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PLAZMA DALDIRMA iYON iMPLANTASYONU VE BiRIKTIRMESIi
(PIII&D) iLE ELDE EDILEN YUZEYLERIN INCELENMESI
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Plazma daldirma iyon implantasyonu ve biriktirmesi (PIIID), metallerin mekanik
ve kimyasal ylizey 6zelliklerini modifiye etmek i¢in gelistirilmis olup, malzemelerin
ylizeye yakin bolgesine asilanmis enerji ylklii iyonlar1 kullanir. PIIID’da numune
plazma ortaminda, negatif yiiksek gerilim darbelerine maruz birakilir. Elektrik alani
boyunca iyonlar (¢ogunlukla azot iyonlari), ivmelendirilerek numune yiizeyine
asilanirlar. PIIID isleminin sagladigt en biliylik avantaj, numunenin biitiin
yiizeylerinde (numune tutucu ile temas eden kismi hari¢) es zamanli olarak

gerceklesmesidir.

Yapilan bu calismada sahip oldugu 6zellikler nedeniyle son yillarda pek ¢ok
alanda ve 6zellikle de protez malzemesi olmasi nedeniyle saglik endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan ancak zayif yiizey sertligi ve asinma direncinden dolayr makine
miithendisligindeki kullanimlar diisiik olan Ti6Al4V alasiminin PIIID yontemi ile
azot plazmasi icerisinde islem gormiis ylizey ve ylizey alt1 tabakalarin atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yapilmis, ylizeyde

biriktirilen tabakalarin elektrokimyasal korozyon direnci davranislari incelenmistir.

XPS analizi sonucunda TI6Al4V alasimmin yiizeyinde islem siiresiyle ve
biriktirme gerilimi dogru orantili, olarak artan zirkonyum (Zr) tabakalarmin olustugu
tespit edilmis bu tabakalar AFM analizleri ile de desteklenmistir. Bu tabakalarin

elektrokimyasal korozyon direnci davranislar1 incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Plazma daldirma iyon implantasyonu ve biriktirmesi,

zirkonyum ile Ti6Al4V kaplama, yiizey modifikasyonu, plazma, azotla PIIID islemi
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INVESTIGATION OF OBTAINED SURFACES BY PLASMA IMMERSION
ION IMPLANTATION AND DEPOSITION (PIII&D)

ABSTRACT

Plasma immersion ion implantation and deposition that is developed in order to
modify the mechanical and chemical surface properties of metals, use energetic
particles (ions) which is implanted the near surface of materials. In PIIID, sample is
immersed to plasma and exposed to negative high pulsed voltages. lons (generally
Nitrogen ions) are implanted to sample surface by accelerating ions through the
electrical field. Most important advantage of PIIID is the simultaneously
implantation at all sides of sample (except the surface of sample that is in contact

with substrate holder).

Due to the excellent properties of titanium and its alloys nowadays they are used
many industries and commonly used in medical industry especially being the
prosthesis material. Ti6Al4V alloy hasn’t common usage in mechanical engineering
because of having weak surface hardeness and wear resistance. In this thesis, the
atomic force microscope (AFM), X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS) and
electrochemical corrosion resistance of surface and sub-surface layers of Ti6Al4V

alloy that are treated by PIII&D method in Nitrogen plasma, are done.

In consequence of the XPS analysis, it is determined that developing of zirconium
layers which is increasing directly proportional with deposition voltage and process
time at the surface of Ti6Al4V alloy. These layers are supported by AFM analysis.

Electrochemical corrosion resistance behavior of this layer were examined.

Keywords: Plasma immersion ion implantation and deposition, Ti6Al4V coating

with zirconium, surface modification, plasma, nitrogen PIIID process
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Giris

Diinyada oldugu gibi iilkemizde de insanhigin karsi karsiya kaldigi ve giin
gectikce daha dramatik konum arz eden iki sorundan biri hammadde sorunu, digeri
enerji sorunudur. Zira her ikisi de evrenimizde sinirhidir. Bu iki sorun genel bir
degerlendirme ile tek soruna, yani hammadde sorununa indirgenebilir. Cilinkii enerji
biiyiik 0l¢iide hammaddeye baglhidir ve hammadde varsa enerji de vardir. Sonug
olarak insanligin en biiyiikk ve hatta tek ana sorunu ham madde sorunudur ve
evrenimizde hammadde miktar1 sinirlidir. Bilim g¢evrelerince bu sorunla ilgili iki
¢coziim On goriilmektedir. Bunlardan birincisi yeni teknikler gelistirilerek yeni
malzemeler Ttretmek, ikincisi ise yine yeni teknikler kullanilarak mevcut
malzemelerin kalitesini arttirmaktir. Her iki ¢6ziim de, daha az hammadde kullanarak
daha fazla yarar saglamaya yoneliktir. Hammadde sorununun ¢oziimiinde birgok
alanda yeni teknoloji olarak plazmanin kullanimi goriilmektedir. Plazmanin
endistriyel kullanimina bakilirsa, plazmanin alisilmis yontemlerin yerine gecip
uretimde daha fazla kalite ve daha fazla ekonomi sagladigini goriilmektedir.
Plazmanm endiistride ¢ok genis bir uygulama alami vardir. Ornegin bir savas

