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OZET

Bu ¢alismamin amaci, CrN kaph ¢elik malzemelerin yuzeylerindeki filmin taban
malzemeye hasar vermeden sokiilebilmesi olanaklarimin aragtinimas: ve bu amaca
yonelik bir yontem gelistirmektir.

Krom kaplamalar demir ve gelik taban malzemelerden 100 gr/it NaOH g¢ozeltisinde
anodik ¢ozindiirme teknigi kullanilarak sokiilmektedirler. Kroma benzer gekilde
CiN filmlerin ¢6ziindiiriilmesi igin, alkali ¢ozeltilerde anodik ¢6ziindiirme tekniginin
kullamlabilecegi diisiiniilmiiy ve deneyler bu teknigin CrN kaplamalan ¢6zme
potansiyelini aragtiracak sekilde tasarlanmagtir.

Bu amaca yonelik olarak, ¢elik malzemelerin CrN kaplanmasindan sonra CrN kapli
celik malzemenin karakterizasyonuna ve CrN kaplamanin galvanostatik olarak
¢oziindiiriilmesine yonelik galigmalar gergeklestirilmigtir. Daha sonra, galvanostatik
yontemle ¢oziindiirilen CrN kaplamanin ¢éziinme mekanizmasim belirlemeye
yonelik taramali elektron mikroskobu ve yiizey profilometresi incelemeleri
yapilmigtir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda CrN kaplamanin uygulandif yiiksek hiz geligi taban

malzemenin yiizeyinden ii¢ mekanizma yardimi ile sokildiga gozlenmigtir :

1 - Kromun ¢éziinmesi; ark PVD kaplamalarda tipik bir kaplama hatas1 olan ve saf
krom damlaciklarindan olusan dropletler ilk olarak ¢6ziinmektedir.

2 - CrN kaplamanin delaminasyonu; gozenek ve olusan droplet bosluklarinnin
yardimu ile ¢ozelti taban malzeme-kaplama arayiizeyine ulagmaktadir.

3 - CrIN’ iin ¢bziinmesi; kromun ¢oziinmesine ve CrN kaplamanin delaminasyonuna
ek olarak CrN de ¢oziinmektedir
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STRIPPING OF CATHODIC - ARC DEPOSITED CrN COATINGS
ON HIGH SPEED STEEL SUBSTRATES

SUMMARY

Metals are protected with metallic or ceramic coatings for one or more of the
following reasons :

1 - to prevent or to reduce corrosion of the substrate material;
2 - to improve the physical or mechanical properties of the substrate material;
3 - to give desired decorative appearance.

The choise of substrate material is usually governed by cost, weight and general
physical, mechanical, and manufacturing properties. Chosen single material often
does not have the necessary bulk and surface properties. If it has these properties, it
is usually uneconomic. Thus, the substrate material should be a cheap material, in
good supply, which can provide the necessary structural properties, and it should be
coated to provide the required surface characteristics. Coatings develop chemical
and physical performance of the substrate.

Hard ceramic coatings have been successfully and widely used in many enginecring
applications, especially on cutting tools due their excellent tribological properties
and stable structures since begnning of the 1980s.

CrN coatings were introduced recently in industrial areas, such as paper, textile and
plastics industry where severe abrasive loads are encountered with good results.
Because of their lower stressed structure thicker coatings up to 50 um can be
obtained. The corrosion protection properties of CrN coatings are also good due to
their higher thickness and lower porosity. As a result, CrN is an ideal coating
material candidate for applications where high abrasive loading present such as
forming, punching, forging, hot forming, drawing, plastic moulding, etc. CrN coated
tools are also used in machining of copper, and some aluminum alloys where TiN
coating can not be used due to its chemical reactivity towards these materials.
Becauser of CrN coatig’ s low chemical reactivity toward titanium, also this material
can be machined with CrN coated tools. CrN is also a better alternative for die
_ casting molds because of its higher oxidation resistance.

When compared with TiN, CrN coatings exhibit high hardness values, very good
toughness, relatively smooth surfaces and, even in the range of high coating
thickness, lower friction coefficient in addition to their higher thickness and better
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corrosion protection properties. At high temperatures, up to 700 °C, they show
improved oxidation behaviour.

As in other coatings such as electrolytic metal coatings stripping of the coating
material from the substrate is also needed for hard ceramic coatings. Stripping of
hard ceramic coatings is needed in the following cases:

1 - Especially expensive coated tools which are used for some period of time
becomes blunt and they are further used after resharpening and recoating. Before the
application of the new coating stripping of the old coating is needed.

2 - Tools with defective coatings needs to be recoated after stripping of the defective
coating.

Stripping especially provides important economic savings if the tools to be coated
are expensive, such as gear cutting hobbs and gear shaper cutters. The gear shaper
cutter tools used in automobile industry can be recoated with TiN after regrinding
after each cycle of use up to 25 times.

The most widely used hard ceramic coating TiN can easily be stripped from steel
substrates in alkaline solutions containing hydrogen peroxide. This technique is
industrially widely used. However CrN coatings are disadvantageous from this point
of view. There is not any technologically available simple chemical stripping
technique for CrN coatings. It is not possible to strip CrN coatings in alkaline
peroxide containing solutions by chemical means as in the case of TiN coatings.

In this study, 4 group of experiments carried out in order to evaluate a technique for
stripping of CrN films on steel substrates without damaging the substrate material.

1 - Deposition of CrN films on steel substrates -
2 - Characterization of CrN films :

Coating Thickness and Roughness

Coating Structure and Copper Decoration Technique

3 - Galvanostatic experiments

4 - Scanning Electron Microscope ( SEM ) and Surface Profilometer investigations
for observation of dissolution mechanism of CrN films

There are two techniques for stripping of chromium films :

1 - Immersion in dilute hydrochloric acid : Chromium may be removed from
copper, brass and bronze without attack on the underlying metal by this method.



2 - Electrolytic stripping in a solution of caustic soda : It is the preferable technique
for the removal of chromium deposits from iron or steel substrates as these metals
readily attacked by hydrochloric acid.

The potential (E) - pH diagram of CtN - H,0O system is constructed in order to
consider the electrochemical behaviour of CIN. It has been concluded that,
chromium and CrN exhibit similar electrochemical behaviours according to this
diagram except the greater stability region of CrN.

As a consequence, it is presumed that anodic dissolution technique can be used in
order to strip CiN films on steel substrates in an alkaline solution. Thus, the
experiments were planned to investigate if this technique has the potential for
dissolving CrN films.

The substrates were high speed steel sheets in 3 mm x 3 mm size. The sheets were
used without hardening. Before coating, the samples were grinded up to 1000 emery
paper and then polished with 1 pm diamond paste. The surface roughness of the
substrates were between R, = 0.07-0.08 um at this stage. All samples were then
ultrasonically cleaned in an alkaline solution. After that, they were rinsed in clear
water and left to dry in air.

The substrates were sputter cleaned before deposition with a Metel neutral molecule
source using a negative voltage (Bias) of 4000 V and under a 5 x 10® Torr Argon
pressure for a period of 15 minutes.

Coating process was conducted in NVT12-Novatech Arc PVD coating unit. The first
step of the deposition process was evaporating the chromium target with arc effect
and accelerating the chromium ions formed by ionization towards the substrate using
a high bias voltage of 1000 V. By this way, heating of the substrate to coating
temperature is provided. At the same time, surface of the substrate is cleaned by
sputtering. After reaching a substrate temperature of 440 °C, deposition is started by
decreasing bias voltage to 120 V. A thin chromium film was formed at this stage of
the process. Then reactive gas, nitrogen is introduced into the vacuum chamber.
The total deposition time was 30 minutes. The deposition conditions are
summarized in the following table :

Coating Time Current BIAS Voltage Temperature PN,
(min) (A) (V) (°C) ( Torr )
1000 ( heating ) 10°-10°
I 30 | 80 120 (coating ) | 440 5-6 x 107




The thickness of the CrN films were determined by Calotest and their thickness were
in the range of 1.58-2.10 um. The surface roughness of the CrN coated HSS
substrates were in the range of 0.14-0.16 um (R, ).

Copper decoration technique was used to identify the coating defects. The principle
of the decoration technique is based on simple cementation. The coatings are
introduced into the the solution containing copper ions which are noble relative to
the steel substrate but base relative to nitride coatings. Copper metal preferentially
deposits on defective, coating free sites reaching the substrate and decorate them
while the substrate is oxidized to give away electrons that are consumed in the
reduction process. .

CrN coated samples and decorated sample were examined by scanning electron
microscope, SEM, ( Jeol JSM 5410 ). It was observed that, CrN coating has a porous
structure with droplets. It is well known that films prepared by PVD techniques
most often exhibit columnar growth with inherent porosity. In arc PVD coatings,
besides inherent porosity, other coating defects originating from the operation
parameters can also be a part of the process. A type of defect most frequently
encountered in arc PVD coating is the formation of metallic droplets.

In stripping of chromium in alkaline solutions the potential difference applied
between anode and cathode is 6 Volts. In the experimental trials for stripping CrN
similar conditions were used namely; 1 A/cm’® constant current density was applied
which gave a 6 V potential difference in the experiments. Under these conditions it
was clearly evident that it is possible to strip the CrN coatings by the application of
this procedure. However the dissolution rate was too fast with vigorous gas
evolution. In order to be able to follow the dissolution of the coatings lower current
densities were chosen. The details of controlled galvanostatic experiments are given
below:

Galvanostatic experiments were conducted in 100 gr/l NaOH solution at room
temperature under 40 mA/cm® constant current density in order to observe the
dissolution mechanism of CrN coating. The dissolution times were 1, 2, 3, 4 and 5
minutes for each sample respectively. One sample was completely dissolved in
order to identify the dissolution time.

The results of galvanostatic experiments were not consistent, probably due to the
different pore and droplet densities on different regions of the coatings on the
samples.

The surface of the dissolved samples were examined by scanning electron
microscope and by surface profilometer, ( Perthen Perthometer S8P ) in order to
clarify the dissolution mechanism of CrN coating.

Three different type of mechanisms were observed which are effective in stripping
of CrN coatings from high speed steel substrate :



1 - Dissolution of Chromium :

It was observed that droplets, which are composed of pure chromium, initially
dissolved rapidly. Chromium transpassively dissolves in alkaline solutions by the
application of positive voltage as expected. In the galvanostatic experiments under
40 mA/cm? constant current density the potential of the coated material was between
700-900 mV vs SCE. The products of this reaction are chromate ions ( CrO,” ),
which are yellow in color. Transpassive dissolution reaction for chromium is as
follows :

Cr+4H,0=CrO, +8H"+6¢

2 - Delamination of CrN Laver :

Alkaline solution gets into contact with thin chromium layer between coating and
substrate by the help of pores and holes caused by the rapid dissolution of droplets.
This thin layer of chromium dissolves readily and causes delamination of the CtN
layer. Solid particles which were found at the bottom of the cell after termination of
the dissolution process supports this conclusion. The delaminated coating does not
dissolve in the alkaline solution because it is not anodically polarized.

3 - Dissolution of CrN :

Dissolution of CrN is the slowest mechanism among the mechanisms which are
effective in stripping of CrN coatings. The oxidation of CtN occurs first according
to the reaction given below :

2CIN+3H,0=Cr,0;+6 H' + N, +6 ¢
Cr,0; is further reacts to give chromate ions according to the following reaction :
Cr03+5H,0=2CrQ, +10H +6 ¢

The tree dimensional surface profiles of the dissolved samples showed that, the CrN
layer is getting thinner by the time which indicates the dissolution of CrN. Decrease
of the thickness of the coating was not homogeneous due to the local character of the
dissolution.

The surface examination of the substrates after stripping of chromium showed
pitting of the substrate material. The behaviour of high speed steel in alkaline
solutions is not the subject of this study. However, a study investigating behaviour
of high speed steels in alkaline solutions would be worthwhile in highlighing the
problem encountered in stripping of CrN on high speed stecl substrates and in
finding possible solutions to this problem.
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BOLUM 1

GIRIS

Kullanimlan sirasinda mekanik, 1s1l ve korozif yiiklemelerin etkisi altinda asinmaya
ugrayan ve degistirilme ihtiyact bulunan makina pargalari, kalip ve kesici takimlarin
PVD teknikleri ile tribolojik 6zelliklerinin ve korozyon dayanimlarnimn arttinlmasi
amaciyla kaplanarak, kullamm omirlerinin arttinlmas1 6zellikle 1980° 1i yillarin

baglangicindan itibaren yayginlagmistir [1,2].

