves of both ZrN and
TiN coatings. From this point of view, it can be understood that the coatings exhibit
a passive state.

According to table 7, it was found that ZrN has the minimum corrosion
current density, maximum resistance of polarisation and maximum cathodic taffel
slope values. This indicates that the corrosion resistance of ZrN is better than the
others. The main reasons for this resistance can be the protectivity of the stable and
self-healing passive layer formed on the surface on ZrN film (since the passive-
transpassive transition region can not be seen), the uniformity and stability of the
interface between the ZrN coating and the substrate and the less porosity content in
Z1N coating compared to TiN.

The better protective properties of the ZrN coatings were also observed in
passive — transpassive transition region. The depressive effect of ZrN coating was
clearly seen in the anodic polarisation curves.

The value of cathodic taffel slope (bc) of ZrN coated samples was the highest
which means that the occurance of cathodic reaction (evolution of hydrogen) was

xiii



more difficult on the ZrN surface. This is probably caused by the surface properties ~
of ZrN coating.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1. INCE FILM KAPLAMALAR ICiIN MALZEME SECIMI

Malzemelerin sert kaplamalar ile kaplanmast ve korunmasi, parga
performanslarinin gelistirilmesindeki en biiyiik faktorlerden birisidir.

Belirli kullamimlara yénelik olarak maizemeye uygulanacak kaplamanin
secilmesinde birgok segenek mevcuttur ve bu segeneklerden en uygun olaninin
secilmesi i¢in belirli kistaslara ihtiyag vardir. Cogunlukla bu se¢imin yapilmas: her
zaman kolay olmaz. Nedeni, kaplama-taban malzemesi sisteminin gayet karmasik

olmasi ve bu sistemi gereklerinin kargilanma sartidir{1].

Sekil 1.1.’de kaplama-taban malzemesi bilesiminin bazi 6nemli kriterleri
verilmigtir.

Thimew-oevwre Feya 15 pargastyla

M etkilesimy vapmal

: Seriik, sultavemet, ip geriimeler,
: o kmiima tokbizu

t Taprma
% Kaplama-taban malz ethilesion
} Isil zenlesme dzellikler

Sekil 1.1. Kaplama i¢in malzeme se¢iminde bazi 6nemli kriterler{1].



Sistemde, ozellikleri birbirinden farkli t¢ degisik bélge bulunmaktadir.
Birinci bolge, taban malzemesi ara yiizeyidir. Bu bolgede, kaplamanin taban
malzeme ile yapigmasi, etkilesimi ve 1sil genlesme ozellikleri kritik unsurlan
olugturmaktadir. Ikinci bélge, sertlik, mukavemet, i¢ gerilmeler, kinlma toklugu,
1sil kararhilik veya 1sil iletkenlik Ozelliklerinin bilegim ve mikroyap: tarafindan
belirlendigi kaplama malzemesidir. Uglincii bolge ise kaplama malzemesinin is
pargasi veya ortam ile etkilesim egiliminin 6nem kazandig: kaplama yiizeyidir.

Malzeme segiminde ortaya ¢ikan problemlerin asil sebebi, arzulanan biitiin
ozelliklerin aym1 anda elde edilememesidir. Ornek olarak yiizey etkilesimlerinin
engellenmesi, kaplama-taban malzemesi ara vyiizeyinde iyi bir yapigmanin
saglanmas1 ve kaplamada yiiksek sertlik ve toklugun elde edilmesi hususlarinin
timii aym anda saglanamaz. Sertlik ve mukavemetteki artig, tokluk ve yapigsmada
diismeyi getirecektir. '

Sekil 1.2. kaplama malzemesinin 6zelliklerini belirleyen ana etmenlerini
gostermektedir. Bunlar, malzeme sisteminin yapisi ve liretim parametreleridir. Bu
iki unsur, kaplamanin mikroyapisini etkiler[1].

taban malz. sistenm kaplama prosesi
kaplama sistemi tabaka kalmlii
taban-kaplama, sistemi

Sekil 1.2 Kaplanmig malzemelerin 6zelliklerinde etkili faktorler[1].



1.1.1. Sert Malzemelerin Siniflandiriimasi

Sert malzemeler, kimyasal baglanma karakterine gore li¢ gruba aynlabilirler.
Tablo 1.1.’de bu t¢ grup belirtilmisgtir.

Tablo 1.1. Sert malzeme gruplar[1].

Metalik Kovalent Iyonik
Gegis elementlerinin  |Al, Si, B'un Al, Zr, Ti, Be'nin
olugturdugu

olusturdugu boriirler, |boriirler, karbiirler ve  joksitleri
karbiirler ve nitriirler  |nitriirler

Elmas

TiBz R TiC, TiN, VC, B4C, SiC, BN A1203, ZI’Oz, BeO
wC

Birinci grup metalik sert kaplamalar (gecis elementlerinin olusturdugu
bortirler, karbiirler ve nitriirler), ikinci grup kovalent sert kaplamalar (AL Si ve
B’un olusturdugu boriirler, karbiirler ve nitriirler, elmas) di¢lincii grup ise iyonik
(seramik) sert kaplamalardir (Al, Zr, Ti ve Be oksitleri).

Biitiin bilesikler yiksek sertlige ve yiiksek ergime noktalarina sahiptirler.
Iyonik malzemelerde elastisite modiilii en diisiik seviyededir. Genelde 1sil genlegme
katsayist kovalent sert malzemelerden metalik malzemelere ve iyonik malzemelere
dogru arti§ gosterir.

Tablo 1.2 ’de de gosterildigi iizere, sert malzeme gruplanmin ozellikleri
karsilagtinildiginda asagidaki sonuglar elde edilebilir:

i) Her grup, sert kaplama uygulamalarinda gesitli avantaj ve dezavantajlar
gosterebilir.

ii) Metalik sert malzemeler gériiniirde kaplama uygulamalan igin en uygun

malzeme grubu izlenimini vermektedir.



iii) Iyonik malzemeler yiiksek karalilk ve diisiik etkilesim egilimlerinden
dolay1 diger gruplara kargi bu alanda ustiinliik gostermektedir.

iv) Optimum asinma direnci ¢ok kath veya ¢ok fazli kaplamalar ile elde
edilebilmektedir. Degisik malzemelerin 0Ozellikleri go6zéniine ahindiginda, i¢
katmanin taban malzemesiyle iyi yapigma gosterdigi, arakatmanlarin sertligi ve
mukavemeti sagladii, dig katmamin da siirtinmeyi, ig pargast ile yapigmay: ve
etkilesimi azalttig1 ¢ok kath bir kaplama, uygulamalarda istenen performansi
gosterebilir[1].

Tablo 1.2. Degisik gruplardan sert malzemelerin 6zellikleri ve davramiglan[1].

Metalik (m), Kovalent (k), Iyonik (i)

(+) | Settk | Gevreldik | Tg,, | Kavarblk | Il Gen. | Tabana | Btkilesim | Cok Katmen
Kat. Yapism | Egilimi | Uyguniugu
a
k 1 m 1 1 m m m
v m k k m m i k i
) i m i k k k i k

1.1.2. Metalik Sert Malzemelerin Belirli Ozellikleri

Bolim 1.1.1’de de belirtildigi iizere metalik sert malzemeler, kaplama
malzemesi olarak en uygun malzeme grubu gériinimiindedir. Tablo 1.3.’de metalik
sert malzeme grubunun belirli 6zellikleri verilmigtir.



Tablo 1.3. Metalik sert malzemelerin bazi 6zellikleri ve davramglan1].

Boriirler (b), Karbiirler (k), Nitriirler (n)
(+) | Setik | Gevrekdik | Tg, | Koramblk | kil Gen. | Tabana | Etklegim
Kat Yapism | Eglimi
a
b n k n n b b
ok k b k k k k
(=) n b n b b n n

Boriirler ve karbiirler, nitriirlere gére daha sert ve daha az gevrektir. Ergime
noktalann yiksek fakat kararliliklar1 digiktir. Dustik 1s1l genlesme gosterirler.
Taban malzemesine iyi yapigirlar ancak i pargast ile etkilesime girme egilimleri
yuksektir.

1.1.3. Sert Kaplama Malzemelerine Genel Bir Bakis

Malzemelerin gelistirilmesinde hi¢ siiphe yoktur ki, kaplama teknolojisindeki
li¢ unsurun -yapt (kaplama-arayiizey-taban malzemesi), tretim, mikroyap: -birlikte
incelenmesi ve degerlendirilmesi gerekmektedir.

Uretim ile nihai malzeme ozellikleri arasindaki iligkilerin iyi belirlenmesi
durumunda yeni ve gelismis malzemelerin iiretimi ve optimizasyonu sonucu belirli
ihtiyag ve uygulamalara uygun kaplamalar tretilebilecektir.

Ozellikleri bakimindan {i¢ grupta incelenebilecek sert malzeme gruplarindan
en kullanislt grup olarak metalik sert malzemeler goriilmektedir.

Optimize edilmis arayiizey yapist ile optimal tokluk/sertlik oram, yorulma
mukavemeti ve yapisma 6zellikleri veren ¢ok kath ve ¢ok fazli kaplamalar en

uygun kaplama goriiniimindedir.