ucaginda bin adedin iizerinde plazma ile {liretilmis par¢a mevcuttur.

Plazmanin genis kullanim alanlarindan biri metal parca yiizeylerinin islahidir.
Yiizey 1slahinin imalat sektoriinde dnemi biiytiktiir. Zira yiizey 1slahi ile parcalarin
hem Omriiniin uzatilmasi ve hem de parganin kullanim siiresince kullanim kalitesinin
arttirilmasi, yani sorunsuz kullaniminin saglanmasi gergeklestirilmektedir. Plazma ile
yiizey 1slahi alisilmis yontemlere gore biiylik avantajlar getirmektedir. Plazma
daldirma iyon implantasyonu ve deposizyonu (PII&D) yontemi plazma
yontemlerinin en moderni ve en iyisidir. Bu yontem, diger alisilmis PVD (Fiziksel
Buhar Birikimi) ve CVD (Kimyasal Buhar Birikimi) yontemlerinden farkhidir.
Alisilmis PVD ve CVD yontemlerinde kaplama malzemeleri kaplama ortaminda

buhar atom (maddenin 3. hali) konumundadir ve buhar kaplayacak malzeme



yiizeyinde yogusarak birikmekte, kaplamay1 olusturmaktadirlar. PIII&D yonteminde
implantasyon malzemesi plazma igersinde iyon (maddenin 4. hali) konumundadir ve
bu iyonlar iyilestirilecek yiizeye elektrik alan kuvveti sayesinde, bliyiik bir hiz ve
kinetik enerji ile bombardiman edilerek yiizeyden igeri sokulmaktadir, yani burada
yiizeyde sadece boya gibi bir kaplama tabakasi olusmamakta yiizeyden iceri bir nevi
kok salmig bir modifize kabuk elde edilmektedir. Bu durum da elde edilen modifize
ylizeyin kullanim o6zelliklerini iyilestirmektedir. PIII&D yontemi diinyada kendini
kanitlamis bir yontemdir, ancak diinyada halen arastirmalar aktiiel bir sekilde devam
etmektedir. Adi gegcen yoOntemle yilizey 1slahinda yiizeyin sertlestirilmesi,
purtizliligiiniin azaltilmasi, korozyon direncinin arttirilmasi ve parganin kullanim
yerinde yiizeyde zararli yabanci madde toplanmasinin (6rnegin canli viicuduna
takilan protezlerde ve dislere takilan kopriilerde bakteri toplanmasi) Onlenmesi
gerceklestirilmektedir. Tim bunlar sayesinde malzemelerin asinma, yorulma ve
korozyon mukavemetleri ¢ok biiylik Olclide yiikseltilmekte, yiizey piiriizliiliikleri
azaltilmakta, ayrica ilgili malzemelerin kullanildigi sistemlerde sisteme yapilan
olumsuz etki (6rnegin canli viicudu i¢inde viicuda etkisi) biiyiik 6l¢iide azaltilmakta
yani biyouyumlulugu arttirilmaktadir. Biitlin bunlarin sonucunda da daha az
hammadde ile daha fazla kazan¢ saglanmakta ve hammadde sorununa ¢oziim
getirilmektedir. PIII&D ile gelecek icin hedeflenen, elektronik sanayinin yapi tasi
olan yar iletkenlerin ve entegre devrelerin bu yontemle (iyon depozisyonu)

uretilmesidir.