Kesici takim uygulamalannda metalik bazli seramik malzemeler, yeterli sertlik ve
tokluklan, sahip olduklar iyi yapigma 6zellikleri ve yiksek kimyasal kararliliklan ile
bu amaci en iyi saglayan malzemelerdir [3]. Cesitli PVD teknikleri arasinda ark
PVD teknigi, yiksek iyonizasyon etkinlii sayesinde yiiksek birikme hizlarinda, iyi
yapisma Ozelliklerine ve yiiksek yogunluga sahip kaplamalarin diisiik taban malzeme
sicakliklarinda ve ekonomik kaynak malzemesi tiikketimiyle iiretimini olanakl
kilmaktadir [4]. Sert seramik kaplamalar igin en yaygin olarak kullamlan taban
malzemelerden biri yiiksek hiz gelikleridir [3,5,6].

PVD teknikleri ile kolaylikla kaplanabilmesi, olduk¢a yiiksek sertligi ve
ozelliklerinin iyi dengelenmis profili kesici takim uygulamalaninda TiN’ @ ¢ok

yaygin bir kaplama konumuna getirmistir [1,7].

CIN kaplamalar, igerdikleri disiik gerilim seviyeleri nedeniyle diger sert seramik
kaplamalara nazaran daha kalin olarak kaplanabilmektedirler. Bu 6zelligi CrN

kaplamalan ézellikle abrasif yiikklemeler igeren uygulamalarda, endiistride halen en

yaygin kullanilan sert seramik kaplama olan TiN’ den daha ﬁén‘in bir kaplama
kilmaktadir.  Ancak, TiN kaplamalarin CrN kaplamalara nazaran en &6nemli

avantajlarindan bir tanesi, yapilan kaplamanin endistriyel uygulamada hidrojen



N

peroksitli alkali ¢ozeltiler igerisinde takim yiizeyinden sékiilebilmesidir.
Kaplamanin taban malzemeye zarar vermeden yiizeyden sokiilebilmesi su agtlardan

onemlidir:

1 - Belli bir siire kullanilan kaplamali takimlarda aginan kaplamanin yiizeyden
sokiilerek kesici takimin yeniden kaplanabilmesi;
2 - Kaplama iglemi sirasinda hatali kaplanan takimlarin yeniden kaplama islemine

tabi tutularak hatasiz kaplamanin elde edilebilmesi.

Bu nitelik, o6zellikle pahali kesici takimlarda ciddi ekonomik avantajlar
saflamaktadir. Otomobil endistrisinde, digli bigimlendirmede kullanilan kesici
takimlanin her kullanim periyodu sonrasinda 25 defaya kadar TiN ile tekrar tekrar
kaplandig: bilinmektedir [7].

Literatirde TiN’in hidrojen peroksitli ¢ozeltilerde taban malzeme yiizeyinden
sokalmesi ile ilgili dogrudan bir ¢alisma yer almamakla birlikte, E. Rasten ve
arkadaslanmin (8] yaptig1 galigma TiN filmlerin hidrojen peroksitli ¢ozeltilerdeki
davranmisina agiklik getirmektedir. E. Rasten ve arkadaslan yaptiklan galismada,
hidrojen peroksit igeren alkali g¢ozeltilerde titanyum iizerindeki pasif filmin
stabilitesini incelemislerdir. Pasif film, alkali ortamda hidrojen peroksidin ayrisma

reaksiyonu iriinit olan HO, iyonlan tarafindan indirgenmekte ve ¢oziinmektedir.

CiN kaph takimlarin yiizeyinden kaplamanmin taban malzemeye zarar vermeden
sokulebilmesi igin gelistirilmis ve endiistriyel olarak kullamim alani bulan bir sokme
teknigine literatiirde rastlanmamaktadir. Bu aragtirmanin amact, CrN kaplamalarin
taban malzemeye hasar vermeden sokilebilmesi olanaklarinin arastiriimast ve bu

amaca yonelik bir yontemin gelistirilmesidir.

Bu ¢aligmada CrN kapli gelik malzemelerin yiizeylerindeki filmin taban malzemeye

‘hasar vermeden sokiilebilmesine yonelik olarak dort grup deney gergeklestirilmistir.



2 - CrN kapl ¢elik malzemenin karakterizasyonu:
Kaplama kalinhig1 ve yiizey puruzlaliga,
Kaplama yapist ve bakir dekorasyon deneyi;
3 - CrN kaplamanin galvanostatik olarak ¢oziindiiriilmesine yonelik ¢aligmalar;
4 - QGalvanostatik olarak ¢oziindirilen CrN kaplamanin ¢6ziinme mekanizmasini
belirlemeye yonelik taramali elektron mikroskobu ve yiizey profilometresi

incelemeleri.



BOLUM 2

KESICi TAKIMLARDA SERT SERAMIK KAPLAMA UYGULAMALARI

Iyi bir kesici takim, diger tiim miihendislik pargalarinda oldugu gibi direngenligi ve
esnekligi saglamak ve hasar olmaksizin uygulanan yikleri tasimak izere, uygun
yapisal Ozellikler yaminda kullanim &6mrit boyunca yeterli fonksiyonelligi
saglayabilmesi i¢in gerekli olan iyi aginma, siirtiimme, 1stl, korozyon gibi yiizey
ozelliklerine sahip olmalidir. Tim bunlar ¢ergevesinde, kesici takim performansinin

gelistirilmesinde kullanilabilecek yontemler iki temel baglik altinda toplanabilir:

1 - Takimin yapildig1 malzemeyi gelistirmek
2 - Gerekli yiizey 6zelliklerini saglamak iizere takimi kaplamak

Cofu zaman tek malzeme ile gerekli yapisal ve yiizey 6zeliklerini aym anda elde
etmek olanakli degildir; boyle bir ¢6ziim olanakl oldugunda ise ekonomik degildir.
Bu unsurlar géz 6niine alindifinda birinci yéntem hemnpahah hem de sinirhidir.
Takimin yeterli yapisal 6zellikleri saglayan fazla pahali olmayan bir malzemeden
yapilmast ve gerekli yiizey ozelliklerinin yiizey kaplamalan ile saglanmasi ise
ekonomik bir ¢6zimdir [9]. Kesici takimlann sert seramik katmanlar ile
kaplanmalart, kesici takim performansim gelistirmek igin kullanilan géreceli olarak
ucuz ve en gecerli yontemlerin basinda gelir ve gittikge yayginlik kazanan bir
yontemdir. 1994 yilinda yapilan bir ¢alismaya gore, kaplamali takimlann tiim
takimlar igersindeki pazar paylart Avrupa’ da %12, Japonya’ da %6 ve Amerika
Birlesik Devletleri’ nde %3 olarak tahmin edilmistir. Ancak, 6zel takim olarak
tanimlanan takimlar (bros, ¢aki, vs.) ve yiiksek hizda ¢alisgan CNC tezgahlarda

kullanilan kaplamali takim uygulamas: bu oranlardan ¢ok daha yiiksektir [3].



2.1 KESICi TAKIM PERFORMANSININ GELISTIRILMESINDE SERT
SERAMIK KAPLAMALAR

Kesici takimlardan beklenen performans artigim saglayabilecek bir kaplama su
ozelliklere sahip olmalhidir: s parcasina yapisma egiliminin digik olmasi, takim
malzemesine iyi yapigmasl, abrasif aginma dayamminin yiksek olmasi, kimyasal
kararlih@inin ve toklugunun yiiksek olmasi, yiizey puriizliliiginin en az olmasi,

siirtinmeyi azaltmasi [3,10].

Kesici takimlann kaplanmasinda kullanilan seramik malzemeler ii¢ baghk altinda

toplanabilir:

1 - Kovalan bazli seramik malzemeler (Al, Si ve B nitriir, boriir ve karbiirleri)

2 - lyonik bazli seramik malzemeler (Al, Zr, Ti ve Be oksitler)

3 - Metalik bazli seramik malzemeler (Gegis elementlerinin nitriir, boriir ve
karbiirleri, TiIN,CtN, TiCN, TiAIN)

Bu malzemelerden metalik bazli seramikler digerleri ile karsilastinldifinda yeterli
sertlik ve toklukta, taban malzemeye en iyi yapisan ve kimyasal stabiliteleri iyi olan
malzemeler olarak kesici takim uygulamalarinda optimum  6zellikleri

saglamaktadirlar [3].

Kesici takimlann ve ileri teknoloji malzemelerin kaplanmasinda kullamlan bashca
yontemler; elektrolitik kaplama, plazma sprey kaplama, kimyasal buhar biriktirme
(CVD) ve fiziksel buhar biriktirmedir (PVD). Fiziksel buhar biriktirmenin diger

yontemlere olan ustiinlitkkleri su sekilde siralanabilir [11] :

| - Tim metal, alagim, refrakter veya metaller aras: bilesikler, bazi polimerik esash

malzemeler ve kanigimlart kolaylikla kaplanabilirler. Bu agidan diger tiim kaplama

tekniklerinden istandir;
2 - Taban malzeme sicaklifi sifinn altindaki degerlerden yiiksek sicaklik degerlerine

kadar ¢ok genis bir aralikta degisim gosterebilir;



3 - Kaplama islemi yiiksek hizlarda gergeklestirilebilir;

4 - Cok yiiksek saflikta kaplamalarin eldesi olanakhdir;

5 - Kaplama taban malzemeye ¢ok iyi yapisir;

6 - Taban malzemeninkine kosut, mitkemmel nihai yiizeylerin eldesi olanaklidir;

7 - Ekolojik olarak ¢ok 6nemli olan gegsitli kat1 ve sivi atiklar kaplama prosesinden

elimine edilmektedir.

Tam bu avantajlarina kargihk, bazi istisnalar haricinde polimerik malzemelerin
kaplanamamasi ve proses ekipmanlarinin daha karmagik yapisina bagh olarak ilk
maliyetin daha yiiksek olmas: fiziksel buhar biriktirmenin dezavantajlan arasinda

sayilabilir [11].

Fiziksel buhar biriktirme ydnteminin esasi, vakum altinda fiziksel olarak
buharlastinlan bir metalin kaplanacak parga iizerine biriktirilmesidir. Buharlastirma,
151 enerjisi veya iyon bombardiman ile gergeklestirilir. Kaplama iglemi sirasinda
ortama oksijen, azot, metan gibi reaktif gazlann verilmesi ile seramik ince

katmanlann kaplanmasi olanakli olmaktadir [4].

PVD teknikleri baghca @i¢ gruba aynlabilir. Buharlagtirma, sigratma ve iyon
kaplama teknikleri [4]. Bu yontemlerin de alt tiirleri vardir. Kesici takimlann sert
seramik katmanlar ile kaplanmasinda en yaygin olarak kullamlan ydntemler,
manyetik alanda sigratma ve ark PVD teknikleridir [3]. Biyik yizey alamna sahip
pargalarin kaplanmasinda, iiniform bir kaplama kalinlig1 elde etme avantajina sahip
manyetik alanda sigratma ile kaplama yontemi tercih edilir. Ark PVD teknikleri ile,
yitksek iyonizasyon etkinlii ve yiiksek birikme hizlarinda iyi yapisma ve yiksek
yogunluga sahip kaplamalarin digiik taban malzeme sicakliklarinda ve ekonomik
kaynak malzemesi tiketimiyle iretimi olanaklidir [4]. Bu iki yontem birbiri ile
karsilastinlirsa 6zetle, ark PVD yontemlerinde iyonizasyon derecesinin daha ytiksek,

kaplamanin taban malzemeye yapigmasimin daha iyi oldufu; manyetik alanda

sicratma tekniginde ise kaplamalarin daha iyi yizey kalitesine sahip olduklar

sdylenebilir [3].



PVD ile kaplanmug sert seramik kaplamalar i¢in en yaygin kullamlan taban malzeme
yiksek hiz celikleridir. Aynca, toz metalurjik yiiksek hiz geliginden taban

malzemeler de biinyelerindeki iyi karbiir dagilimi nedeniyle kullanim alam bulurlar

[10].