BOLUM 2

DEKORATIF KAPLAMALAR

Guniimiizde dekoratif kaplamalar, kuyumculuk sektériinden giinliik kullamm
gereclerine, mimari uygulamalara kadar genis bir yelpazede kullamm alam
bulmaktadirlar.

Teknolojik alanda uygulama olanag: bulan bu tip kaplamalar dekoratif esasl
kullammlarinin yamsira yiiksek miktarda aginma ve korozyon direnci gerektiren
alanlarda da basan ile kullaniimaktadir[2].

2.1. SERT DEKORATIF KAPLAMALARIN RENGi

Renk, dekoratif kaplamalar igin en onemli o6zellik konumundadir. Renk,
elektromanyetik dalgalarin goériilebilir seviyedeki dalga boylarinin (380-780 nm)
secici yansitma ozelligine baglidir. Bu da malzemenin bant yapis: ile iligkilidir.
Rengin insan gozi ile algilanmasi, gozin igine giren ve retinadaki ii¢ degisik
tirdeki fotoalgilayic: tarafindan algilanan spektral bilesimin yaydigi radyasyon
neticesinde gergeklesir.

Renklerin belirlenmesinde bir ¢ok standart gelistirilmistir. Bunlardan en
yaygn kullanilanlar1 DIN 5033 ve CIE L* a* b* sistemidir[2].

Dekoratif kaplamalarin rengi ayrica aydinlatmaya ve gozleme yoniine de
baglidir.

Renk farkliliklarinin gozlemlenmesinde uygun bir sistem olan CIE L*a*b*
degerlerinde, a* degeri pozitif oldugunda kirmiziyi, negatif oldugunda ise yesili
yansitir ve b* degeri, pozitif olarak sartyi, negatif olarak ise maviyi verir. L* degeri
ise agiklig belirtmektedir[2].



2.1.1. Iki Bilesenli Kaplamalarin Rengi

En fazla bilinen dekoratif kaplama titanyum nitriirdiir. Titanyum nitriiriin ve
diger nitriirlerin renkleri bilyitk Olgiide azot igerigine baglhidir. Azot igeriginin
azalmasiyla birlikte renk parlak altin renginden agik altin rengine ve glimiis rengine
dogru kayar.

Sekil 2.1.’de N, akigimin bir fonksiyonu olarak TiNy filmindeki renk
degisimleri belirtilmistir.

1005503502
804 8- 404

L» %
634 64301 /

{

401 44294 !
204 2104

b

, as *

0 20 N K0 S
sz.sccm

- =

Sekil 2.1. Nj akisina bagl olarak TiNy filmindeki renk degisimleri[2].

Rengi etkileyen faktorler, kimyasal bilesim ve film yapisinin (stokiometri,
tekstiir, mikroyap1 ve yizey pirizliliigi) yanisira biriktirme iglemi (sigratma, ark
buharlagtirma, iyon kaplama), taban malzemesi sicakligi, bias voltaji, biriktirme
hiz1 ve hedefle taban malzemesinin geometrik yerlesimidir.

Yaslandirma gibi 1s1l iglemler IVB grubu nitriirlerin rengini etkiler. Bu
etkinin sebebi latis parametresindeki degisimlerdir. IVB grubu nitriirlere 6rmek
olarak ZrN ve HfN altin sansi renk verirler ancak srasiyla yesilimsi ve
kahverengimsi renge donme egilimindedirler. ZrN nin rengi piring rengine ¢ok
yakindir.



Tablo 2.1.’de bazi ikili ve ¢ok bilesenli sert kaplamalarn renkleri ve Vickers

sertlik degerleri verilmigtir.

Tablo 2.1. Baz sert kaplamalarin renkleri ve sertlik degerleri[2].

KAPLAMA RENK SERTLIK (HV)
TiN altin sarist | 2400
ZIN yesilimsi san 2600
HfN sar1 — kahve 2750
Cr2N, CrN Gri 2500
TaN grimsi mavi 2700
TiC agik gri 1500 - 2900
TiC/WC koyu gri 1400
TaC soluk sar1 — kahve 1800
SiC Siyah 3500
Ti(CN) karmiz1 - san—mor 2700
(Ti, AI)N sar1 - koyu mavi 2400 - 2900

2.1.2. Ug Bilesenli Kaplamalarin Renkleri

Reaktif PVD isleminde atmosfere dahil olan oksijen veya hidrokarbonlar,
filmin igeriginde bir miktar C ve O tesekkuliine sebebiyet verir. Bu suretle olusan
oksi- veya karbonitriirler, iki bilegenli kaplamalarla kiyaslandiginda ii¢ bilesenli
kaplamalarda az veya ¢ok renk degisimine sebep olurlar. Ikinci elementin ilavesi -
N igerigine de bagli olarak- renkte ani degisimler yaratabilir.



Sekil 2.2.°de N, akis hizina bagh olarak L*, a* ve b* degerlerindeki

degisimleri gosterilmigtir.
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‘Sekil 2.2. N akistmin bir fonksiyonu olarak TiNg (Ti, V)Nx filmlerindeki renk

degigimi[2].

2.2. DEKORATIF NIiTRUR KAPLAMALARIN OPTIK OZELLIKLERI

Yiiksek kaliteli metal-nitriir kaplamalarda yiiksek 1s1l ve kimyasal karaliligin
yaninda diisiik elektrik direnci, yiksek mikrosertlik ve stiin optik ozellikler elde

edilebilmektedir.
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Nitriir kaplamalarin optik alandaki kullanim yerleri arasinda yiiksek sicaklik
secici solar enerji depolayicilari, segici gegirgen kaplamalar (1s1 aynalar) ve
koruyucu dekoratif kaplamalar gosterilebilir.

Nitriirlerin optik 6zellikleri biiyiik olgiide biriktirme prosesine baglidir.
Filmin bilesimi, safiyeti ve yiizey morfolojisi, optik 6zellikler iizerinde etkilidir.
Optik o6zellikleri etkileyen diger faktorler; bias voltaji, gaz kismi basinci, biriktirme
sicaklig ve biriktirme hizidir.

Optik o6zellikleri etkileyen diger bir faktériin de okSidasyon “oldugu
diigiiniiliirse ZrN igin daha fazla sorunla karsilagilmasi beklenmelidir. Zira olusacak
zirkonyum oksi nitriir filmlerin non-metalik 6zellik gostermesinden dolay: filmlerin
optik segiciliklerinde diiyme olacaktir. Oksidasyon problemlerini engellemek igin
¢ok iyi kontrol edilmis ortamlarda, gayet ince taneli ve yogun yapilar
biriktirilmelidir[3].

2.3. KAPLAMA-TABAN MALZEMESI SISTEMINDE KOROZYON

Ince film kaplamalar ile ilgili yapilan ilk ¢aligmalarda, biriktirilen
kaplamalarin iyi korozyon direnci vermemesinden dolay1 saldirgan ortamlarda gok
dikkatli kullamimas: gerekliligi savunuluyordu. Ancak teknolojik gelismeler ile
birlikte olusturulan yeni uygulama alanlarinda bu tiir kaplamalarin saldirgan
ortamlarda da kullanimi geregi ortaya ¢ikti. Biriktirme parametrelerinin kontrolii ile
kaplamalarin performanslarinda gelismeler gozlendi[4].

2.3.1. Kaplanmis Par¢alarda Korozyon

Kaplama malzemesine elektrokimyasal agidan bakildiginda kendi bagina asil
ozellik gosterdigi gorilir. Ancak kaplanmis malzemeler, icinde bulunduklan
ortamun etkisi ile az veya ¢ok korozyona ugrarlar[2]

Sert seramik film kaplamalar zayif asidik ve bazik ¢ozeltilere kargt kimyasal
direng gosterdikleri halde baz1 kuvvetli asidik ve alkali ¢ozeltilere karsi aym direnci

gosteremezler.

Celik gibi bir malzeme, sert nitriir bir kaplama ile kaplandiktan sonra zayif
asidik, bazik ve hatta notral ortamlarda dahi korozyondan kismi olarak
korunabilmektedir[5].
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Tipik bir PVD-nitriir kaplama genellikle birkag mikrometre kalinliginda ince
bir kaplamadir. Bakildiginda parlak ve wniform bir yap: sergilese de biinyesinde
birgok kusur (birbirinden bagimsiz poroziteler, igne delikleri, dropletler, iiretim
ve/veya kullamm sirasinda olusmus kavite ve catlaklar, i¢ geriimeler sonucu
olusmus catlaklar, vb.[4,5]) icerir ve bu kusurlar genelde tiim kaplama boyunca

devam ederler.