1.2 Titanyuma PII&D ile Yapilmis Yiizey Modifikasyonlar1 ile ilgili

Arastirmalar

Plazma daldirma iyon implantasyonu (PIII) yontemi yiliksek enerjiye sahip
iyonlarin yiizeye bombardimani ile iyi bir yilizey modifikasyonu saglar (Mantese,
Brown, Cheung, Collins, 1996). Yiiksek negatif darbeli gerilim (voltaj), plazma
icerisine daldirilmis is parcasina uygulanmaktadir. Plazmadan pozitif iyonlar bu
gerilimden olusan elektrik alaninin (E=U/I) olusturdugu kuvvet (F=E-q) sayesinde is
parcasina dogru hizlandirilir ve diisiik basingh plazma i¢inde, uygulanan gerilime

(voltaj) bagl olarak olusan kinetik enerji ile malzeme ylizeyine bombardiman edilir.



PIII malzemelerin ylizey modifikasyonunda kullanilan ve plazma nitriirleme
yontemleri arasinda melez bir yontem olarak diisiiniilebilir (Collins, Hutchings
Tendys, 1993). Burada yiiksek sertlige sahip yiizeyler, azotla giiclendirilmis bir
difiizyon bolgesiyle elde edilir ve bu implantasyon yapilmis boélgenin yiiklenme
kapasitesini arttirir. Yontem, geleneksel nitriirlemede kullanilan sicakliklardan (500
°C ‘tan yiiksek) daha diisiik sicaklik degerlerinde yapilir (Collins, Hutchings, Short,
Tendys, 1995). Bu, yalnizca atomun kaplanacak parca ylizeyine termokimyasal
absorbsiyonuna bagli degil ayn1 zamanda azotun yiizey iizerinden 50-100 pm ice
dogru (azot iyonun enerjitik implantasyonu sayesinde) niifuz ettigi yere yakin
bolgelerde yiiksek konsantrasyonlar elde edilerek saglanir. Malzemeye bagli olarak
yiksek sicakliklarda nitriirlenemeyen alagimlara 200-450 °C  arahigindaki

sicakliklarda da PIII yontemini uygulamak miimkiindiir.

Son on yildir yumusak, az alasimli ve mikro alasimli ¢elikler, takim ¢elikleri ve
paslanmaz ¢elikler {izerine arastirma yapilmaktadir (Collins, Hutchings Tendys,
1991). Ayrica son birka¢ yildir da demir dist metallerden molibden, titanyum,
aliminyum, ve sekil hafizali alasimlarin ylizey modifikasyonu arastirilmaktadir
(Méndl S. ve digerleri, 2001). Calismalarin biiyiik ¢ogunlugu 500 °C sicakligin
altinda yapilmaktadir ve bu nedenle konvensiyonel plazma nitriirleme yontemleri ile
dogrudan karsilastirilmasi ¢ok zordur. Samand1 ve ark. AISI-316 ostenitik paslanmaz
celigin her iki yontemle (PIII ve DC plazma nitriirleme yontemi ile) 350-520 °C’ler
arasindaki sicakliklardaki nitriirleme sonuglarini karsilastirmiglardir (Samandi M. ve
digerleri, 1994). Nitriir tabakasinin gelismesi yiizeydeki demir nitriir olusumuna
bagli oldugundan, azot difiizyonu egilimi azot konsantrasyonu ile belirlendiginden,
PIIT’le 6zellikle 450 °C’de yiiksek azot konsantrasyonu elde edilebilir ve azot direkt

olarak yiizeyin altina implante edilebilir.

Mahboubi ve calisma ekibi, yiiksek mukavemetli az alasimli ¢eliklerin plazma
nitriirleme ve PIII yontemleri ile 350-550 °C’ler arasindaki sicakliklardaki sonuglari
lizerine caligmalar yapmislardir (Mahboubi, Samandi, Dunne, Bloyce, Bell, 1995).
Plazma nitriirleme ile yiizeyde birka¢ mikron kalinliginda y’ ve & nitriir bilesik

tabakas1 olustugu, difiizyon tabakasinin 100 pm kalinliginda oldugu tespit edilmistir.



Buna kargilik, PIII’le 350 °C’de nitriirlemede yiizeyde nitriir ¢okelmesi olmadan belli
olmayacak kadar ¢ok ince bilesik tabaka elde edilmektedir. Niifuziyet ve sertlik
bakimindan en iyi nitriirleme durumu, plazma nitriirleme (DC) ile 450-550 °C’lerde
ve PIIl’le 350 °C’de elde edilmistir. Bu sonuglar PIII’le diisiik sicakliklarda yiiksek
azot konsantrasyonuna sahip tabakalar elde edildigini gostermektedir, ancak yiiksek
sicakliklarda azotun diflizyon oranimin artisiyla engellenir (Mahboubi, Samandi,
Dunne, 1996). Ayn1 sonuclar Blawert ve arkadaslarinca nitrasyon igeriginin 300-500
°C sicakliklar arasinda darbeli plazma nitriirleme ve PIII yontemleri ile islenmesinin
karsilastirilmasinda elde edilmistir (Blawert C. ve digerleri, 1998). Darbeli plazma
nitriirlemede nitriir tabakasi yiizeyin hemen altindaki difiizyon bdlgesinde olusur,
PIIl’le islemde nitriirler azotun yiliksek oranda kati eriyik halde oldugu yalnizca
diisiik sicakliklarda olusur.