2.2 PVD iLE URETILMIS SERT SERAMIK KAPLAMALARIN
ENDUSTRIYEL UYGULAMALARI ve CrN KAPLAMALAR

Makina pargalan, kalip ve kesici takimlar kullammlan sirasinda mekanik, 1s1l ve
korozif yitklemelerin etkisi altinda asinmaya ugrarlar ve aginan bu parcalarin yenileri
ile degistirilmesi gerekir. Degistirme islemi sirasinda dretimde meydana gelen
aksamalar ciddi ekonomik kayiplara yol agmaktadir. Bu yiizden, makina
pargalarinin ve takim yiizeylerinin PVD teknikleri ile tribolojik 6zelliklerinin ve
korozyon dayamimlarnin arttirilmast amactyla kaplanarak, kullanim omirlerinin

arttirilmasi ozellikle 1980 Ii yillarin baglangicindan itibaren yayginlagmgtir [1,2].

Kesici takimlara PVD kaplama uygulamasi uzun sire TiN ile sinurlt kalmigtir. PVD
teknikleri ile kolayhkla kaplanabilmesi, oldukga yiiksek sertligi ve ézelliklerinin iy

dengelenmis profili kesici takim uygulmalannda TiN’ @ gok yaygin bir kaplama

konumuna getirmistir [1]. TiN kaplamalarin avantajlan su-sekilde siralanabilir [7] :

1 - Yiksek sertlik; abrazif aginmay1, ozellikle kesici takimlarda yiizey ve krater
asinmasim azaltir;

2 - [ pargasi ile bag yapmaz, souk kaynaklanma ve yiginti kosesi olusumu s6z
konusu degildir;

3 - TiN ile gelik veya diger malzemeler arasindaki diisiik strtiinme sayesinde kesme
ve sekillendirme kuvvetleri ve olugan 1s1 miktan azalir;

4 - Yiksek kimyasal kararhlik; takim yiizeyinin uzun siire bozulmamasinu saglar;

5 - lyi yapisma 6zelligi ve TiN filmin yan elastik davramigi; kesme ucunda ve takim
yiizeyinde ¢ok yiksek basma gerilimleri veya kesme kuvvetlerinin olusmasi

durumunda bile ¢atlama ve dokilmeleri onler.



TiN kaplamalar 6zellikle delme, klavuzlama, kesme ve gesitli tipte dighi
sekillendirme operasyonlarindaki kesici takimlar ilizerinde basanhdirlar. Aynca
dairesel testere, tornalama ve broglama uygulamalarinda da basan saflamiglardir.
TiN kaplamalarin onerildigi diger alanlar; sekil verme takimlari, plastik enjeksiyon

kaliplan, metallerin basingli dékiimii ve tekstil endiistrisidir [7].

Z1N, HfN, NbN gibi diger ikili nitriir kaplamalar kesici takim uygulamalarinda
6nemli avantajlar saglamamaktadirlar ve endistride kullammlan katot
malzemelerinin gok pahali olmast nedeniyle smirlidir. TiC ve ZrC gibi ikili karbir
kaplamalar ise PVD ile kaplanamamalan ve gereken 6&zellikleri yeterince
saglamamalart gibi nedenlerle pratikte kullamum alami bulamamiglardir.  Son
zamanlarda, yaklagik olarak 1992 yilindan bu yana, sadece CrN kaplamalar ticari
bagan saglamislardir [1].

Ozellikle kagit, tekstil ve plastik endistrisinde karsilagilan abrasif yiiklemeler
kargisinda ince film kalinhi@ gittikge 6nem kazanmaktadir. TiN kaplamalar, basma
gerilimleri igerirler ve pratik olarak maksimum 10 um kalinlikta iretilebilirler. CIN
kaplamalar ise, diusik gerilim seviyelerine bagh olarak 50 um kalinhga kadar
uretilebilmektedirler. Bununla birlikte, 10-15 um kalinliktaki CrN kaplamalar
birgok uygulama igin optimum sonuglan saglamaktadir.- CrN kaplamalarin daha
yiksek kalinliklarda elde edilebilmesinin avantaj sagladigi diger bir alan ise,
korozyon dayammminin gerekli oldugu uygulamalardir. Bu alanda, daha yiiksek
kalinliklarma bagli olarak TiN kaplamalardan ustindiirler.  Ayrica birgok
uygulamada, ¢atlaksiz mikroyapilaninin sagladigi avantaj nedeni ile geleneksel sert
Cr kaplamalarin yerini almiglardir. CrN kaplamalarin diger 6nemli bir 6zelligi, 700
°C sicakliga kadar kimyasal kararlibklarint korumalandir [7,12,13]. CIN
kaplamalarin sartinme katsayist diisiik, sertlikleri yiiksektir [13].

CrN kaplamali takimlar ile o6zellikle Cu, Ti, Al ve alasimlan CrN° iin bu
malzemelere olan dusgiik afinetisinden dolay:1 bagan ile islenmektedirler [12]. CrN -

kaplamalar aynica, plastik endistrisinde ekstriizyon kaliplarinda, basingh dékimde



(6zellikle aliminyumun basinglt dékiimiinde), sekil verme takimlarinda ve cam

endiistrisinde bagan saglamstir [7,12].
TiN ve CiN diginda endiistriyel olarak en yaygin kullamlan diger PVD kaplamalar
Ti(C,N) ve (Ti,A)N’ dir. Bu dort kaplamanin temel 6zellikleri Tablo 2.1° de

Ozetlenmigtir [12].

Tablo 2.1 - Endiitride en yaygin kullanilan PVD kaplamalar ve temel 6zellikleri

CrN TiN (Ti,ADN Ti(C,N)
Bilesim (at. %) S0Cr-50N | 50 Ti-SON | 25 Ti-25 AI-SON ] 50 Ti-25 C-25N
Oksidasyon Dayanimt (°C) 700 500 800 -
(Oksitlenmenin baglangict)
Isil fletkenlik (W.m™ K™) - 30 22 43
Sertlik (kg.mm?) 2000-2500 | 2200-2500 2500-3000 2800-3200
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BOLUM 3

SERT SERAMIK KAPLAMALARIN ELEKTROKIMYASAL
DAVRANISLARI

Tribolojik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan sert scramik kaplamalarin diger
uygulama alanlarindan birisi de korozyondan koruma amagh uygulamalardir. Bir
malzemenin korozyon davramigi, pargamin kullamilabilir émrini belirleyen son
derece onemli kimyasal bir ozelliktir [14]. Korozyondan koruma, korozyona
dayanikli bir malzeme segimi ile Onlencbilecedi gibi yiizey kaplamalan ile de
saglanabilir. Korozyona dayamkili malzeme kullanimi, gerekli mekanik 6zelliklerin
saglanamamasi veya gok pahali bir yontem olmast gibi nedenlerle kisithdir. Gerekli
mekanik 6zelliklere sahip bir taban malzeme {izerine korozyona dayanikli bir yiizey

kaplamas: uygulamasi gogu durumda tercih edilen bir ¢ézamdiir.

3.1 TABAN MALZEME - KAPLAMA SISTEMLERININ
ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARI )

Prensipte tim malzemeler siirekli bir korozif ortam etkisi altindadirlar.  Saf
malzemeler (metaller) igin tiim yuzey boyunca homojen bir korozyon sézkonusu
iken, alagimlar ve kaplanmis pargalarda bolgesel korozyon olusur. Birinci tip
korozyonda korozyon hizz &nemli iken, bolgesel korozyonda korozyon

mckanizmasinin bilinmesi daha énemlidir.

inorganik iletken kaplamalar, kaplamanin taban metale gore olan elektrokimyasal
_ polaritesinc gore ikiye ayrilirlar: o

I - Anodik kaplamalar; elektrokimyasal potansiyelleri taban malzemeninkinden

disiik olan kaplamalardir;



H

2 - Katodik kaplamalar; elektrokimyasal potansiyelleri taban malzemeninkinden

yuksek olan kaplamalardir.

Sert seramik kaplamalar taban malzemeden daha soydurlar; dolayisiyla katodik
kaplamalar grubuna girmektedirler. Katodik kaplamalarin tam anlamiyla
korozyondan koruma saglamalarinin temel kosulu, kaplamanin malzemenin korozif
ortamla olan iligkisini timilyle kesmesidir. Ancak, tiim kaplama-taban malzeme
sistemlerinin az veya ¢ok goOzenek, ¢atlak gibi g¢o6zeltinin taban malzemeye
ulagmasina izin veren hatalar igerdigi bilinmektedir [14]. Ark PVD yontemi ile elde
edilen kaplamalarda, mikro ve makro g6zeneklerin yamsira, droplet olarak
adlandinlan ve taban malzeme yiizeyine kaplama iglemi sirasinda yapisan stvi metal
damlaciklann mevcuttur [15]. Bu durumda goriilen korozyon tiirii bolgesel
korozyondur. Bolgesel korozyonda, iki metalik malzeme arasinda bir potansiyel
farki bulunmali ve elektriksel olarak birbirleri ile temasta olmalidirlar. Bunlarin
aynica, su ve H' ve OH iyonlan, ¢oziinmiis oksijen gibi su bilesenleri ile olan
etkilesimleri ¢nemlidir.  Galvanik korozyon, daha aktif olan taban malzeme
iizerindeki sert kaplamada bulunan gézenek veya ¢atlaktan baslar. Daha az
soyluktaki taban malzeme agresif ortamla temas halindeki hatal bolgelerden siddetli
bolgesel korozyona ugrar. Taban malzeme iizerinde kaplama bulunmamasi
durumunda ise belirli hizda homojen korozyon gozlenir. [k durumda, bolgesel
korozyon hiz1 gok daha yiiksek oldugundan gozlenen hasar ikinci durumdakine
nazaran ¢ok daha siddetlidir.

Sert seramik kaplamalarin korozyondan koruma 6zellikleri; taban malzeme yiizeyine
ulasan hata miktarim azaltmak iizere daha kalin kaplama yapilmasi, korozyona
dayamkli ara katmanlanin kaplanmasi veya taban malzeme yiizeyinin

pasiflestirilmesi ile gergeklestirilebilir [4,14].

3.2 CrN KAPLAMALAR

PVD teknikleri 1980’ li yillardan itibaren 6zellikle proses optimizasyonu ve kontrolii

iizerinde biiyiik asama kaydetmigtir [4]. Ancak, ticari kaplama pazarinda, 6zellikle
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kesici takimlarda tizerine TiN kaplama uygulamas: yogun bi¢imde siirmektedir {1].
Bununla birlikte, PVD tekniklerindeki gelismeye bagh olarak sert seramik kaplama
cesitlerinin arttifn ve gelecekte belirli bir uygulama igin optimum bir kaplama veya

kaplama sisteminin kullanimina yonelik bir egilim gézlenmektedir [7].

Katodik ark yontemi ile elde edilmis CrN kaplamalanin ézelliklerinin TiN
kaplamalann é6zellikleri ile kargilagtirmast agagidadir [13]:

1- 50 um kalinhkta kaplamalann eldesi olanaklidr;

2- Sartiinme katsayist TiN’ainkine egit veya ondan diiguktiir,

3- Sicak havadaki oksidasyon dayanimi daha iyidir (600° C” de TiN igin 18 pg/cm?;
CN igin 4 pg/em?);

4- Sertligi TiN’ iinkinden daha diisiiktiir (semente karbiir kesici takim iizerine 4 um
kalinhiktaki TiN igin 3300 HK| ¢s; CrN igin 2600 HKj s);

5- Cizik testinde olgilen yapisma degeri TiN® iinki ile karsilagtinlabilecek
dizeydedir.