Uretim  prosesi  sirasinda  olugsan  kusurlanin  (6zellikle  igne
deliklerinin)olugmasim engellemek neredeyse imkansizdir ¢iinkii kaplamanin
gelisimi Gniform olmayan bir davramis sonucu baglar ve 6ylece devam eder.
Cekirdeklesme safhasinin hemen ardindan gelen biiyime devresi, birbirinden
bagimsiz adaciklarin biyimesi seklinde devam eder. Bu adaciklar daha sonra
aralarinda bosluklar birakarak birlegirler. Yap1 genelde kolonsaldir[4]. Bu yiizden
kaplama c¢elik ve piring gibi kendisinden daha az asil bir malzeme uzerine
kaplandiginda kaplamamn gozenekleri ve galvanik korozyon etkisi ile taban
malzemesi korozyona ugrar[2].

Sekil 2.3.’de temel olarak korozyon mekanizmasi gosterilmigtir.

(a) 11,0 cr (b} 1,0
L~

Sekil 2.3.a)Taban malzemesindeki aktif alanin korozyona maruz kalmasi
b)Mekanizma klor iyonlar tarafindan tesvik edilmektedir{4].

Korozyon mekanizmasinin temeli bilindigi gibi iki malzeme arasindaki
elektrokimyasal farka dayamir ve taban malzemesinin asil 6zelligi azaldikga

korozyon hizlanir{4].

Taban malzemesi olarak yaygin sekilde kullamilan paslanmaz gelikler her ne
kadar iyi birer taban malzemesi iseler de yine de birgok nitrir kaplamadan daha az
asildirler. Bu durum sigratma ile temizleme iglemi (sputter cleaning) sirasinda
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paslanmaz ¢eligin yiizeyindeki koruyucu oksidin giderilmesi ile daha da
kotiilesir[4]. '

Sert seramik kaplama malzemelerinin korozyondan koruyucu ozellikleri
gelistirildiginde, korozyon direncinin 6nemli oldugu uygulamalarda bu tir
kaplamalarin kullanimi yayginlasacaktir{5].

2.3.2. Korozyon A¢isindan Kaplama-Arayiizey-Taban Malzemesi Sistemi

Ince film kapli malzemelerde, sistemin korozyon davramgini belirleyen tg
degisik bolge mevcuttur. Bunlar:

1) Kaplama
i) Kaplama - taban malzemesi arayiizeyi ve

iii) Taban malzemesidir[5].
2.3.2.1. Kaplama

Kaplamamin yiizey o6zellikleri, kimyasal bilesimi ve kaplamada bulunan
fiziksel kusurlar, kaplama-taban malzemesi sisteminin korozyon davramgim tayin
eder. Termodinamik agidan nitriir kaplamalar sulu ortamlarda kararli olmadiklart
halde yiizeyde bir pasif film olugturarak zayif asidik, bazik ve nétral ortamlarda
yiiksek korozyon direnci gosterebilirier.

PVD teknikleri ile olusturulan nitriir kaplamalar gozenekli yapiya sahiptirler.
Uygulanan biriktirme sicaklii, eseksenli tane yapisinin olugmasina izin vermez.
Olusan yap1 genellikle ignesel ve kolonsaldir. Egeksenli, diigiik porozite igeren
veya hi¢ porozite igermeyen bir yap: ancak kaplama malzemesinin ergime
noktastna yakin sicakhklarda biriktirilmesi ile elde edilebilir. Bu sicakliklar da g¢ok
yiiksek seviyelerdedir[5].

Kaplamalarda egeksenli yapiy1 tesvik ederek porozite miktannin
azaltilmasimn iki yontemi uygun element ilavesi ((TLAI)N kaplamalarda Al
ilavesi) ve amorf kaplamalar (ZrBN gibi) uretimidir{5].

Kaplama kalinhigmin artinlmasi ve g¢ok kath kaplama uygulamalari,
gozeneklerin tiim kaplama boyunca ilerleme olanaklarim azaltmaktadir.



13

Malzemeye uygulanacak 1s1l islem uygulamalan da gozenekligi azaltmaksizin
arayiizeyi modifiye ederek sistemin korozyon direncini artirmaktadir[5]. Urgen ve
Cakir[6], TiN ve CrN kaplamalar iizerinde yaptiklan c¢alismalarda tavlama
sicakli@inin artinlmasiyla kaplamada bulunan gézeneklerin boyutlanmn inceldigini
ve miktarlarinin arttigim belirlemiglerdir.

Kaplama pirizligonin artiyi, makro kusurlan artiracagindan, kaplama
sertliginin artig1 ise artan i¢gerilmeler sebebiyle gatlak olugum riskini artiracagindan
korozyon direnci izerinde negatif etki gosterirler[5].

2.3.2.2. Kaplama-Taban Malzemesi Arayiizeyi

Nitriir esasli PVD kaplamalann g6zenekli yapist diiginildiigiinde, kaplama-
taban malzemesi arayiizeyi anahtar rolii oynamaktadir. Uygulanacak isil iglem
sonucunda kaplama malzemesinin metalik bilegenlerinin taban malzemesine
difiizyonu ile bu bolgedeki koruyucu ozellikler artinlabilir.

Kaplama-taban malzemesi arasindaki yapigma seviyesi de, sistemin korozyon
direnci lizerinde etkilidir. Zayif yapigma gosteren kaplamanin taban malzemesinden
aynilmasi sonucu ortaya ¢ikacak taban malzemesi yiizeyi korozyona ugrayacaktir.

Arayiizeye uygulanacak bir arakatman (Ni-P gibi) korozyona direngli yeni bir
araylizey olusturacagi i¢in korozyon direncini artirmada basarili olabilir{4,5].

2.3.2.3. Taban Malzemesi

Taban malzemesi, kaplamanin uygulandigt kiitledir. Kaplama-taban
malzemesi sisteminin iginde bulundugu ortamdaki korozyon davramgini,
kaplamanin g6zenekliligi sebebiyle taban malzemesinin agiga ¢ikan bolgesinde
gelisen korozyonun tayin ettigi disinilirse, taban malzemesi, ortama karsi
korozyon direnci olan bir malzeme olarak segilmelidir. Ancak gozenekli olmayan,
sert ve mekanik etmenlerin korozyonu tesvik ettigi ortamlara direngli kaplamalarin
gelistirilmesiyle daha az maliyet igeren taban malzemeleri de kullanilabilecektir[5].

2.3.3. Kaplama-Taban Malzemesi Sisteminin Korozyon Davramst ile
Ilgili Genel Sonuglar

i) Kaplama-taban malzemesi sisteminin korozyon direncini belirleyen en
buyik etken, tiim kaplama boyunca ilerleyen porizetelerdir. Poroztelerin
engellenmesi i¢in biriktirme parametrelerinin kontroli ile daha yogun kaplama
yapisi elde edilebilir [2,4,5].
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ii) Cok katli kaplamalar, kalin kaplamalar, amorf kaplamalar, daha asil ve
yiizey Ozellikleri iyilestirilmis taban malzemeleri, korozyon direncini artirzct yénde
etki yaparlar{2,4,5].

iii) Kaplama-taban malzemesi ara yiizeyini modifiye etmesi agisindan isil
islemin de korozyon direncini artiric1 6zelligi mevecuttur{6].

iv) Kaplama-taban malzemesi arayiizeyine uygulanacak ara katmanlar ve
araylizeyin alagimlandirilmasi, korozyon direncini artirmaktadir{2,4,5].

v) Taban malzemesinin, korozyon dayanimi yiksek malzemelerden segilmesi
ve kromatlama gibi degigsim kaplamalarin uygulanmasi, korozyon direncini artiric
yonde etki yapmaktadur[5].

2.3.4. ince Film Kaph Malzemelerde Korozyonlu Yorulma

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD)
teknikleri ile uretilen ince sert film kaplamalarin bugtine degin aginma, erozyon,
kavitasyon ve korozyon ozelliklerini belirlemeye yonelik olarak birgok galigmanin
yapilmig olmasina ragmen, korozyonlu yorulma 6zelliklerini belirleyici ¢ok fazla
¢aligma bulunmamaktadir([7]

Biriktirme islemi sirasinda kaplamada olusan porozite ve bosluklarin
mimkiin oldugunca azaltilmasi kapli malzemelerin korozyon ve korozyonlu
yorulma direnglerini artiracaktir[8].

Shiozawa ve arkadaslarinin[7,8] TiN ve CrN kapl ¢elik numuneler tizerinde
yaptiklari deneylerde miimkiin oldugunca porozitesi az[7] ve taban malzemesine iyi
yapigma gosteren kaplamalarda yorulma dayamminin, kaplamasiz numuneden daha
iyi oldugu gozlenmigtir.(Sekil 2.4 ve sekil 2.5)
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Sekil 2.4. a) TiN kapl ¢elik numunenin havada S-N egrileri b) TiN kaph ¢elik
numunenin %3 NaCl ¢ozeltisi igindeki S-N egrileri[7].
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Sekil 2.5. CrN kaplt gelik numunenin % 3 NaCl ¢ozeltisindeki S-N egrileri[8].
p

Ince film kaph malzemelerin kaplanmams malzemelere oranla yorulma
dayammlarindaki artis su sekilde agiklanabilir:

i) Yorulma esnasinda gatlak baslangici, kaplama nedeni.ile gecikmektedir.
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i) Kaplama-taban malzeme arasindaki yapigsmanin iyi olmasi, yorulma
dayamimim artiric1 etki yapmaktadar{7].

iii) Korozyonlu yorulma direnci, kaplamamn korozyon direnci ile de
ilgilidir[7].

iv) Kaplamadaki kiigiik kusurlann azaltilmasi, korozyon ve korozyonlu
yorulma dayanimini artiric etki yapmaktadir(8 ].