Sayilan bu 6zellikleri CrN kaplamalan birgok uygulamada, 6zellikle yiiksek abrasif
ve korozif yliklemelerin s6zkonusu oldugu uygulamalarda ideal bir kaplama aday

yapmaktadir. -
3.2.1 CrN Kaplamalarin Yapi Ve Ozellikleri

Kaplamalarin mikroyapisi kaplamanin sertlii, yogunlugu, gézenekliligi, toklugu ve
yapigmast Uzerinde etkilidir. PVD kaplamalarda, taban malzeme sicakhiginin bir
fonksiyonu olarak yiizey difizyonu, golgeleme, difiizyon veya desorbsiyon
proseslerinden birinin veya daha fazlasimin etkin olmasi ile farkhh yamsal
morfolojiler gérillir. Bu temelde, kaplama mikroyapisinin karakterizasyonu amaci

ile yapisal bolge modelleri geligtirilmistir. Ik yapisal modeller Movchan ve

Demchishin tarafindan olugturulmustur [4,15,16]. Iyon demeti ile buharlasti;ﬁa
teknigi ile elde edilmig kaplamalarda taban malzeme sicaklifinin etkisini

arastirmiglar ve T/Ty (Ty, kelvin cinsinden kaplama malzemesinin ergime
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derecesidir) oranina bagli olan ii¢ yapisal bolge tamimlamuglardir. Zone 1; istit
kubbe seklinde kolonlardan olusan bu yapt az yogunlukta olusan gekirdeklerin
incelerek biiyamesiyle gelisir. Olusan gekireklerin olusacak diger ¢ekirdeklere
predeleme etkisi yapmasi nedeni ile kaplamalarda porozitenin yanisira yiiksek
dislokasyon yogunlugu ve kalict gerilmeler sézkonusudur. T/Ty oramt 0.3 ten
kiigiiktiir. Zone 2; T/Ty orant 0.3-0.45 iken birbirine paralel kolonlardan olusan bir
yapidir. Bu yapi korozyona karsi dayanimin gerekli oldugu uygulamalar igin uygun
degildir. Zone 3; T/T\, oram 0.5’ ten biiyiik oldugunda yeniden kristallesme sonucu
eseksenli tanelerden olugan yapidir. Bu aginma ve korozyona direngli kaplamalar
i¢in en uygun kaplama yapisidir. Thornton ise bu modeli, magnetron sigratma
yénemini kullanarak ve sigratmada kullamlan gazin basincinin etkisini katacak
sekilde gelistirmistir [4,15,16]. Gaz basincimin artis1 ile Zone 2 ve Zone 3’ in
olusumu i¢in gerekli sicakliklarin arttigimi goézlemistir. Zone 2’ nin olusumu igin
T/Ty oram 0.7-0.8 iken, Zone 3 olusumu i¢in ise T/Ty; oram: 0.8-1.0 arasindadir.
Ayrica, T/Ty, oram 0.4-0.7 arasinda iken olusan ve Zone T olarak adlandirilan bosluk

igermeyen yogun kolonsal bir yapintn olugumu sézkonusudur [16].

PVD ile uretilen kristalin ve amorf filmler gogunlukla kolonsal bir yapr sergilerler.
Kolonsal yapi, daha yiiksek yogunluklu, birbirine paralel siralanmig c¢ubuksu
bolgelerin daha diigik yogunluklu malzeme ile kusatilmasindan olusan af yapisi
olarak tanimlanabilir.  Kolonsal yapr ¢ekirdeklenme, biyime ve difiizyon
proseslerinin hepsine duyarlidir ve kararli degildir. Dolayisiyla, tavlama yapilarak
veya kaplama igleminin yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmesi ile kolonsal yapinin
elimine edilmesi olanakli olabilmektedir [17]. Ayrica, taban malzemeye netatif
voltaj uygulayarak (Bias voltaji) veya plazma alam yaratimi ile kaplanacak malzeme
atomlarinin iyonizasyonunun saglanmasi ve i¢ enerjilerinin arttiriimas: ile daha

yoSun kaplamalarin eldesi olanakhdir [15].

Ark PVD yonteminde genellikle 200-500 °C gibi digik taban malzeme

sicakliklarinda Qallsllm;ktadlr. PVD ile tretilmis CrN kaplamalarda yogun kolonsal
yapimn [18,19] yanisira kolonsal olmayan, neredeyse amorf, yogun kaplama yapilari

{13,20] bildirilmistir. CrN kaplamalarda yapi, taban malzeme sicakligina fazla



duyarli degilken, uygulanan bias voltajna olduk¢a duyarhdir [13,21].
kaplamada bulunan fazlar bias voltajindan farkli sekillerde etkilenmektedirler: Cr,N
fazindan olusan kaplamalarda bias voltaji uygulanmadiginda yapi kolonsal iken, 60
V bias uygulanmasi ile neredeyse amorf, ¢ok yofun bir kaplama yapisi elde
edilmektedir; CrN fazindan olusan kaplamlarda 60 V bias uygulanmasi ile daha
yogun bir kaplama yapisindan daha belirgin bir kolonsal yaptya ge¢is olmaktadir

[21].

Cr-N sisteminde Cr ve kibik CrN fazlarina ek olarak hekzagonal Cr,N fazi
bulunmaktadir. Homojen Cr,N fazimi, Cr,N ve CiN fazimn birlikte bulundugu bélge

izlemektedir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1- Cr-N faz diagram [21]
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Cr-N sistemindeki Cr,N ve CrN fazlanmn ézellikleri Tablo 3.2” de verilmigtir [21].

Tablo 3.1- Cr;N ve CrN fazlarnnin 6zellikleri

OZELLIKLER Cr,N CrN

Kristal Yapis1 hekzagonal fcc ( NaCl)
Kafes Parametreleri
a/nm 0.2752 - 0.2775 0.4130 - 0.4150
c/nm 0.4448 - 0.4483

- Ayrigma Sicakdigy, °C 1500 --1650 _ 1083 - 1500
Lineer genlesme, 10 °C" 9.41 (20-1100°C) 2.3 (20-800°C)

7.5 (850 - 1040 °C)

Ancak,
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PVD kaplamalarda faz bilesimleri ve 6zellikler islem kogullarina, 6zellikle reaktif
gaz (N,) kismi basincina baglidir [18]. Azot kismi basincimn kaplama islemi
sirasinda degistirilmesi ile Cr-N denge diagramindaki tiim fazlann eldesi olanakhdir

[21].

G. Cholvy ve J.L. Derep [18] yaptiklan galigmada gesitli kismi azot basinglannda
ayni fazlann varlifim saptamuglardir. J.P. Terrat ve arkadaslan [22] bu fazlara ek
olarak, yari-kararli olan CrN, (1.08<x<2) nitrir fazimn varhnt bildirmiglerdir.
Aubert ve arkadaglan [23] ise, teorik denge digraminda yer almayan agirlik¢a % 2.9
azot igeriginde, asint doymus bir kat: ¢ozeltinin islem kogullarinin optimizasyonu ile

elde edilmesinin olanakl oldugunu gostermislerdir.

F.D. Lai ve J.K. Wu [24] katodik ark yontemi ile elde edilmis, temel olarak Cr,N ve
CiN fazlarindan olusan kaplamalarda cesitli sicakliklarda azot ve vakum ortaminda
yapilan tavlama isleminin etkilerini arastirmiglardir: Dusiik sicakliklarda (700-850
°C) yapilan tavlama isleminin kaplamanin morfolojisini ¢ok fazla degistirmedigini;
daha yiiksek sicakliklarda (1000-1150 °C) daha homojen bir kaplama yapisinin elde
edildigini bildirmislerdir. Azot ortaminda 1150 °C’ de yapilan tavlama sonucu
sadece Cr,N fazimin varlifim, aym sicaklikta vakum ortaminda tavlama sonrasinda
ise Cr,N yaninda Cr faz1 varligim saptamiglardir. Bunu,"1150 °C’ de CiN fazinin
C,)N’ ye ve CrN fazimn Cr’ a asagidaki reaksiyonlar uyarinca aynsmasina

baglamglardir :

4CiN(s) ——— 2CrN(s)+ N, (g) (3.1)
2Cr,N (s) —— 4Cr(s)+ N, (g) (3.2)

Sertlik kaplamanin aginma performansini belirleyen en énemli 6zelliktir [4]. CrN
kaplamalarin sertlik degeri, 1500-2500 HV,os arasindadir. Sertlik, azot kismi

basincimin argon basincina oranina baghdir. Kismi basing oram % 10 iken

maksimum sertlik degerine ulagilmaktadir. Bununla birlikte, azot basinci bu

deferden sonra ne olursa olsun sertlik degeri sabit denebilecek bir degerde



16

kalmaktadir [21,22,25,26]. Sertlik degerinin genis bir aralik dahilinde azot
akigindan bagimsiz olusu Gi¢ boyutlu pargalarda 6nem kazanmaktadir: Baylelikle ig
boyutlu pargalarda tum yiizey boyunca homojen bir sertlik dagilim: saglanmaktadir.
Bu 6zelligi CrN kaplamalan, sertlik degeri azot akigina biiyiikk oranda bagimh olan
TiN kaplamalara nazaran daha avantajli bir kaplama yapmaktadir {26]. Sertligin
duyarli oldu@u diger parametreler, taban malzeme sicaklig ve bias voltajidir. Taban
malzeme sicakh@ina bagl olarak sertlik digerken, bias voltaji uygulanmasi sertlik
degerini yiikseltmektedir [13,25,27]. Ancak, -50 V sonrasinda sertlik degeri yiizey
pliriizliliiginin artmasina bagl olarak ani bir gekilde digiis gostermektedir [27].
CrN kaplamalann da, diger tim PVD kaplamalarin oldugu gibi yiizey pirtizliligi
taban malzemeninkinden fazladir, Bunun olast sebeplerinden birisi makro
partikillerin varhifidir. Diigik taban malzeme sicakliklarinda, olusan filmin daha
ince taneli olmast ve/veya daha fazla gerilim igermesine bagl olarak yiizey
purizlaliga artmaktadir. Bu sonug, diisik taban malzeme sicakliklaninda sertligin
artmasi ile uyum gostermektedir [13]. Kaplama kalinligimin artigina paralel olarak
da yiizey piirizlilagiinde artig goriilmektedir. Ancak bu artig, TiN kaplamalarda
goriildagi kadar yiksek oranda deildir. Yiksek kalinliktaki CrN kaplamalarin
yiizey piriizliiliigi bile oldukga makul seviyelerdedir [28].

Dusik i¢ gerilim seviyelerine baglt olarak, CrN kaplamalanin toklugu TiN
kaplamalardan ¢ok daha yiksektir 60 pm kalinliktaki CrN kaplamalanin bile
oldukga siinek davramig gosterdigi saptanmistir. Bu 6zellik, CrN kaplamalan asirn
yiklemelerin sé6zkonusu oldugu uygulamalarda avantajli bir kaplama durumuna
getirmektedir [28]. CrN fazinin CrN fazina nazaran daha gevrek oldugu
bildirilmigtir [21].

PVD kaplamalarda kritik yikk degeri, bias voltajimin ve taban malzeme sicakhiinin
artig1 ile yiikselmektedir. Bu, kaplama morfolojisinin Thornton modelinde Zone T,
~ Zone 2 ve Zone 3’ e yonelmesine bagh olarak, daha yogun ve bosluksuz hale gelen
yapmlr; ﬂy;xplsma 6zelliéini olumlu ydnde—étkilemesi ile iliskilendirilebilir [4]. CrN
kaplamalann yapigma 6zelliklerinin azot kismi basincina ve taban malzemeye bagh

oldugu bildirilmistir. Oldukga diisitk reaktif gaz igeriklerinde taban malzemeden
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bagimsiz olarak ¢ok yiiksek bir kritik yik degeri saptanmis olmakla birlikte; yuksek
hiz ¢eliginden taban malzeme tizerindeki CrN kaplamalarin kritik ytk degerinin azot
kismi basincinin artmasi ile arttifn gézlenmistir. Semente karbiir taban malzeme
izerindeki kaplamalarda ise azot kismi basincina bagh bir degisim goézlenmemigtir
[21]. Taban malzeme sicakligimmin diigmesi ile yapisma 6zelliginin kétiilesecegi
aciktir. Daha digiik taban malzeme sicakliklarinda galigilmasina bagh olarak CrN
kaplamalarin yapigma Ozelliklerinin TiN kaplamalardan daha zayif oldugu
agiklanmigtir [7,13].

CrN kaplamalann sirtiinme katsayist TiN kaplamalaninkinden digik veya esittir
[13]. Semente karbiire karst yapilan sirtinme testlerinde CrN kaplamalarn
sirtiinme katsayist 0.2-0.3 olarak belirlenmigtir [20]. CrN filmlerin siirtiinme ve
aginma ozellikleri yapida bulunan fazlara, dolayistyla azot kismi basincina bagh
olarak farklilik gostermektedir. Dusiik azot iceriklerinde kaplamalar yan kararh
yapilar igermektedir. Bu fazlanin aginma ve sirtiinme o6zellikleri, yaptya ve kristal
yonlenmesine bagh olmakla birlikte yiiksek siineklige sahiptirler. Cr,N ve CrN

fazlan ise, iyl aginma dayanimina sahip ancak gevrektirler [22].

CrN  kaplamalarnin oksidasyon dayamimi TiN kaplamalardan daha yiiksektir
[7,12,13,28]. Literatiirde CrN kaplamalar igin uygulama-limiti olarak 700-800 °C
sicakliklar verilmektedir [7,12,21].