Yapilan incelemelerde, kaplamamn, catlagin ilerleme mzim yavaslatmadig
ancak catlak olusumunu geciktirdigi gozlenmistir. Catlak baslangicimn gecikmesi
ise ince film kaplamamn yiizeye yakin yerlerdeki dislokasyon hareketlerini
-engellemesinden kaynaklanmaktadir{7].



BOLUM 3

ZIRKONYUM NIiTRUR KAPLAMALAR

3.1. ZIRKONYUM NITRUR KAPLAMALARIN OZELLIKLERINE GENEL
BIR BAKIS

Bugiine kadar titanyum nitriir kaplamalarin kalite ve performansiu gelistirici
¢aligmalarin iizerinde yogunlasilmisken, zirkonyum nitriir gibi alternatif
kaplamalara daha az ilgi gosterilmigtir.

Zirkonyum nitriir (ZrN), yiiksek sertlige (2300-2600 HV), yiiksek ergime
noktasina (2980 °C) ve yiiksel 1s1l ve kimyasal kararlihga sahip bir malzemedir[9].

Z1rN kaplamalar, cesitli kesme uygulamalar i¢in alternatif kaplamalar simfina
girmektedir. ZrN kaplamalarin kesme performanslarim yiiksek kilan ozellikler,
kaplamalarin kolonsal yapidan uzak es eksenli tane yapisina daha yatkin
olmalandir. ZrN kaplamalarda kristallografik yonlenme -uygulanan bias voltajina
da bagl olarak- <111> yoniindedir[10] ve kaplama i¢i gerilmeler basma gerilmeleri
seklindedir{11]. Film yapisindaki ince kolonsal yapilar ancak TEM ile
gozlenebilmektedir. Kolonlar ¢ok ince ve birbirlerine gok yakindirlar{10].

ZrN ve TiN kaplamalarin her ikisi de altin sarst renge sahip iseler de ZrN’nin
optik 6zellikleri TiN’e gore daha Ustiindir{12].

ZiN, TiN’den daha sert oldugu igin iyi bir ¢izme direnci gostermektedir.
Yapigmann iyilestirilmesi ise arakatmanlanin biriktirilmesi ile saglanabilmektedir
[12].

Pirince yakin agik altin sansi rengi sayesinde ZrN kaplamalar, dekoratif
amagh alanlarda da kullamim olanag: bulmaktadirlar[12].
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3.2. ZIRKONYUM NITRUR KAPLAMALARIN RENK OZELLIKLERI

ZrN kaplamalar, agik altin sans1 rengindedir. ZrN’nin rengi TiN’in rengi ile
kiyaslandiginda daha parlak, daha giizel ve gekici bir géruniim sergilemektedir.

Biriktirme islemi sirasinda artan N2 kismi basinci ile renk bir miktar
koyulagma gosterir. TiIN kaplamalarin aksine N2 kismi basinglarindaki buyiik
degisiklikler dahi, ZrN’nin rengini ¢ok fazla etkilemez. Oysa ki TiN kaplamalar s6z
konusu oldugunda, N> kismi basinci TiN’in rengi tizerinde biiyiik etkiye sahiptir.
TiN’in rengi, artan Nz kismi basinct ile saridan koyu mor renge dogru

kayabilmektedir [9].

IVB grubu nitriirlerde, nitriirlerin renkleri bilesime, stokiometriye ve latis
parametrelerine baghidir. ZrN’nin ve TiN’in optik 6zelliklerindeki fark bu
malzemelerin ig¢indeki ézot ¢ozinirligii ile ilgilidir. Stokiometrik ZrN iginde azot
¢oziiniirligi %47.2, TiN i¢indeki azot ¢oziintrkigi ise %37.5 seviyelerindedir[9].

3.3. ZIRKONYUM NiTRUR KAPLAMALARDA SERTLIK

Li ve arkadaglari[9], yaptiklar1 galigmalarda, sigratma teknigi ile M2 yiiksek
iz takim ¢eligi izerine kaplanmig 1 um kalinligindaki ZrN kaplamalarin sertliginin
azot kismi basincina bagl oldugunu belirlemislerdir. Aymi bagimlilik TiN
kaplamalar i¢in de gegerlidir.

Sekil 3.1.’de ZrN kaplamalarin sertliginin PN azot kismi basinci ile degisimi

verilmistir.
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Sekil 3.1 ZrN’nin sertliginin azot kismi basinci ile degisimi[9].
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Sekil 3.1.’den de goruldiigi gibi PNa’deki arttg ile ZrN kaplamalarin sertligi
artmaktadir ancak PN> artis1 devam ettikge sertlik ani olarak diigmektedir. Sebebi,
N2 kismi basincindaki degisimin neticesinde No/Ar oraninda, biriktirme hizinda ve
atomlarin sigratma Ozelliklerinde meydana gelen degisimler olarak belirlenebilir.
Ciinkii sistemin tiim parametreleri, PN, haricinde sabit tutulmustur[9].

3.4. ZIRKONYUM NiTRUR KAPLAMALARIN YAPISMA OZELLIKLERi

Sert kaplamalarin performans: biiyilkk 6lgiide kaplama-taban malzemesi
arasindaki yapigsma seviyesine baghdir{9,13].

Kaplamalann taban malzemelerine yapigma davramisint belirleyen en yaygin
yontem ¢izme testidir[9,13]. Cizme testinin prensibi, 120° konik acili, 200 um
yanigaph elmas batici ucun, kaplama gatlayip yiizeyden aynlincaya dek belirli bir
kanal dogrultusunda artan yiikle ilerlemesine dayanir.

Yizeye dik olarak uygulanan yik ve yizeye paralel ve/veya tegetsel
dogrultuda olusan siirtinme kuvveti 1gf duyarliligindaki yart iletken sensér
tarafindan algilanir.  Kaplamanin taban malzemesine yapiyma davramgim
belirlemek i¢in ¢izilen grafikte sirastyla Fz ve Fy ad1 verilen dik yiik ve tegetsel
kuvvet verileri kullanilir.

Olusturulan grafik Cizme Kuvveti Egrisi (SF- egrisi) adim alir[9].

Cizme iglemi strasinda sirtinme faktorii, kaplamada olusan gatlamaya ve
deformasyona bagl olarak degisim gosterir. Fy tegetsel kuvveti ise SF- egrisinde
kararsiz bir degisim sergiler.

Fz dik yiika kritik bir yiike ulagtiginda kaplamada ¢atlak olusur ve kaplama
yiizeyden kopma gosterir. Iste Fz'nin bu kritik degerine Lc - kritik yiik ad1 verilir
ve genel olarak kaplamalarin taban malzemelerine yapigma 6zelliklerini belirten bir
gosterge olarak kullamlir[9,13].

Li ve arkadaslaninin[9] yaptig1 deneylerde o6lgtilen Lc degerlerinin PN; ile
degisimleri $ekil 3.2°de verilmigstir. Lc degerinin maksimum oldugu PN, degeri
9.4x10 ? Pa’dir. Degisik PN, degerleri igin olugturulan SF- egrileri Sekil 3.3.’te

verilmigtir.
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Sekil 3.2. Kritik yiikiin azot kismi basinct ile degisimi[9].
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Sekil 3.3. Degisik azot kismi basinglan igin SF- egrileri[9].
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Fy’deki kararsiz degSisim ¢izme isleminin baslangicinda diisikk seviyededir.
Kaplamada herhangi bir gatlama veya kopma yoktur. Fy’nin kararsiz degisimindeki
diisiik seviye ne kadar uzun siireli olursa, kaplama-taban malzemesi arasindaki
yapigsma o kadar kuvvetli demektir.

Fz yiikiindeki artis devam ettikge Fy’deki kararsizlik siddetlenir ve bu sayede
Lc kritik yiki belirlenmis olur.

Kaplamanin taban malzemesinden koptugu yiikii vermesi agisindan uygun bir
yontem olan ¢izme testi, ayrica ¢izme iglemi siiresince olusan ¢izik kanallarin1 da
inceleyerek kaplama-taban malzemesi sisteminin genel ozelliklerini de (tokluk,
gevreklik, yapisma vb.) 6grenmemizi saglar.

Sekil 3.4’de ZrN/M2 sisteminde kritik yiik bélgesindeki gizik kanallar, sekil
3.5°de ise 4000 gf tizeri yiiklerdeki ¢izik kanallarinin son kisimlan verilmistir.

Sekil 3.4. Kritik yiik noktalarinda ZrN kaplamalarda ¢izik hasarlari[9].
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Sekil 3.5. 4000 gf iizeri yiiklerde ZrN kaplamalarin ¢izik kanallarinin son
kisimlart[9].