3.2.2 CrN Kaplamalarin Korozyon Ozellikleri

Kaplamalann sahip olduklari korozyon ozellikleri; kaplamalarin kullanmildiklan
ortamin korozyon ozellikleri, kaplama émrii ve performans: agisindan 6nemlidir.
PVD teknikleri ile iretilen kaplamalann birgok ortamda astiin dayanim sergilemeleri
nedeniyle korozyon uygulamalan igin de uygun olacaklan akla gelmektedir. Ancak,

bir kaplamanin korozyona kargi tam bir dayanim saglayabilmesinin temel kosulu,

taban malzeme ile ortam arasindaki iligskiyi tam olarak kesmesidir. Kapiamé 7

yapisinin gozenekli olmasi ve/veya yapisma Ozelliginin iyi olmamasi durumunda

gozeneklerde baslayan korozyon taban malzeme-kaplama arayiizeyinde geliserek,
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kaplamanin zamanla dékilmesine yol agmaktadir [4,29]. Kaplama yapisindaki
gozenekler korozyonu gesitli mekanizmalar aracilify ile arttirabilirler: Galvanik g¢ift
olusumu, oyuklanma ve aralik korozyonu mekanizmalan gibi [30]. Bir kaplamanin
korozyon davranigim1 belirleyen en 6nemli parametreler; taban malzemeye kadar

ulasan kaplama hatalan ve taban malzeme-kaplama arayiizeyinin 6zellikleridir [4].

PVD kaplamalar ¢esitli nedenlerden kaynaklanan hatalar igerirler. Ark PVD y6nemi
ile elde edilmig CrN ve TiN kaplamalarda karsilagilan kaplama hatalar1 ve bunlarin
nedenleri Tablo 3.2° de verilmigtir [31].

Tablo 3.2 - Ark PVD ile dretilmis CrN ve TiN kaplamalarda gériillen kaplama
hatalar ve bunlarin nedenleri

HATANIN KAYNAGI | HATANIN NEDENI HATA
Taban Malzeme Yapisi Catlaklar
TABAN MALZEME Mekanik Yiizey iglemleri Yiizey PurtzlGliugi
Kimyasal/Elektrokimyasal Inkliizyon Bogluklan
Yiizey Ilemleri
Yapisal Porozite
Oyuklar
Kaplama Yo6ntemi Kaplanmami§ Alanlar
Homojen Olmayan Kaplama
KAPLAMA Dropletler
Droplet Kraterleri
Oyuklar
Fiziksel Hasarlar Cizikler
Catlaklar

CrN kaplamalarda porozite, droplet gibi yapisal ve iglem kosullarindan kaynaklanan
hatalarin TiN’ e nazaran daha disik yogunlukta oldufu saptanmistit. Ayrica,
dropletlerin boyutlarimin daha kiigtik oldugu belirlenmigtir [29]. Kaplama kalinligt
arttikga porozite miktari azalmaktadir. CrN kaplamalarda porozitenin TiN
r\kaplamradakinden daha 7dﬁisiiii¥l:seviyefeﬁf(rié olmas;'(?iahar;iigerk kalinhklarda elde
edilebilmeleri ile iliskilendirilebilir. Droplet yogunlugu taban malzeme sicaklifi

artik¢a yiikselmektedir. CrN kaplamalar TiN’ e nazaran daha diguk taban
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malzeme sicakliklannda elde edilebilmektedirler [4,7]. Ancak bu, CrN kaplamalarin
hatalardan tiimiiyle ari oldugu anlamina gelmemektedir. CrN kaplamalaria yapilan
elektrokimyasal deneylerin sonuglari, bu kaplamalarin taban malzemenin ortamla
olan iligkisini tamamen kesemedigini gostermektedir.  Numunelerin anodik
polarizasyon davramglarinin taban malzeme 6zelliklerini tagidif1 gozlenmigtir [29].
Buna ragmen CrN kaplamalann, yiksek kalinhik degerlerine ve homojen
mikroyapilarina bagl olarak korozyona karg1 sagladiklan korumanin yeterli oldugu
cesitli kaynaklarda belirtilmigtir [24,28,29,32]. O. Knotek ve arkadagslart [33] genis
bir potansiyel aralifinda CrN kaplamalarin korozyona karst dayamim sagladiklarim
bildirmiglerdir.  A. Schroer ve arkadaglan [32] azot kismi basincimn CrN
kaplamalarin korozyon dayamimu iizerine etkisini arastirmiglar ve artan azot

basincina bagh olarak korozyon dayaniminin arttigim saptamiglardir.

Kaplamalarda korozyon davranisimi etkileyen diger o6nemli parametre, taban
malzeme-kaplama araytizeyinin 6zellikleridir [4]. Sert seramik kaplama ve taban
malzeme arasina ara katmanlann atilmas: ile arayiizey ¢zelliklerinin olumlu yonde
geligtirilmesi olanakhidir. CrN kaplamalarn altina elektrolitik yontemle Ni kaplama
uygulamas: bagan kazanmistir. Vakum ortaminda temperlenmis, fosfor igeriklerine
ve temperleme siiresine baglh olarak sertlikleri 1000-1200 HV arasinda degigen Ni

kaplamalar korozyona karst etkin bir koruma saglamaktadmlar [7].
3.2.3 CrN - H,0 Sistemi

CrN kaplamalann ozellikle asidik ortamlarda korozyon dayamimlarimin yiiksek
oldugu ve bu sayede demir ve gelik esasli malzemeleri korozyona karsi korumada
kullanilabilecekleri ¢esitli kaynaklarda yer almaktadir [15,24,28,32]. Aynca
korozyondan korumada, CrN kaplamalann geleneksel krom kaplamalardan daha
avantajl olduklan bildirilmektedir [7,12]. Bunun agiklanmasi, CrN-H,O sisteminin

termodinamiginin incelenmesi ile miimkindur.

CrN-H,0 sisteminde bulunan maddelerin standart potansiyellerinin hesaplanabilmesi

icin oncelikle literatiirdeki verilerden yararlanilmistir [34,35]. CrN’ in aynigma
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riinlerinin molekiiler azot ve krom iyon veya bilesikleri oldugu saptanmigtir. CrN-
H,O sisteminin potansiyel (E)-pH eksenlerinde denge diagramint olusturabilmek igin
denge denklemleri bulunmugtur (Sekil 3.2). Sistemde bulunan maddelerin 25 °C’
deki Gibbs olugsum serbest enerjileri ve denge denklemleri Ek 1 ve Ek 2’ de

verilmigtir.

Diagramda, her ¢izgiye karsilik gelen denklemin numaras: verilmigtir. Kesikli
cizgiler sistemde ¢6ziinmiis halde bulunan maddelerin birbirleri ile olan sinirlarini
gostermektedir. “a” indisi ile verilen kesikli ¢izgi suyun hidrojenle olan, “b” indisi

ile verilen kesikli ¢izgi ise oksijenle olan elektrokimyasal dengesini géstermektedir.
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Sekil 3.2 CrN-H,0 sisteminin E-pH denge diagramt1

Diagramda asidik ortamlarda CrN° iin 39 nolu reaksiyon (Ek-2) uyarinca
oksitlenerek ¢ozeltiye Cr'? iyonlan halinde gegmeye egilimli oldugu goriilmektedir.

~CiN ile” Cr® arasindaki denge kosullanna ise daha soy - potansiyellerde
ulagtimaktadir. pH 2.4 degerinde CrN, 29 nolu reaksiyon (Ek-2) uyarinca krom
hidroksit ile dengeye ulagmaktadir.
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Sekil 3.3’ te ise, Cr-H,O sisteminin E-pH denge diagrami gorilmektedir. Cr-H,O
sistemininde bulunan maddelerin 25 °C’ deki Gibbs olusum serbest enerjileri ve
denge denklemleri Ek 1 ve Ek 2’ ye dahil edilmistir.
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Sekil 3.3 Cr-H,0 sisteminin E-pH denge diagrami [34]

Her iki denge diagrami da krom hidroksit gézoniine alinarak klor iyonlan igermeyen

¢ozeltiler igindir.

Krom, asit ¢6zeltilerde hidrojen gazi agi1ga ¢ikigt ile Cr*? iyonlan halinde ¢oziinmeye
egilimli gorinmektedir. Notral ve hafif alkali ortamlarda ise, krom hidroksit
tabakas: ile ortilmeye egilimli iken; yiiksek alkali ortamlarda CrO, ve Cro,”
iyonlan halinde ¢6ziinmeye egilimlidir. Ancak, havanin oksitleyici etkisinin kromu
aktif halden pasif hale gegirmeye vettiti bilinmektedir [34]. [ki denge diagram:
karsilaghniidiginda, CrN’ iin daha daha genis bir stabilite alamna sahip olmasi
haricinde CrN ile kromun oldukga benzer elektrokimyasal davraniga sahip olduklarn

_ goérilmektedir. .. -




BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR
4.1 AMAC

Bu ¢aligmanin amaci, CrN kaph ¢elik malzemelerin yiizeylerindeki filmin taban

malzemeye hasar vermeden sokiilmesine yonelik teknik gelistirmektir.

Krom kaplamalarin uygulandiklan yiizeyden sokilmesi igin iki yontem mevcuttur;
Seyreltik HCI ¢ozeltisine daldirma teknigi; bakir ve bakir esasli taban malzeme
tizerindeki kaplamalar igin kullamilan yéntemdir. Demir ve g¢elik esash taban
malzemeler, HCI tarafindan hasara ugratildigindan; bunlar i¢in NaOH g¢ozeltisi
icersinde elektrolitik yontemle siyirma prosediirii uygulanmaktadir {36]. Cr-H,O ve
CIN-H,O sistemlerinin E-pH denge diagramlan karsilastinldiginda, Cr ve CIN’ Gin
benzer elektrokimyasal davraniglar sergiledikleri goriilmektedir. Bu durum, Ti-H,O
ve TiN-H;O sistemlerinin E-pH diagramlarn karsllastlnldlglnda da gozlenmektedir
[37).

Bu nedenle kroma benzer sekilde CrN filmlerin ¢6ziindirilmesi igin alkali
¢ozeltilerde anodik ¢oziindiirme tekniginin kullanilabilecedi diisiiniilmis ve deneyler

bu teknigin CrN kaplamalan ¢6zme potansiyelini aragtiracak sekilde tasarlanmigtir.
Bu amaca yonelik olarak 4 grup deneysel calisma gergeklestirilmistir:
1 - Celik malzemelerin CrN kaplanmasi,

2 - CiN kapli gelik malzemenin karakterizasyonu :

Kaplama kalinhi ve yuzey purtazlalagi,
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Kaplama yapist ve bakir dekorasyon deneyi,
3 - CrN kaplamanin galvanostatik olarak ¢6ziinduriilmesine yonelik ¢aligmalar;
4 - Galvanostatik olarak ¢éziindiiriilen CrN kaplamanin ¢6ziinme mekanizmastni
belirlemeye yonelik taramali elektron mikroskobu ve yiizey profilometresi

incelemeleri.

4.2 DENEYLERIN YAPILISI

4.2.1 Celik Malzemelerin CrN Kaplanmasi

Yiiksek hiz geliginden (HSS) 3x3 (cmxcm) boyutlarinda, sertlestirme islemine tabi
tutulmamis levha seklinde numuneler taban malzeme olarak kullanilmiglardir. DIN
1.3343 standardi S6-5-2 (DMo 5) normu yiksek hiz geliginden numunelerin

kimyasal bilesimi Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1 - HSS numunelerin kimyasal bilegimi

Alagim C Si Mn | g S Co Cr Mo v W

Elementi

Miktari (%) | 086- | <045 | <040 | 003 | 0.03 | - 3.80- | 470- | 1.70- | 6.00-
0.94 4.50 5.20 2.00 6.70

Kaplama islemi éncesinde numunelerin yizeyleri 1000 zimparaya kadar
zimparalanmis ve 1 um kalinhkta elmas pasta ile parlatilmistir. Alkali ¢ozeltide iki
kademeli olarak gergeklestirilen ultrasonik yag giderme isleminin ardindan

numuneler duru suda ¢alkalanmig ve kurumaya birakilmistir.