Yukandaki mikrograflardan asagidaki sonuglar gikartilabilir :

i) Kalin catlaklar ve ince kavisli catlaklar kanal iginde degisik
oryantasyonlarda bulunabilirler. Ik olusan hasar ¢izme yoniinde, son olugan hasar
ise ¢izme yOniine ters yonde olusur.
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ii) Cizme yoniinde olusmus ince catlaklar kanallarin merkezlerinde gozlenir.

iii) ZrN/M2 sistemine has bir ¢zellik olmak iizere, olusan catlaklar kanal
icinde kalmistir. Kanal digina tagmms pek az catlama ve pargalanma gériilmektedir.

Yukanda belirtilen tiirdeki ¢izik hasarlarini tespit etmek lzere, gizme testi
sirasinda ¢izici ug altinda kalan kaplama bélgesi, olusan gerilmeler bakimindan iige
aynlir. Bu durum, Sekil 3.6.’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Cizme testi sirasinda kaplama hasar modunun sematik gésterimif9].

I. bolge, basma gerilmesinin etkin oldugu alan, II. ve IIL. bolgeler ise cekme
gerilmelerinin etkin oldugu alanlardir.

Eger kaplamanin taban malzemesine yapigmasi zayif ve kaplama gevrek ise
kaplama 1. bolgede parcalanacaktir, ZEN/M2 sisteminde kaplamalar, I. bolgedeki
basma yiikuni kaldirabilirler zira kaplama-taban malzemesi arasindaki yapisma
yiiksek seviyededir ve kaplamalarin tokluklar1 mikemmeldir.

II. bolgede kaplama, artan yikiin etkisiyle olusan ¢ekme kuvvetiyle gatlar.

III. bolgede ¢izici ucun altinda kalan kaplama, tegetsel siirtiinmeden
kaynaklanan gekme gerilmesiyle ¢atlar. Olusan-catlaklar incedir.
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Cizik kanalinin ortasinda olusan mikrogatlaklar, dik yiikiin olusturdugu
kesme gerilmesiyle meydana gelirler. Bu tiir ¢atlaklar, tiimiiyle miikkemmel yapigma
ve tokluk gosteren kaplamalarda goriiliirler.

Genel olarak ZrN/M2 sistemindeki yapigmanin yiiksek seviyede oldugu
soylenebilir ancak Musil ve arkadaglari[14], yapmig olduklan ¢aligmalarda katodik
ark buharlasgttrma yontemi ile HSS malzemeler iizerine kapladiklarn farkli
kahnhklardaki TiN, ZrN ve ZrTiN kaplamalara ¢izme testini uygulamiglar ve
ZrN’nin gevrek bir malzeme olmasindan dolay: kaplama kalinlig: arttikga, kohezif
hasar seviyesinin arttigim belirlemiglerdir. ZrN kaplamalar 1.7 um kahnhkta 53 N
kritik yiik degeri verirken, kalinhk 4.7 um’a ¢iktiginda kritik yik 36 N degerine
diugmektedir. Li ve arkadaglarinin[9] yapmis olduklann deneylerde ZrN kaplamalar
1 um kalinhigindadir.

3.5 ZIRKONYUM NiTRUR KAPLAMALARIN KOROZYON OZELLIKLERI

TiN ve ZrN, kimyasal olarak bir¢gok ortamda asil davramg gosterir ve bu
suretle elektrokimyasal olarak soy malzemeler sinifin1 olugtururlar. Ayrica bu
nitriirler, ¢elikle kargilagtinldiginda da katodik davramis gosterirler. Biitiin bu
ozellikleri gozontine alindiginda, korozif ortamlarda  kullanlabilecek ideal
kaplamalar olarak gortilirler[15].

3.5.1. Bilesim ve Kalinhgin Korozyon Davramsmna Etkisi

Brown ve arkadaslari[16], yaptiklani deneylerde AISI 304 tipi paslanmaz
¢elik tzerine kaplanmig 5 ve 10 um kalinliklarinda TiN ve yine aymt kalinliklarda
ZrN kaplamalardan 0.5 N NaCl ¢ozeltisi i¢inde ZrN kaplamamn korozyona karsi
daha dayanikli oldugu sonucuna varmuglardir.

Deneylerden elde edilen sonuglara gore, ZrN kaplamalar, saldirgan ortama
maruz kaldiklarinda ortam ile reaksiyona girmekte fakat yiizeyde olusan kararli
pasif film sayesinde koruyucu 6zellik géstermektedirler. Yiizeydeki kusurlara TiN
kadar hassas degildirler[16].

Yiiksek kalnlikta bir TIN kaplama,digiik kalinhiktaki bir TiN kaplamaya gore
daba iyi koruma saglamaktadir. Bu davranigin en biiyiik sebebi, kaplamanin taban
malzemesine iyi yapigma saglamasi ve artan kalinlikla birlikte kusur yogunlugunun
azalmasidir[16].
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Sunu da unutmamak gerekir ki ZrN’nin oksijen icerigi, rengin 6nemli oldugu
uygulamalarda olumsuz etki yaratabilir. Renk, a¢ik altin sanisi renkten mavimsi
renge dogru kayar[16].

Ortamda bulunan oksijen, ZrN’nin i¢ine azot ile yer degistirerek girer.
Kaplama kalinhigi bu durumda degismez ancak yiizey bilesimi ZrN’den ZrOz'ye
donigir. Yani koruyucu katman artik nitriir degil oksittir.

Oksijenin yapiya girdigi diger mekanizma ise oksijenin ZrN ile reaksiyona
girerek yiizeyde Zr-N-O katmani olusturmasidir,

Sekil 3.7°de ZrN yapisinin oksijen etkisi ile degisimi génilmektedir.

Zirkonyum Oksit Tabakast e e z
23 20 1 }J

4
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Sekil 3.7. Kaplama bilesiminin ortam etkisi ile degisimi[16].

Sonug olarak her iki kaplamanin korozyon ozelliklerini belirleyen en énemli
unsurlar, ZrN kaplamalar i¢in sistemdeki oksijen igerigi, TiN kaplamalar i¢in ise
kaplama kalinlig1 ve yapidaki kusurlardir{16].

3.5.2. Kaplamalarin Korozyon Direnclerini Artirici Caliymalar

‘Nitriir kaplamalarin birgok ortamda kimyasal olarak asil davrandiklan ve
elektrokimyasal agidan goreceli olarak soy malzemeler olduklani ancak bu
kaplamalarin yapisinda bulunan ve igne deligi olarak adlandirilan kusurlarn varlig:
sebebiyle korozyonun hizh olarak ilerleme sans: oldugu, sonucunda da kaplamanin
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tabakalagsma sonrasinda yizeyden tamamen ayrildig1 daha once belirtilmisti (Bkz.
B1.3.5 veBl. 2.3.1).

Prensipte igne deligi adi verilen bu kusurlann olusumunun 6nlenmesiyle
kaplanmis maizemelerin korozyon direnci artacaktir{15].

Bu konuda ¢aligmalar yapan Erdemir[15], degisik PVD teknikleri ile
kapladign TiN kaplamalarin biriktirme prosesine bagli olarak kaplama
morfolojisinin degisti§ini ve kolonsal olmayan yapidaki kaplamalarin en iyi
korozyon direncini sagladigim belirlemigtir.

Nishida[15], kaplama isleminin ardindan kaplamalara kromik asit
muamelesiyle pasiflestirme iglemi uygulamig ve igne deliklerinin dibinde agiga
¢ikan pasl_anmaz celigi pasiflestirmigtir.

Molarius ve Tavi[15], nitriir film ile taban malzemesinin arasina arakatman
biriktirerek igne deliklerinin menfi etkisini gidermeyi hedeflemiglerdir.

Yukanda ismi gegen bilimadamlarninin yaptiklart ¢aligmalardan esinlenerek
bu konuda bir dizi galigma yapan Wiiala ve arkadaglari[15], HSS ve paslanmaz
celik iizerine biriktirilen TiN ve ZrN kaplamalar uzerinde, bu kaplamalann
korozyon direnglerini artiric1 yéntemler aragtirmiglardir.

Aragtirmacilar tarafindan yapilan uygulanan yontemler genel olarak,

1) Biriktirme sirasinda azot akisinin degistirilmesi

il) Numunenin rotasyonu

ill) Ayn sigratma iglemleri

iv) Biriktirme sonras: pasiflestirme ve vakumda tavlama olarak belirtilebilir.
Bu galigmalarin sonucunda elde edilen bulgular asagida siralanmigtir:

i) Azot Akisimn Degistirilmesi: Biriktirme sirasinda azot akisindaki degisim,
azotga zengin ve azotga fakir bolgelerin olugmasini, kolonsal yapiin olusumunun
engellenmesini saglamaktadir. Sonucunda, olugan igne deliklerinin tiim kaplama
boyunca ilerlemesi engellenmis olur.
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ii) Biriktirme Sirasinda filave Sicratma Islemi : Biriktirme sirasinda
uygulanan ilave sigratma iglemi menfi bir etki yaratmamakla beraber kolonsal yap:

olusumunu ve igne deliklerinin gelisimini engellemektedir.

iii) Numunenin Rotasyonu: Biriktirme islemi swrasinda numunenin
dondiiriilmesi, kaplamanin tiniform olmasi agisindan olumlu etkiler yapmaktadir.

iv) Biriktirme Sonrasi Pasivasyon: Paslanmaz celik tzerine kaplanmig TiN
numuneye HNO3-Na,Cr,O7 ¢ozeltisi iginde uygulanan pasiflestirme islemi sonrasi,
gozeneklerin dibi TiO; ile kaplanmaktadir ancak C45 HSS ¢eligine uygulanan
pasiflestirme islemi, malzemede siddetli oyuklanmaya sebep olmaktadir.

v) Vakum Altinda Tavlama: Kaplama islemi sonrasi numuneye uygulanan
tavlama islemi, arayiizeyi korozyona direngli hale getirerek, kapli malzemenin
korozyon direncini artirmaktadir[15].



BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

AISI 316L implant grade paslanmaz gelik taban malzemesi lizerine Ark PVD
yontemi ile kaplanmig ZrN ve TiN kaplamalarin birbirleriyle mukayeseli olarak
kalinliklarinin belirlenmesi, sertlik degerlerinin 6lgiilmesi, taban malzemesine
yapigsma davramglannin belirlenmesi, yapilarinda igerdikleri fazlarin tayini, renk
degerlerinin tespiti ve korozyona kars: direnglerinin belirlenmesi amaciyla asagida
belirtilen deneyler gerceklestirilmigtir.

i ) Kalinlik 6l¢tim deneyleri

i1 ) Dinamik mikrosertlik deneyleri
iii ) Cizme testi deneyleri

iv ) X-Isinlan analizleri

v ) Kolorimetrik 6l¢iimler

vi ) Polarizasyon deneyleri

vii ) Taramal: elektron mikroskobu ( SEM ) incelemeleri

4.1. DENEYLERIN YAPILISI

4.1.1. Numune Hazirlama

Taban malzemesi olarak, 40 mm g¢apinda ve 3 mm yiiksekligindeki .AISI
316L implant grade paslanmaz ¢elik plaka numune (max %0.03 C, max %2.00 Mn,
max %0.03 P, max %0.03 S, max %0.75 Si, %17.00-19.00 Cr, %12.00-14.00 Nji,
%2.00-3.00 Mo, max %0.1 N, max %0.5 Cu, kalan Fe [17]) kullamlmugtir.
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Kaplama iglemi Oncesi numuneler, sicak alkali banyosunda ultrasonik
yontemle yagdan arindinlmig, deionize suda durulanmis ve propanol-trikloretilen
banyosuna daldinlmslardir.

Numuneler, NRT-12 NOVATECH SIE marka Ark PVD kaplama initesinde

kaplanmglardir.

Kaplama parametreleri tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1 TiN ve ZrN kaplamalar i¢in kaplama parametreleri

TiN Kaplama ZrN Kaplama
ISITMA
ARK ile
KAPLAMA

Zaman 40-50 dk. Arasinda
N; Basinci (torr) 5x107 6x107
Sicakhik (°C) 300 300
BIAS (V) 200 200
Akim (A) 90 110
Numune Durumu Cevrimsel Cevrimsel
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4.1.2. Kalinhk Ol¢iim Deneyi

Kalinlik 6lgiim deneyi (Calotest), EIFELER NORD COATING CALOPREP
kalinlik ol¢iim cihazi ile yapilmistir. Deneyin prensibi, ¢ap1 bilinen bir bilyanin,
lizerine damlatilmig 1lum kalinliginda elmas siispansiyon ile birlikte kaplama
lizerinde dondiiriilmesi sonucu kaplamanin aginmasi ve olugan izin ig¢ ve dis ¢apinin
matematiksel formiilde yerine konmasi suretiyle kaplama kalinliginin tespitidir.

Ayrica bilya gapinin yaninda, bilyanin dénme hiz1 ve donme stiresi de kontrol
edilmektedir.

Kalinlik 6l¢iim parametreleri tablo 4.2°de verilmektedir.

Tablo 4.2 Kaplamalann kalinlik 6l¢iim deney parametreleri

Kaplama TiN ZrN
Bilya yaricap: (mm) 10 10
Hiz (devir/sn) 30 30
Siire (sn) 30 30

4.1.3. Dinamik Mikrosertlik Deneyi

Kaplamalarn sertlik 6lgiim deneyleri FISCHER HP 100 X-Y PROG Ultra
mikrosertlik cihazi kullanilarak yapilmigtir. Ultra mikrosertlik cihazinin, klasik
sertlik 6lgme yontemlerinden farki, olusan izin derinliginin, kaplama kalinhiginin
1/10°u ile 1/7’si mertebelerinde kalmasi ve degerin, taban malzemesinin
sertliinden minimum diizeyde etkilenmesidir.

Olgiimlerde Vickers, Berkovich ve Knoop uglari kullanilabilmektedir.
Numuneye yiikiin uygulanmasi ise her kademede 0.1 sn beklemek suretiyle 100
kademede gergeklestirilmektedir.

Tablo 4.3’de kaplamalara uygulanan deney parametreleri verilmektedir.
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Tablo 4.3. Mikrosertlik deney parametreleri

Kaplama TiN ZrN
Min. yiik (mN) 0.4 0.4
Maks. yiik (mN) 24 10
Kademe 100 100
Bekleme siiresi (sn) 0.1 0.1
Kullanilan u¢ Vickers Vickers
4.1.4. Cizme Testi

Kaplamalarin taban malzemelerine yapisma davramglarinin tayininde
kullanilan ¢izme deneyleri IPA-FRAUNHOFER INSTITUT SCRATCH TESTER

cihazi ile yapilmastir.

Deney, numunenin yatay hareketine bagh olarak Rockwell C ucunun artan
yiikle, kaplama ytlizeyinde bir ¢izik olusturmasi sonucunda yiizeyde ilk hasarin
olustugu Le¢y kritik yikiinin belirlenmesi prensibine dayanir. Artan yiikke bagh
olarak kaplama, taban malzemesinden tamamen aynlir. Kaplamamn taban
malzemesinden tamamen aynildig1 bu yike Lcp kritik yiikii adi verilir. Kaplamada
ilk olusan catlama ve artan yike baglh olarak kaplamanin yiizeyden tamamen
ayrilmasi, akustik emisyon sinyalleri olarak gézlenir.

Cizme testi parametreleri tablo 4.4’te verilmektedir.

Tablo 4.4. Cizme testi parametreleri

Kaplama TiN | ZrN
Maks. yik (N) - 100 100
Yiikleme hiz1 (N/dk.) 100 100
Tabla hiza (mm/dk.) 10 10
Cizik uzunlugu (mm) . 10 10
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Ayrica numunelere, ince film kaplamalarin taban malzemesine yapigma
davramiglarini belirlemede ¢izme testine alternatif bir yontem olan Rockwell C testi
de uygulanmustir. Uygulanan yik sonucunda kaplamada olusan hasarin tabiati,
kaplama-taban malzemesi sisteminin yapigsma davramgsiyla ile ilgili bilgi
vermektedir.

4.1.5. X-Isinlar1 Analizleri

Kaplamalarin yapisinda bulunan fazlan belirlemek amaciyla PHILIPS PW
3710 BASED model diigiik agili XRD cihaz: kullaniimigtir. Kaplamalarin yapisinda
bulunan fazlarn tayininde CuKa 151masi ve 0.5 ° gelme acis1 kullanilmgtir.

4.1.6. Kolorimetrik Ol¢iimler

TiN ve ZrN kaplamalarin, CIE L*a*b* renk sistemine goére renk degerlerinin
belirlenmesinde MINOLTA CM-500i model spektrofotometre renk 6lgiim cihazi
kullamlmigtir. Numunelerin her birine 10’ar adet 6l¢iim yapilarak her 5 6lgiimiin
ortalama L*a*b* degerleri tespit edilmistir.

4.1.7. Polarizasyon Deneyleri

TiN, ZIN kaplamalann ve AISI 316 L imp.grade paslanmaz celik taban
malzemesinin korozyon direncini 6lgmek amaci ile numuneler, azotla havasi
giderilmis 1 N H,SOy4 ¢ozeltisi iginde anodik ve katodik polarizasyon deneylerine
tabi tutulmuslardir.

Deneyler bilgisayar kontrolli EG&G M273 potansiyostat yardimi ile
yapilmugtir.

Numuneler deney oncesi saf aseton igersinde 5 dk. sireyle ultrasonik
temizlemeye tabi tutulmuglardir. Tarama hizlar1 100 mV/dk’dir. Olgiilen potansiyel
degerleri doymus kalomel elektroda goredir.

4.1.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri

JEOL 5410 model taramali elektron mikroskobu kullamilarak TiN ve ZrN
kaplamalarin polarizasyon deneylerine tabi tutulan ve tutulmayan bolgelerinin
mikrograflart gekilmistir. Incelemenin amaci, kaplamalarda, deneyler sonucunda
olusan hasarlann boyutu ve tabiati hakkinda bilgi edinmek ve kaplamalan
korozyon direngleri bakimindan karsilagtirmaktir.
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4.2. DENEY SONUCLARI

4.2.1. Kahnhk Ol¢iim Deneyi

Kalinhik 6lgiim deneyi sonucunda numunelerin iki yiiziiniin farkh
kalinliklarda oldugu gérilmiigtur.