Kaplama islemi “NVT12-Novatech Ark-Kaplama Unitesinde” gergeklestirilmistir.
Tam numunelere aym kaplama prosediirii uygulanmistir. Kaplama islemi éncesi
yiizeyler 4000 V’ da, 5x107 Torr basing altinda, 15 dakika siireyle Ar atmosferinde
“Metel Marka Nétral Mpleki‘xl Kaynag” kullanilarak sigratma ile ylizey temiziemeye

tabi tutulmuslardir.
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Tablo 4.2 - HSS numunelere uygulanan CrN kaplama parametreleri

Kaplama Zamam Akmm BIAS Voltajs Sicakhk PN,
(dk.) (A) (V) (°C) (Torr)
1000 (1sitma ) 10>-10°
30 80 120 ( kaplama ) 440 5-6 x 10

Kaplanacak metallerin ylizeylerinin notral molekl kaynag: ile temizlenmesinden
sonra kaplama islemine gecilmistir. Kaplamanin ilk agamasi, katot malzemesinin
vakum altinda ark etkisi ile buharlagtinnimasi ve iyonizasyonu sonucu olusan krom
iyonlarimin, taban malzemeye uygulanan yiiksek negatif gerilim (Bias voltaji)
aracihift ile hizlandinlarak malzeme yiizeyine taginmasidir. Bu islem sirasinda
kaplama gergeklesmez, sadece yiiksek enerjili metal iyonlannin yiizeye garptirilmasi
ile taban malzemenin kaplama sicaklifina 1sitilmas: saglanir. Bu arada metal

iyonlari, sigratma etkisi ile yiizeyi de temizlerler.

Taban malzemenin istenilen kaplama sicaklifina ulagsmasindan sonra Bias voltaji
disirilerek kaplama islemi baslatilir. Kaplama sirasinda metal yiizeyinde CrN filmi
olusturmaya baglamadan 6nce, ince bir krom filmi olugturulmus daha sonra sisteme

reaktif gaz, azot, verilerek CrN kaplama islemi baglatilmigtir.

Sonug olarak elde edilen kaplama, gok ince bir krom filminin iizerinde olusturulan

CrN’den meydana gelmektedir.

4.2.2 CRN Kaph Celik Malzemenin Karakterizasyonu

Kaplama Kalinh@inin ve Yiizey Piiriizliilligiiniin Belirlenmesi :

Kaplama kalinliklarinin 6lgimu Kalotest test cihazinda, 10 mm yarigapa sahip top

ile 5 m/sn aginma hiz1 ve 30 saniye agindirma siiresi kullanilarak yapilmagtir.

—HSS numunelerin kaplama o6ncesi ve sonrasinda yiizey parizlilik degerlen R,
cinsinden elmas uglu mekanik prob yardimi ile Perthen Perthometer S8P yiizey

profilometresi kullanilarak gergeklestirilmigtir.
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Kaplama Yap:s: ve Bakir Dekorasyon Deneyi :

Bir numune, yiizeydeki droplet yogunluk ve dagiliminin gézlenebilmesi amaciyla
bakir dekorasyon deneyine tabi tutulmak iizere aynimistir. %50 methanol + %50
eter kangiminda ultrasonik olarak 5 dakika yag giderme iglemine tabi tutulan
numune 100 ppm Cu+2iyonu igeren, pH’ 1 1 olan CuSO, ¢dzeltisinde 60 sn siire ile

dekore edilmigtir.

Dekorasyon deneyine tabi tutulan numune, deney sonrasinda saf su ve methanol ile

yikanip kurutulmustur.

CrN kaplanmig numunelerin ve dekorasyon deneyine tabi tutulmug numunenin yiizey

incelemelerinde JEOL JSM 5410 taramali elektron mikroskobu kullanilmustir.
4.2.3 Galvanostatik Deneyler

Literatiirde 100 gr/lt NaOH ¢6zeltisi igersinde yapilan s6kme islemi igin anot ve
katot baglantilan arasindaki voltajin yaklagik 6 V olmasi 6nerilmektedir [36]. Bu
veriden yola ¢ikilarak yapilan yaklagik 1 A/em® sabit akim yogunlugu
uygulamasinda, ¢6ziinmenin yiizeyden gaz gikis1 ile birlikte ¢ok hizli ger¢eklestigi
goriilmigtir. Bu nedenle galvanostatik deneylerde CrN kaplamalann ¢oziinme
mekanizmasimin gozlenebilmesi amactyla, numunelere 40 mA/cm® gibi disik bir

sabit akim yogunlugu uygulanmigtir.

Galvanostatik deneyler EG&G -M273 potensiyostat ve Apple II bilgisayarindan

olusan bilgisayar kontrollii elektrokimyasal deney sisteminde gergeklestirilmistir.

Coziindiirme deneyleri dncesinde %50 metanol + %50 eter kanigiminda ultrasonik
olarak 5 dakika yag giderme islemi sonrasinda 1 cm? lik alanlan ortama agik kalacak
sekilde numune yiizeyleri balmumu ile izole edilmistir. Daha sonrasinda sirasiyla 1,
~ 2, 3, 4 ve 5 dakika siire ile ¢6ziindiirme deneyleri gergeklestirilmistir. Deney
hucresinde referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot, yardimci elektrot

olarak da paslanmaz gelik kab kullanmilmistir. Ayrica, bir numune aym kosullar
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alinda toplam ¢oziinme siresinin belirlenmesi amaciyla tam olarak

¢ozundaralmigtir.

Cozandiirme islemine tabi tutulmus numuneler deneyler sonrasinda saf su ve

methanol ile yikamp kurutulmuglardir.

4.2.4 Taramal Elektron Mikroskobu Ve Yiizey Profilometresi Incelemeleri
Coziindirme islemine tabi tutulmus numuneler deneyler sonrasinda saf su ve
methanol ile yikanip kurutulduktan sonra yizeyleri JEOL JSM 5410 taramali
elektron mikroskobunda incelenmigtir.

Cozindirme deneyleri ve taramali elektron mikroskobunda yiizey incelemeleri
sonrasinda Perthen Perthometer S8P yiizey profilometresinde 1, 2 ve 3 dakika siire
ile ¢oziindiirmeye tabi tutulan numunelerin optik prob ile ii¢ boyutlu yiizey profilleri
alinmugtir.

4.3 DENEY SONUCLARI

4.3.1 CrN Kaph Celik Malzemenin Karakterizasyonu .

Kaplama Kalinlhi@inin ve Yiizey Piiriizliiliginiin Belirlenmesi :

Tablo 4.3’ te kaplama kalinliklan ve yiizey purizlilik degerleri verilmisgtir.

Tablo 4.3 - CrN kaplanmis numunelerin kalinlik ve yiizey piirtizlilik degerleri

Kahinlik Aralii ( pm ) R, Arah$i (pm)

0.07 -0.08 (HSS )
1.58-2.10 0.14 - 0.16 ( CrN Kaplama )
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Kaplama Yapis: ve Bakir Dekorasyon Deneyi :

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2° de sirasiyla islem gormemis CrN numune ve bakir dekorasyon
deneyine tabi tutulmus CrN kaph numunenin aym biyiitmedeki SEM fotograflan
goralmektedir.

ito
l’-n&j

380 3 4 {
Sekil 4.1 Islem gérmemis CrN kaph numune

Sekil 4.1° de CrN kaplamanin droplet ve droplet bosluklar igerdigi ve dropletlerin
genel olarak kiigiik boyutlu olduklan gozlenmektedir. $ekil 4.2° de ise, dekorasyon
deneyine tabi tutulmus CrN kaplamanin yogun bi¢imde bakirla dekore oldugu
gorilmektedir. Dekorasyon islemi sirasinda, CrN katmani daha asil oldugundan
bakirla kaplanmamakta, ancak taban metale agik gbzenek ve gatlaklarda gelik
iizerine bakir iyonlannin rediiksiyonu sonucu bakir metali agifa g¢ikmaktadir.
Dekorasyon deneyine tabi tutulmus numunede bakir ve krom yogunlugunu
gozlemleyebilmek amaci ile back scattered yontemi ile fotograf alinmaya ¢aligilmig
“ancak, bu iki metalin atom agirliklaninin birbirine gok yakin olmasi nedeniyle sonug

almamamustir ( Cu=63.54 gr, Cr=151.996 gr ).
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Sekil 4.2 Bakir dekorasyon deneyine tabi tutulmus CrN kapli numune
4.3.2 Galvanostatik Deney Sonuclar:

100 gr/lt NaOH gozeltisi igersinde, 40 mA/cm” sabit akim yogunlugu altinda sirastyle
1, 2, 3, 4 ve 5 dakika sireler ile ¢oziindiirmeye tabi tutulmus numunelerin zamana
bagh olarak potansiyel degerleri dlgiilmiigtiir. Cizilen grafiklerde taban malzeme -
kaplama sisteminin karma potansiyelini gosteren egriler elde edilmistir. Sekil 4.3,
Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7° de sirasi ile 1, 2, 3, 4 ve 5 dakika siire ile
¢oziindiirme islemine tabi tutulan numunelerin potansiyel (E, mV)-zaman (t, sn)

egrileri goérulmektedir.

Egrilerden gorilecegi iizere galvanostatik deneylerde vyinelenebilir sonuglar
alinamamigtir. Higbir numunede ilk okunan potansiyel degeri aym degildir ve bu
egriler birebir cakigmamaktadir.
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Sekil 4.3 - 100 gr/It NaOH ¢ozeltisinde 40 mA/cm? sabit akim yogunlugu altinda 1
dakika siire ile galvanostatik deneye tabi tutulan CrN kaplamanin E-t diagrami
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Sekil 4.4 - 100 gr/it NaOH ¢ozeltisinde 40 mA/cm? sabit akim yogunlugu altinda 2
dakika siire ile galvanostatik deneye tabi tutulan CtN kaplamanin E-t diagrams
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Sekil 4.5 - 100 gr/lt NaOH gozeltisinde 40 mA/cm’ sabit akim yogunlugu altinda 3
dakika siire ile galvanostatik deneye tabi tutulan CrN kaplamanin E-t diagram1
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Sekil 4.6 - 100 gr/it NaOH ¢ozeltisinde 40 mA/cm’ sabit akim yogunlugu altinda 4
dakika siire ile galvanostatik deneye tabi tutulan CrN kaplamanin E-t diagrami
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Sekil 4.7 - 100 gr/lt NaOH ¢ozeltisinde 40 mA/cm? sabit akim yogunlugu altinda 5
dakika siire ile galvanostatik deneye tabi tutulan CrN kaplamanin E-t diagram
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Sekil 4.8 - 100 gr/lt NaOH gozeltisinde 40 mA/cm? sabit akim yogunlugu altinda
tam olarak ¢oziindirillen numunenin E-t diagrami



32

Kaplamanin yiizeyden tam olarak sokiildiigii numunenin E-t diagraminda (Sekil 4.8),
yaklagtk 400. saniyeden itibaren numune yiizeyinde hi¢ kaplama kalmadifin gosterir
sekilde potansiyel degerinin nispeten sabit kaldif1 goérilmektedir. Céziindirilen

numunenin kalinhg 1.73 um’ dir.

4.3.3 Taramah Elektron Mikroskobu Yiizey Profilometresi

Yiizey inceleme Sonuclar:

Sekil 4.9, Sekil 4.10° da galvanostatik yontemle sirastyla 1 ve 2 dakika siire ile
¢oziindlirmeye tabi tutulmus numunelerin SEM fotograflari goriilmektedir.

Sekil 4.9 - 1 dakika sire ile galvanostatik deneye tabi tutulmug numunenin SEM
fotografi

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10° da ¢dziinmenin ilk olarak dropletlerden basladifi, g6zenek
ve olusan bogluklardan sizan ¢ozelti yardimiyla taban metale dogru gelistigi; bu

bolgelerin daha sonra tane sinirlarim andiran hatlar boyunca birbirleri ile birlestigi
gorilmektedir. .
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Sekil 4.10 - 2 dakika siire ile galvanostatik deneye tabi tutulmus numunenin SEM
fotografi

Sekil 4.11° de verilen, 3 dakika siire ile ¢6zindiirme islemine tabi tutulan numunede
kaplamanin siingerimsi bir hal aldif1, g6zeneklerin biyiidigii ve yeni oyuklarin
olustugu gozlenmektedir.

fotograﬁ
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4. ve 5. dakikalarda da aym siirecin isleyerek daha fazla oranda taban malzeme
yiizeyinin ortama agik hale geldigi gorilmiistar ( Sekil 4.12, Sekil 4.13 ),

fotografi

Sekil 4.13 - 5 dakika siire ile galvanostatik deneye tabi tutulmus numunenin SEM
fotografi
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Sekil 4.14 ve 4.15° de sirastyla tam olarak ¢6ziindiiriilen numunenin ¢6ziindiriilen ve

¢oziindiirilmeyen bélgeleri arasinda kalan arayiizeyin diigitk ve yiiksek biyiitmede
SEM fotograflan gézlenmektedir.

Sekil 4.14 - CrN kaplamamn tam olarak ¢éziindarildiigii numunede ¢oziindiriilmiig
ve ¢Ozindiiriilmemis bélge arasindaki araytizeyin gorintiisii ( Digiik biyiitme )

Sekil 4.15 - CrN kaplamanin tam olarak ¢éziindirildiigii numunede ¢ozindiiriilmiis
ve ¢oziindiiriilmemis bolge arasindaki araytizeyin gérintiisii ( Yiksek biiyiitme )



36

SEM fotograflarinda, alkali ¢6zeltinin gézenek ve olusan droplet bosluklarindar
taban metal ile CrN kaplama araylizeyine ulastigr gorilmektedir. Arayiizeye ulagan
¢ozelti yardimt ile taban malzeme-CiN kaplama arasindaki ince krom tabakasimn
¢6zindiigis ve bu katmanin ¢oziinmesinin CrN kaplamamn delaminasyonuna neden

oldugu goézlenmektedir.

Sekil 4.16° da tam olarak ¢oziindiiriilen CrN kapli numunenin SEM fotografi yer

almaktadir. Bu numunenin taban malzeme yiizeyinde noktasal ¢6ziinme bélgeleri

olustugu gézlenmistir .

Sekil 4.16 - CrN kaplamanin tam olarak ¢oziindirildiigi numunede taban
malzemenin yuzeyinde olugan oyuklar

Kaplamanin tiimiiyle agst bir yapt aldig 3. dakikaya kadar olan li¢ numunenin SEM
incelemeleri  sonrasinda  yiizey durumlanimi gozlemek amaciyla ylzey
profilometresinde iig boyutlu yiizey profilleri ahnmgtir. Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19’ ta
sirast ile 1 dakika, 2 dakika ve 3 dakika siire ile galvanostatik deneye tabi tutulmus
numunelerin iig boyutlu ylizey profilleri verilmisgtir.
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Sekil 4.17 - 1 dk. siire ile ¢dziinduriilen numunenin ii¢ boyutlu yiizey profili
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Sekil 4.19 - 3 dk. siire ile ¢oziindirirlen numunenin i¢ boyutlu yiizey profili
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Profillerde artan ¢oziinme siresine bagh olarak yuzey piriizliligonin arttifi ve

homojen olmamakla birlikte kaplama kalinlifinin gittikge azaldi® gézlenmektedir.

Kaplama kalinlifinin azaldigini dogrulamak iizere ¢oziindiirmeye tabi tutulan
numunelerin Kalotest cihazinda kalinliklart yeniden o6lgtlmiistiir. Yapilan
olgiimlerde, ¢oziinme ilerledikge kaplama kalinhiginin azaldif ancak bu azalmanin

lineer olmadif1 saptanmgtir. (Tablo 4.4)

Tablo 44 - C(Cozindirme deneyleri oncesinde ve sonrasinda yapilan kalinlhik
ol¢imlerinin sonuglan

NUMUNE DENEY ONCESI DENEY SONRASI At (um)
KALINLIK (pum) KALINLIK (1m)
1 dk ¢6ziindiirilen numune 1.73 1.49 0.24
2 gk ¢oziindiirilen numune 1.73 1.21 0.52
3 dk ¢oziindiiritlen numune 1.70 1.00 0.70
4 dk ¢oziindirilen numune 1.76 0.63 1.13
5 dk ¢ozindiirilen numune 1.82 0.60 1.22

4.4 DENEY SONUCLARININ IRDELENMESI

Kaplama iglemi strasinda, yiiksek hiz ¢eligi ( HSS ) taban malzemenin kaplama
sicaklifina 1sitilmast sirasinda olusan ¢ok ince bir krom filminin Gzerinde CrN
kaplamalar 1.58-2.1 pum kalinlik aralifinda, 0.14-0.16 R, piriizliliik degerlerinde

elde edilmiglerdir.

CrN kaplamanmin yapisimin, yapilan dekorasyon deneyi ve taramali elektron

mikroskobu incelemeleri sonucu :

1- Gozenekli,
2- Yogun bigimde droplet ve droplet bosluklar igerdigi saptanmstir.

PVD teknikleri ile elde edilen kaplamalarin gozenekli yapida oldufu gesitli
kaynaklarda belirtilmigtir [15,17,29,31]. Dropletler, ark PVD teknikleri elde edilen
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kaplamalarda gérilen tipik bir kaplama hatasidir. Kaplama islemi strasinda yiizeye
yapisan sivi metal damlaciklant olan dropletler, kaplama islemi esnasinda veya
sonrasinda yiizeyden dokiilebilmektedirler. HSS numunelerin CrN ile kaplandiktan
sonra ylzey purizlilik degerlerinin artig1, droplet ve droplet bogluklarinin varligina

baglanabilir.

CrN kaplamalarin, demir ve gelik esaslt taban malzeme iizerindeki geleneksel krom
kaplamalara benzer olarak [36], anodik ¢6zindiirme teknigi ile alkali ortamda

¢oziindurilmesine yonelik olarak gergeklestirilen galvanostatik deneylerde :

* 100 gr/lt NaOH ¢ozeltisinde HSS taban malzeme yiizeyinden sékilebildigi

saptanmugtir.

Numuneler 1, 2, 3, 4, 5 dakika siirelerle, 40 mA/cm’ sabit akim yogunlugu altinda
taban malzeme yiizeyinden sékiilmiislerdir. Galvanostatik deneylerde yinelenebilir
sonuglar elde edilememigtir. Bu durum, CrN kaplamalarin bolgesel olarak farkl:
gozenek ve droplet yogunluguna sahip olmasina bagh olarak ¢ézinmenin bélgesel
karakterde olmast ile agtklanabilir. Her numunenin farkli kalinhikta olusu ve deney
sistemindeki kararsizliklar katkida bulunan diger etkenler olabilir.

Kademeli ¢6ziindiirme islemine tabi tutulan numunelerin ve tam ¢éziindiirmeye tabi
tutulan numunenin, ¢6ziinme mekanizmasim belirlemek amaci ile gergeklestirilen
taramali elektron mikroskobu ve yiizey profilometre incelemeleri sonucu gozlenen

¢6ziinme mekanizmalan asagida belirtilmektedir :
1 - Kromun ¢6ziinmesi:

ilk olarak saf kromdan olusan dropletler ¢oziinmektedir. Krom asagidaki reaksiyon

Cr+4H,0=CrO, +8H ' +6¢ (4.1)
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Cok alkali ortamlarda (pH yaklagik 14 iken), uygulanan akim yogunlugunun sinirlan
dahilinde potansiyelin 0.57-0.9 V araligma yiikseldigi ve kromun kromat iyonlar
(CrO4?) halinde ¢ozeltiye gectigi literatir bilgileri arasinda yer almaktadir [34]. Bu
alismada uygulanan 40mA/cm” akim yogunlugunda okunan potansiyel degerleri
yaklagik 0.7-0.9 V aralifinda degismektedir.

2 - CrN kaplamanin delaminasyonu :

Cozelti, g6zenck ve olusan droplet bosluklarindan kaplama-taban malzeme
araylizeyindeki ince krom katmanina ulasmakta ve bu katmam yukandaki reaksiyon
uyarinca ¢6zmektedir. Bu da, CrN kaplamanin delaminasyonuna yol agmaktadir.
Deneyler sirasinda, deney hiicresinin dibinde biriken partikiiller CrN  filmin
delaminasyona ugradigim1 dogrulamaktadir. Delaminasyona ugrayan CrN kaplama,

alkali ortamda anodik olarak polarize olmadig igin ¢6zinmemektedir.
3 - CrN’ iin ¢oziinmesi:

Cozindirme deneyine tabi tutulan numunelerin taramali elektron mikroskobu
incelemelerinde ileri ¢6ziindiirme siirelerinde dahi (4.-5. dakika) kaplamanin
yizeyden tiimiyle sokilmedigi, yiizeyde halen kaplamal bolgelerin bulundugu
gozlenmigtir. Bu gézlem, kromun ¢6zinmesi ve CrN kaplamanin delaminasyonu

yaninda CrN’in de ¢oziindiigiinti ortaya koymaktadir.

CrN’un ¢6ziinme hizt kroma nazaran daha digiktir. CrN oncelikle oksitlenmekte ve

oksit halden CrO,? iyonlar halinde ¢6zeltiye gegmektedir :

2CIN+3H,0=CrO;+6H + N, + 6 ¢ (4.2)
Cry0;+5H,0=2CrO, +10H +6¢ (4.3)

1, 2 ve 3 dakika sire ile ¢6ziindiirmeye tabi tutulan numulerin ii¢ boyutlu yiizey

profilleri, ¢géziindurme siiresine bagh olarak CrN kaplama kalinliklarinin homojen
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olmayan bir bigimde azaldigim ortaya koymustur. Bu sonu¢ CrN filmin
¢oziindiifiini dogrulamaktadir.

Tam ¢oziindirilen numunenin taban malzeme ylizeyinde noktasal ¢éziinme
bolgelerinin varlifi saptanmistir. Krom kaplamalarin 100 gr/lt NaOH ¢ézeltisinde
anodik ¢6ziindiirme metodu ile demir ve gelik esash taban malzemelerin yiizeyinden
sokiilmesi endiistriyel boyutlarda kullamilan bir tekniktirr HSS numunelerin
yapisinda alagim elementi olarak bulunan kromun, kromca zengin fazlar olusturdugu
ve bu bolgelerden ¢6ziinmeye ugradifi distniilebilir. - Aynica, yiiksek hiz geligi
numunelere sertlestirme yapilmamis olmas: etkide bulunan bir faktér olabilir.
Sertlestirilmis yitksek hiz geliklerinin alkali ortamda ne yonde davramg gosterecegi
ve genel olarak yiksek hiz geliklerinin alkali ortamlardaki davraniglart bu tezin
kapsami diginda kalmaktadir.
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SONUCLAR VE ONERILER

SONUCLAR

1 - CiN kaplamalar, anodik ¢6zindurme teknigi kullamlarak 100 gr/lt NaOH
¢oOzeltisinde HSS taban malzeme yiizeyinden sokilebilmektedirler.

2 - CIN kaplamalarin bolgesel olarak farkli gozenek ve droplet yogunluguna sahip

olmalan nedeniyle ¢ozinme bolgesel karakterdedir.

3 - CriN kaplamalarin HSS yiizeyinden sokiilmesinde etkin olan #i¢ farkli ¢ozinme

mekanizmasi saptanmigtir :

a -~ Kromun ¢ozinmesi : Saf kromdan olusan dropletler, denklem 4.12 de verilen

reaksiyon uyarmca goziinmekte ve agia kromat iyonlan ( CrO, ) ¢tkmaktadir.

b - CiN kaplamanin delaminasyonu : Cézelti, g&enek ve olusan droplet

bosluklarindan kaplama-taban malzeme arayiizeyindeki ince krom katmanina
ulagmakta ve bu katmani denklem 4.1° de verilen reaksiyon uyannca ¢6zmekte; bu

da, CrN kaplamanin delaminasyonuna neden olmaktadir.

¢ - CiN’ _in ¢ozinmesi : CrN, kroma nazaran ¢ok daha disik bir hizla

¢oziinmektedir. CrN oncelikle oksitlenmekte ve oksit halden CrO,> iyonlar1 halinde

¢ozeltiye gegmektedir :
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ONERILER

1 - Yapilan galiymada ¢6ziindiirme islemi sonucunda HSS taban malzeme yiizeyinde
noktasal ¢oziinme bolgelerinin olustuu gozlenmektedir. CrN ve diger sert seramik
kaplama uygulamalarinda en sik kullanilan taban malzeme olan HSS’ in alkali
ortamdaki davraniglarinin incelenmesi, CrN kaplamalarin bu taban malzeme
yiizeyinden hasara yol a¢gmadan sokiilebilmesine yonelik teknifin endiistriyel

kullanimina katkida bulunacaktir.