Tablo 4.5 Kaplama kalinliklan
Kaplama TiN ZrN
On yiiz Arka yiiz | On yiiz Arka yiiz
Kahnhk(pm) 0.5 L5 0.9 1.5

4.2.2. Dinamik Mikrosertlik Deneyi

Dinamik mikrosertlik deneylerinde, kaplama kalinhiklart g6z Oniinde
bulundurularak deney yiikleri uygulanmistir. TiN kaplama igin toplam 1.5 um’luk
kalinligin 1/10’una batacak 24 mN deney yiikii, ZrN kaplama i¢in 0.9 um’luk
kalinligin 1/10°una batacak 10 mN deney yiiku tespit edilmigtir. Deneyde 136%1ik
Vickers ucu kullamimustir.

Tablo 4.6 Mikrosertlik deney sonuglan

Kaplama TiN ZrN
Sertlik (N/mm?) 29.084 30.331
4.2.3. Cizme Testi

1.5um kahnliginda TiN ve ZrN numunelere uygulanan ¢izme testi
sonucunda elde edilen Lcq ve Lc; degerleri tablo 4.7.de verilmektedir.

Tablo 4.7, sekil 4.1 ve sekil 4.2 den de anlagilacagr gibi TiN ve ZrN
kaplamalann kritik yilk degerleri birbirlerine yakin ve digiik seviyelerdedir. Bu
diigik seviyenin baslica sebebi diigiik kaplama kalinhklan ve diigiik taban
malzemesi sertligidir. Optik mikroskopta yapilan ¢izik kanallan incelenmesinde
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ZrN kaplamada, ¢izik kanallan digina tagmis ¢ok sayida gatlak gorilmektedir. TIN
kaplamada bu ¢atlaklarin sayist daha az miktardadir. Olusan bu catlaklar, kaplama
gevreklestikce artmaktadir.

Tablo 4.7 Cizme testi sonuglar

Kaplama TiN ZrN

Kritik yiik Lc; (N) 14 Y

Kritik yiik Lc; (N) 20 20
et : ‘ Fo (M) ) Aimi

Fa ) Fa e} AE Jx}
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(b)
Sekil 4.1 a)TiN kaplama izerinde olugan normal kuvvet-siirtinme kuvveti ve
akustik emisyon sinyalleri b)TiN kaplama izerinde olusan sirtiinme
kuvveti
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Sekil 4.2 a)ZrN kaplama uzerinde olusan normal kuvvet-siirtiinme kuvveti ve
akustik emisyon sinyalleri b)ZrN kaplama iizerinde olusan siirtiinme
kuvveti

Numunelere uygulanan Rockwell C testi sonucunda kaplamada olusan izin
¢evresinde ZrN kaplamada, TiN kaplamaya gore daba fazla ¢atlama gérilmustiir.
Bu sonug, gizme testinin ardindan ¢izik kanallarina yapilan gézlemin sonucu ile de
uyum saglamaktadir.

4.2.4. X-ismlart Analizleri

Yapilan analizler sonucunda elde edilen piklerden ZrN kaplamada sadece
ZrN fazinin varlig1 TiN kaplamada ise sadece TiN (sentetik ozbornit) fazinin varhig



36

belirlenmigtir. Tablo 4.8.°de numunelerde belirlenen fazlarin JCPDS kart
numuralan ve kristalografik oryantasyonlar verilmistir.

Sentetik ozbornit fazinin JCPDS kartinda (200) oryantasyonuna kargilik gelen
100 siddetindeki pik, deneyde incelenen numunede (220) oryantasyonuna kargilik
gelmektedir. Buradan da numunede kristalografik olarak (200) diizlemi yerine
(220) diizleminde yonlenme oldugu anlagilmaktadir.

Tablo 4.8. Belirlenen fazlarin JCPDS kart numaralan ve kristallografik

yonlenmeleri.
Faz JCPDS Kart No.su Kristallografik
Oryantasyon
ZrN 35-.0753 (111)
TiN (Sentetik Ozbornit) 38-1420 (220)

Sekil 4.3, ZrN kaplamamn X-iginlan paternini, sekil 4.4 ise TiN kaplamanin
X-1sinlan paternini vermektedir.

623
(111)
[ Saym ]4 (200)
4004 (220)
2254
4
1004
(311)
254 KJ
0

N PARL L B

Sekil 4.3 ZrN kaplamanin X-1ginlar paterni

P P B PO L B

g0 [°20] 100
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[ Saywmm ]+
81.0

64.0
49.04

36.04

(1)

L]

(200)

(220)

(311)

T

Sekil 4.4 TiN kaplamanin X-1g1nlan paterni

4.2.5. Kolorimetrik Olgiimler

"do6  [*26] b0

Kaplamalara yapilan renk ol¢iimleri sonucunda elde edilen a* ve b* degerleri
sekil 4.5.°de verilen kromatisite diyagraminda isaretlendiginde, numunelerin
gorilen renklerine ¢ok yakin renkler tespit edilmigtir. Renk agikligimi belirten L*
degeri ise numunelerin rengi beyaza yaklastik¢a yani agildik¢a daha buyiik degerler
vermektedir ki bu sonu¢ dogru bir degerlendirmedir. ZrN’nin rengi TiN’e gore
daha parlak ve daha agiktir. Dolayisiyla ZrN kaplamanin L* degeri, TiN
kaplamanin L* degerinden daha biiyiiktir (tablo 4.9.).

Tablo 4.9 Kaplamalarin L*, a*, b* degerleri

Kaplama | Birinci 5 Ol¢iimiin Ort. Degerleri | ikinci 5 Ol¢iimiin Ort. Degerleri |
L* a* b* L* a* b*

TiN 77.36 0.68 38.51 77.35 0.68 38.50

ZrN 89.12 -3.06 17.87 89.31 -3.10 18.01




ki
M

Sekil 4.5 a*b* kromatisite diyagrami[18]

4.2.6. Polarizasyon Deneyleri

1.5 um kalinliginda TiN kapli paslanmaz gelik numunenin, 1.5 um
kalinlifinda ZrN kapli paslanmaz gelik numunenin ve kaplamasiz paslanmaz gelik
numunenin korozyon direngleri hakkinda bilgi edinmek ve numuneleri korozyon
direngleri bakimindan birbirleriyle karsilagtirip fikir sahibi olmak amaciyla 1IN
H2S804 ¢ozeltisi iginde yapilan polarizasyon deney sonuglan, sekil 4.6 ve tablo
4.10°da verilmektedir.
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Tablo 4.10 1 N H;SOs4 cozeltisi igindeki TiN kapli 316L paslanmaz gelik
numunenin, ZrN kapli 316L paslanmaz gelik numunenin ve kaplamasiz
316L paslanmaz gelik numunenin korozyon potansiyel, akim yogunluk,
polarizasyon direng ve katodik tafel egim degerleri.

Numune E kor (mV) | ikor (uA/em?) Ep (kQ/cm?) | bk (mV/ondalik)
TiN -529 48x10” 439 150
ZrN | -636 40x10° 770 240
AISI316Lig -444 17 2.4 150

1601 . - !
, 6L
g \IN :
1.£-03 - 4 e O cono o

5
<
g, Y ZrN
3 : )
2 i .
’g, RN
5= " b
g 1.E-05 -~
x
<

1.E-06

-1.80 -1.50 -1.20 -090 -0.60 -030 000 030 060 090 120 150 1380

Potansiyel, V (DKE'ye gore)

Sekil 4.6 1 N H3SOj4 gozeltisi igindeki TiN kapli 316L paslanmaz ¢elik numunenin,
ZrN kaph 316L paslanmaz ¢elik numunenin ve kaplamasiz 316L
paslanmaz ¢elik numunenin anodik ve katodik polarizasyon egrileri.

Polarizasyon egrilerinden ve deney sonrasi hesaplanan degerlerden, ZrN ve
TiN kaplamalarin anodik reaksiyonlarinin, kaplamasiz paslanmaz ¢elik numuneye
gore daha digiik akimlarda yani daha yavag gelistigi gorilmektedir. Ayrica
paslanmaz celigin polarizasyon egrisinde goriilen aktif - pasif gegisi, kaplamalarin
polarizasyon egrilerinde goriilmemektedir. Buradan da, kaplamalarin gozelti iginde
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pasif davramg gosterdigi anlasilabilir. TiN kaplama ve kaplamasiz paslanmaz gelik
numunede yaklagik 900 mV potansiyel degerinde goriilen pasif - transpasif gegisi,
ZrN kaplamada gorilmemektedir. 1500 mV dolaylanindaki potansiyel
degerlerindeki akim yogunluklarinda artig, suyun pargalanmas: sonucunda meydana
gelmektedir. ZrN kaplamada, diger numunelerde goriilen pasif-transpasif gegisinin
gorilmemesi, ZrN kaplamanin yiizeyinde olusan pasif filmin digerlerine gére daha
kararh oldugunu ve kolay pargalanmadigini gostermektedir.