2 - Kaplama parametrelerinin optimizasyonu ile gézenek ve droplet icermeyen CrN
kaplamalarin eldesi ve ¢oéziinme mekanizmasim belirlemeye yonelik yapilacak
caligmalar, C/N’ {in tek basina gergcek ¢oziinme Ozelliklerini ortaya koymak

bakimindan yararlt olacaktir.
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EKLER

EK1 CrN-H,0 VE Cr-H,0 si§TEMLERiNDE BULUNAN MADDELERIN 25
OC SICAKLIKTAKI GIBBS OLUSUM SERBEST ENERJILERI

Maddenin Adi Maddenin Ad: AG’5 (cal)
(Degerlendirilen) (Degerlendirilmeyen)
Kat1 Maddeler
CIN - 16857
Cry0;3 hidr.{Cr(OH);] - 260530
Cr 0
CN - 27664
Cr,0; - 250200
Cr,03 hidr. [Cr(OH);.nH,0] - 260530
CrO :
CrO hidr. [Cr(OH),] - 83810
CrO, hidr. [Cr(OH)4] - 129000
CrO, - 120000
Cl'304 -
CI'509 =
CrO, -
CrO; ] -
Iyonlar
crt? - 42100
Ccr - 51500
CrOH" o - 103000
Cr(OH)," -151210
CrOy - 128090
Cro,> - 144220
H,CrO, - 185920
HCrO, - 184900
CrO,> - 176100
Cr,0;> - 315400
Cr30p0 -
o Cr0y;” T -
C l'O+4 _

C I‘02+2 _
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EK 2 CrN-H,0 VE Cr-H,0 siSTEMLERi:NDEKj REAKSIYONLAR
VE DENGE DENKLEMLERI

1- Cr'+2H,0 =CrO, +4H"
2- Cr®+H,0=CrOH? +H'
3 - CrOH™? + H,0 =Cr(OH)," + H'
4 - Cr(OH)," =CrO; +2H"
5- CrO, +H,0 =Cr0;> +2H"
6 - H,CrO, =HCrO, + H'
7 - 2H,CrO, = Cr,072 + Hy0 + 2H"
8 - H;CrO4=CrO,2 + 2H"
9 - HCrO, = CrO2 +H"
10 - Cr;0;*% + H;0 = 2HCrO4
11 - CryO72+ H,0= 2Cr0.% + 2H"

log (CrO,)/(Cr*®) = -26.99 + 4 pH

log (CrOH'%)/(Cr™) = -3.81 + pH

log (C(OH), " )ACrOH"?) = -6.22 + pH
log (CrOy)/( Cr(OH),") = -16.96 + pH
log (CrO;*)(CrO;) = -29.76 + pH

log (HCrO,)/(H,CrQ4) = -0.75 + pH
log (Cr,072)/(H,Cr04)* =0.18 + 2 pH
log (CrO4})/(H,CrO,) = -7.20 + 2 pH
log (HCrO, " /((HCrQ,) = -6.45 + pH
log (HCrO4)*(Cr,0,%) = -1.68

log (CrO.)*(Cry0:2) =-14.59 + 2 pH

12- G2 =Cr?+¢

13- Cr?+H,0=CrOH?+H" +¢

14 - Cr'? + 2H,0 = Cr(OH), "+ 2H" + ¢’
15- Cr'?+2H,0 =CrO; +4H'+ ¢

E, = -0.407 + log (Cr™)/(Cr*?)

E, = -0.182 - 0.0591 pH+0.0591 log (CrOH')/(Cr"%)

E, = 0.185 - 0.1182 pH + log (Cr(OH), " )/(Cr*?)

E, = 1.88 - 0.2364 pH + log (CrO;)/(Cr'?)

16 - Cr'® + 4H,0 = H,CrO, + 6H'+ 3¢ E,=1.335 - 0.1182 pH + log (H,CrO4)/(Cr™)

17- Cr® +4H,0 =HCrO, + TH'+3¢  E,=1.350 - 0.1379 pH + 0.0197 log (HCrO,)/(Cr")

18 - 2Cr® + TH,0 = Cr,072 + 14H'+ 66 Eo = 1.333 - 0.1379 pH + 0.0098 log (Cr,07 ) Cr*)?
19- Cr'*+4H,0=CrO,% + 8H'+ 3¢ Ep = 1.477 - 0.1576 pH + 0.0197 log (CrOs2)/( Cr™)

20 - CrOH' + 3H,0 = HCrO, + 6H'+ 3¢ Eo=1.275 - 0.1182 pH +0.0197 log (HCrO,)/( CrOH"?)
21 - 2CrOH™? + SH,0 = Cr,0;2 + 12H'+ 66 Eo=1.258 - 0.1182 pH + 0.0098 log (Cr;072)/(2CrOH %)
22 - CrOH' + 3H,0 = CrOs2 + TH'+ 3¢ Eo=1.402 - 0.1379 pH + 0.0197 log (CrO,%)/( CrOH'?)
23 - Cr(OH),"+ 2H,0 =HCrO4 + 5H'+ 3¢ Eo=1.152 - 0.0985 pH + 0.0197 log(HCrOs)/( Cr(OH),")
24 - 2Cr(OH)," + 3H,0 = Cr;072 + 10H+ 6¢ Eq= 1.135 - 0.0985 pH +0.0098 log(Cr,07)/( Cr(OH),"y*
25 - Cr(OH)," + 2H,0 = CrO,2 + 6H'+ 3¢ Eo=1.279 - 0.1182 pH +0.0197 log (CrOs*)/( Cr(OH),")
26 - CrO, +2H,0=CrO2 +4H'+ 3¢  E,=0.945 - 0.0788 pH + 0.0197 log(CrO4*)/( Cr0;)

27 - 2CrO, + 2H,0=Cr,0;2 + 6H'+ 66  E,=0.201 - 0.0591 pH + 0.0098 log (Cr,07>)/( Cr0,)’
28 - CrO;> + H,0 = CrO2 + 2H'+ 3¢ Eo=0.359 - 0.0394 pH + 0.0197 log (CrO42)/( Cr05”)

1”- Cr**/ CrOy

27 - Cr'?/ CrOH™
3” - CrOH"/Cr(OH),’
4” - Cr(OH)," / Cr0;
5" . CrO, / Cr0;>
6” - H,CrO, / HCrO,
T - H2Cr04 / Cr207'2
8" - HyCr0,/ Cr0,?
9” - HCrO4 / Cr0,?
10" - Cry0;2 / HCrOy
11” - Cr072/ CrO4?
127 - Cr?/cr?

13” - Cr*?/ CroH™
14" - Cr*?/ Cr(OH),"
15" - Cr'?/CrO;

16” - Cr'® / HyCrO,
17" - Cr* /HCrO,

18" - Cr*?/ Cry,0;2
197 - Cr"/Cr0,?
20" - CrOH'? / HCrO,
21" - CrOH™?/ Cr,0,2
22" - CrOH"? / Cr0,?
23" - Cr(OH), / HCrO4
24” - Cr(OH),' / Cr,04?
25” - Cr(OH)," / CrO4?

pH=6.75

pH =3.81

pH =6.22

pH=8.48

pH = 14.88

pH=0.75
pH=-0.09-05%ogC
pH =3.60

pH =645
0=1.68+logC

pH = 1488

E, =-0.407
E;=-0.182 - 0.0591 pH
E,=0.185-0.1182 pH
Eo = 1.188 - 0.2364 pH
Eo=1.335-0.1182 pH
Eq=1.350-0.1379 pH
Ey=1.333 - 0.1379 pH - 0.0098 log C
E,=1.477-0.1576 pH
Ey=1275-0.1182 pH

E;=1.258 - 0.1182 pH - 0.0098 log C
Ep=1.402-0.1379 pH

Ey=1.152 - 0.0985 pH

Eq = 1.135 - 0.0985 pH - 0.0098 logC
Eo=1.279-0.1182 pH
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26” - CrO; / Cr0,?
27 - Cl'02' / CI'207.2
28” - Cr0;> - CrO?

29 - 2CrN + 3H,0 = CryO: + 6H' + N, + 6¢”

30 - 2Cr™ + 3H,0 = Cry0; + 6H'

31- 2CrOH*? + H,0 = Cry,03 + 4H'

32- 2Cr(OH)," =Cr,0; + H,0 + 2H"

33 - Cr,0; + H0 = 2CrO, + 2H"

34 - Cr,04 + 3H,0 = 2Cr0;™ + 6H"

35 - 2Cr' + 3H,0 = Cr,0; + 6H' + 2¢°

36 - Cry0; + SH,0 = 2HCrO, + 8H' + 6¢”
37 - Cr,0; + 4H,0 = Cr,0;2 + 8H'+ 6¢”
38 - Cr,0; + 5H,0 = 2Cr0,” + 10H"+ 6¢”

37" - Cry05 / Cr,072

39- CEIN=Cr?+ % N, +2¢

40- CEN=Cr*+ %N, + 3¢

41 - CIN +H,0 = CrOH + H' + N, + 3¢

42 - CIN + 2H,0 = Cr(OH)," + 2H" + YN, + 3¢’
43 - CeN + 2H,0 = CrO; +4H' + V5N, + 3¢’

44 - CIN + 3H,0 = CrO;> + 6H" + ViN, + 3¢
45- CIN+ 4H20 - H2Cr04 + 6H+ + l/21\12 + 6e

46 - CrN + 4H,0 = HCrO, + TH + VN, + 6¢”

47 - CIN + 4H,0 = CrO2 + 8H' + %N, + 6¢”

48 - 2CiN + 7H,0 = Cr,0;2 + 14H' + V6N, + 12¢”

49 - 2Cr + H)O = Cr203 + 21']7+ +2e

50- Cr=Cr'?+2¢

51- Cr=Cr*+3¢

52 - Cr+2H,0=CrO, +4H'+ 3¢

53 - Cr+3H,0=Cr0;> + 6H'+ 3¢

54 - Cr+4H,0 = H,CrO, + 6H'+ 6¢
55- Cr+4H,0= HCrO4 + TH'+ 6¢
56 - Cr + 7H,0 = Cr,07> + 14H'+ 12¢°
57 - Cr + 4H,0 = CrO,* + 8H'+ 6¢"

Eo = 0.945 - 0.0788 pH
E, = 0.801 - 0.0591 pH - 0.0098 log C
Eo = 0.359 - 0.0394 pH

Eq=-0.409 - 0.0591 pH

log (Cr®) = 4.60 - 3 pH

log (CrOH'?) = 1.58 - 2pH

log (Cr(OH),") =-5.43 - pH

log(CrO;7) = -22.36 + pH

log(Cr0O5™) =-52.15 + 3pH

E, = -0.136 - 0.1773 pH - 0.0591 log(Cr*?)
Eg = 1.259 - 0.0788 pH + 0.0197 log(HCrOy)
Eo = 1.242 - 0.0788 pH + 0.0098 log (Cr,0;*
E, = 1.386 - 0.0985 pH + 0.0197 log (CrO,?)

E, = 1.239 - 0.0788 pH + 0.0098 log C

E, = -0.547 + 0.0295log (Cr'%)

E, = -0.501 + 0.0197 log (Cr™)

E, = -0.425 - 0.0197 pH + 0.0197 log (CrOH"?)
Eo = -0.302 - 0.0394 pH + 0.0197 log (Cr(OH),")

Ey = 0.032 - 0.0788 pH + 0.0197 log (CrO;)

Eq =0.618 - 0.1182 pH + 0.0197 log (CrO;™)
Eo = 0.417 - 0.059 pH + 0.0098 log (H,CrO,)
E, = 0.425 - 0.0689 pH + 0.0098 log (HCrOy)
E, = 0.488 - 0.0788 pH + 0.0098 log (CrO,?)
E, = 0.416 - 0.0689 pH + 0.0049 log (Cr,0;7)

Eo = - 0.785 - 0.0591 pH

Eo = -0.913 + 0.0295 log(Cr"?)

E, = -0.744 + 0.0197 log(Cr"®)

Ep = -0.213 - 0.0788 pH + 0.0197 log (Cr0)
Eo=0.374 - 0.1182 pH + 0.0197 log (Cr0s>)
Ey = 0.295 - 0.0591 pH + 0.0098 log (H,CrO,)
E, = 0.303 - 0.0689 pH + 0.0098 log (HCrO,)
E, = 0.294 - 0.0689 pH + 0.0049 log (Cr,0;?)
E, = 0.366 - 0.0788 pH + 0.0098 log (CrO,?)
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