Yapilan aragtirmalarda da belirlendigi sekilde, ZrN kaplamamn maruz kaldig:
saldirgan ortamda bulunan oksijenin kaplama yapisina gerek azot ile yer
degistirerek gerekse de ZrN ile reaksiyona girerek niifuz etmesiyle olusan oksit
veya oksi-nitriir yapisindaki kararl pasif film sayesinde ZrN, TiN’e gore daha iyi
pasivasyon 6zelligi ve korozyon direnci gostermektedir[16].

ZrN kaplama igin —-636 mV (DKE) olarak hesaplanan korozyon potansiyel
degeri muhtemelen ZrN bilesiginin korozyon potansiyel degerini degil, ZrN
kaplamanin altinda bulunan Zr katmaninin korozyon potansiyel degeridir. Zira
Cr-Zr alagimlarinin korozyon davramiglan dzerine yapilan aragtirmalarda [19] 6M
HCI ¢ozeltisi i¢inde saf Zr’nin korozyon potansiyeli 640 mV (DKE) olarak
bulunmustur.

TiN kaplama ve kaplamasiz paslanmaz g¢elik numunenin pasif - transpasif
gecis potansiyellerindeki yakinlik muhtemelen TiN kaplamanmn gozenekliligi
sonucu kaplama - taban malzemesi sisteminde korozyon mekanizmasim taban
malzemesinin kontrol etmesinden kaynaklanmaktadir.

Numunelerin polarizasyon diren¢ (Rp) ve katodik tafel egimi (bk) degerlerine
bakildiginda, ¢oziinmeye en direngli malzeme olarak ZrN kaplama goriinmektedir.
Katodik tafel egimlerine gore, katodik reaksiyon yani hidrojen gazi ¢ikisi, ZrN
yiizeyinden diger numunelere gore daha yiiksek potansiyel ihtiyaci ile yani daha zor
gerceklegsmektedir.

4.2.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri

TiN ve ZrN kaplamalarin polarizasyon deneyine tabi tutulan ve tutulmayan
bolgelerinden elde edilen mikrograflar, sekil 4.7 ve sekil 4.8”de verilmektedir.
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Sekil 4.7. TiN kaplamanin SEM mikrograflar1 a) pol.deneyi yapilmayan yiizey b)
pol. deneyi sonucu olugmus krater c) pol. deneyi sonucu pargalanarak
¢ozinmiig droplet d) pol. deneyi sonucu pargalanarak ¢6ziinmiis droplet
e) pol. deneyi sonucu pargalanarak ¢éziinmiis droplet.
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(b)
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Sekil 4.8 ZrN kaplamanin SEM mikrograflari a) pol. deneyi yapilmayan yiizey b)
pol. deneyi sonrasi yiizey go6rintusii c) pol. deneyi sonrasi ylizey
goruntiisii d) pol.deneyi sonrasi yiizeyden kopmus droplet €) pol.deneyi

sonras! par¢alanarak ¢oziinmus droplet.
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- Mikrograflardan da goriilecegi gibi TiN kaplamanin yiizeyinde polarizasyon
deneyi sonrasi bityiik ¢oziinmeler meydana gelmigtir (sekil 4.7. b).Aym buyiikliikte
bir ¢oziinme ZrN kaplama yiizeyinde goriilmemektedir. TiN kaplamanin yiizeyinde
bulunan dropletler polarizasyon deneyi sonrasinda pargalanarak ¢oziinmislerdir
(sekil 4.7. ¢, 4.7. d, 4.7. e). Aym bicimde pargalanarak ¢6ziinmiiy dropletler ZrN
yiizeyinde goriilse de (sekil 4.8. e), TiN kaplama yiizeyindeki kadar buyiik ve gok
sayida degildirler. Polarizasyon deneyi sonrasi ZrN kaplama yiizeyinde TiN
kaplamaya oranla daha az korozyon hasan goérilmektedir. Polarizasyon deneyi
sonrast her iki yiizeyde de dropletlerin dékiilmesi sonucu olugmug bosluklar
goriilmektedir.

Elde edilen mikrograflar genel olarak degerlendirildiginde TiN kaplamada
korozyonun ZrN kaplamaya oranla daha siddetli gergeklesti§i ve daha fazla
¢oziinme oldugu séylenebilir.



SONUCLAR VE IRDELEMELER

1) Dinamik mikrosertlik deneyi sonucu TiN kaplamanin sertlik degeri 29.084
N/mm?, ZrN kaplamamnin sertlik degeri ise 30.331 N/mm? olarak bulunmugtur

2) Cizme testi- sonucunda 1.5 um kalinliktaki TiN kaplamanin Lc; degeri 14
N, Lc; degeri 20 N; yine aym1 kalinhiktaki ZrN kaplamamn Lc; degeri 17 N, Lc;
degeri 20 N bulunmustur. Gorintirde kritik yiikler esit iseler de, ZrN kaplamamn
¢izik paterninde kanal digina tagmig daha fazla sayida gatlak gorilmiistiir. Cizme
testinin ardindan numunelere uygulanan Rockwell C testinden de ZrN kaplamada
olusan izin g¢evresinde TiN kaplamaya gore daha fazla sayida gatlama gérilmugtir.
Bu benzer iki durum, ZrN kaplamanmin gevrekliginden meydana gelmektedir. Kritik
yiiklerin diigik degerler degerler vermesi, taban malzemesinin yumusak bir
malzeme olmasindan ve kaplamalarin ince olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
durumda ¢izme testinden giivenilir sonuglar alabilmek i¢in ¢izme islemi diigiik
yiukleme ve ¢izme hizlarinda uygulanmali ve sonuglann desteklemek igin
numunelere ayrica Rockwell C testi uygulanmalidir.

3) X-Isinlan analizleri sonucu ZrN kaplamanin yapisinda (111) diizleminde
tercihli olarak yonlenmig ZrN fazi, TiN kaplamanin yapisinda ise (220) diizleminde
tercihli olarak y6énlenmis TiN (sentetik ozbornit) faz1 tespit edilmistir.

4) TIN ve ZrN kaplamalara yapilan renk Olglimlerinde, numunelerin
renklerine uygun L*a*b* degerleri bulunmusgtur.

5) Polarizasyon deneyleri sonucunda, ZrN kaplamamn, TiN kaplamaya ve
kaplamasiz paslanmaz gelik numuneye oranla daha yiiksek polarizasyon direng ve.
katodik tafel egim deZerleri verdigi ve daha diisiikk korozyon akim yogunluguna
sahip oldugu gorilmistiir. Buradan elde edilen sonug, ZrN kaplamanin diger
numunelere gére daha iyi pasivasyon 6zellifi ve daha yilksek korozyon direnci
gosterdigidir. ZrN kaplama yiizeyinde olusan oksit veya oksi-nitriir esash kararli
pasif film ZrN’nin korozyon direncini artirmaktadir. ZrN kaplamamn korozyon
gj;encinin yuksek olmasimn difer sebepleri de kaplama-taban malzemesi



47

arayiizeyinin kararlihigi, kaplamanin daha az porozite igermesi ve kaplama
yiizeyinin, hidrojen ¢ikigim zorlastirmasidir.

TiN kaplamada
polarizasyon deneyi sonrasi ZrN kaplamaya oranla daha fazla miktarda ¢6ziinme
oldugu gorilmistiir. TIN kaplama yiizeyinde bulunan dropletler polarizasyon
deneyi sonrasinda pargalanarak ¢oziinmislerdir. Aym sekilde parcalanarak ¢oziinen
dropletler ZrN yiizeyinde de goriilse de TiN kaplamadaki kadar fazla degildirler.
Ayrica TiN kaplamada olusan korozyon hasarlar1 ZrN kaplamaya oranla ¢ok daha
fazladir. Buradan da ZrN kaplamanmin 1 N H,SO4 ¢ozeltisi iginde TiN kaplamaya

6) Taramali elektron mikroskobu incelemelerinde,

gore daha yiiksek korozyon direnci gosterdigi belirlenebilir.

Tablo 1. Yapilan Deneyler Neticesinde Kaplamalar Igin Belirlenen Degerler

UYGULANAN | HESAPLANAN KAPLAMA
DENEY DEGERLER ZIN TiN
Onyiiz Kalinlik 0.9 0.5
KALINLIK (um)
OLCTM Arkayiiz Kahnlik 1.5 1.5
(um)
 DINAMIK | Sertlik (N/mm®?) 30331 29084
MIKROSERTLIK
] Kritik Yiik Lc; 17 14
CTZME ™
Kritik Yiik Lc; 20 20
N)
X ISINLART Tercihli (111) (220)
ANALIZLERI Kristalografik
Yonlenme
KOLORIMETRIK | Ortalama L* 89.22 77.36
OLCUMLER Ortalama a* -3.08 0.68
Ortalama b* 17.94 38.51
POLARIZASYON Ekor (mV) -636 -529
DENEYLERI Tkor (1A/cm’) . 40x 107 48x 10°
Rp (kQ/cm?) 770 439
Bk (mV/ondalik) 240 150
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