Xin ve ekibi plazma daldirma iyon implantasyonu (PIII) yontemi ile magnezyum
alasiminda (AZ91) hedef malzemeyi zirkonyum (Zr) segerek, magnezyum alagiminin
korozyon direncini yiikseltmeyi hedeflemislerdir. Ylizeyde 1.5um kalinlikta
zirkonyum tabakasi elde etmislerdir. Yaptiklar1 korozyon deneyleri ile zirkonyum ile
kaplanan magnezyum alasiminin, kaplanmayan magnezyum alasimina gore
korozyon direncinin ¢ok daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir (Xin, Liu, Huo,
Tang, Tian ve Chu, 2009).

Plazma daldirma iyon implantasyonu ve biriktirmesi (PIII&D), metalik ve
seramik filmlerin kaplamasinda genis bir alanda kullanilmaktadir (Mukherjee,
Prokert ve Richter, 2002). Medikal implant malzemeleri i¢in korozyonun minimize
edilmesi ¢ok onemlidir (Cheng ve Zheng, 1996). Zheng ve ekibi plazma daldirma
iyon implantasyonu ve biriktirmesi (PIII&D) yontemi ile TiNi alasiminda hedef
malzemeyi zirkonyum (Zr) secerek, PIII&D ile islem yapmislardir (Zheng, Liu, Liu
and Li, 2008). Bu calismalarinda ylizeyde Zr ve ZrzO;’e bulmuslardir. Hank
soliisyonu kullanarak yaptiklar1 korozyon deneylerinde zirkonyum ile kaplanan TiNi
alagiminin korozyon direncinin kaplanmamis TiNi alasimina gore ¢ok daha yiiksek

ciktigini tespit etmislerdir (Zheng, Liu, Liu and Li, 2008).



PIII&D yontemi kalite, fiyat ve giivenirlilik agisindan alaninin zirvesinde bir
yontem olmasina ragmen literatiirde PIII&D ile ilgili cok ¢ok sinirli bilginin mevcut
olusu ve pratikte kullannominin heniiz ¢ok yeni olusu nedeni ile elde edilecek
arastirma sonuclar1 gerek endiistriyel ve gerekse bilimsel alanda 6nemli bir agig1

kapatarak, her iki alana da ¢ok biiyiik katki saglayacaktir.

Bu tezde kaplanacak ana malzeme olarak titanyum malzeme (Ti6Al4V)
kullanilacaktir. Bunun baslica sebepleri ise;
Ti6Al4V ‘un,

* Toksik olmayan yapisi,

* Antimagnetik 6zelligi,

* Biyouyumlulugunun yiiksek olmasi,

* Korozyona kars1 direncli olmasi,

* Elastisite modiiliiniin kemiginkine ¢ok yakin olmasi,
gibi  Ozellikleri, titanyumun ortopedik uygulamalarda biyomalzeme olarak
kullanilmasini saglamaktadir (Bilgili, 2002). Titanyum alagiminin (Ti6A14V) PIII&D
yontemi ile ylizeyinin zirkonyum kaplanarak malzeme Ozelliklerinin arttirilmasi

hedeflenmistir.



BOLUM iKi
PLAZMA VE PLAZMANIN ELDE EDILMESI

2.1 Plazma

Endiistride maddenin kendine has 6zellikleri olan kati, sivi, gaz ve plazma halleri
(konumlar1) olmak tizere dort hali ile karsilasilir ve bu dort hali kullanilir. Maddenin
bu dort halinin enerji konumlar1 ve dolayisiyla 6zellikleri farklidir. Maddenin kati
haline ergitme enerjisi verilirse sivi, sivi haline buharlagtirma enerjisi verilirse gaz,
gaz haline de iyonizasyon enerjisi verilirse madde plazma haline geger. Verilen bu
enerjiler geri alinirsa madde eski hallerine sirasiyla geri doner. Bu durumu su sekilde

formiile edebiliriz (Karadeniz, 1990).

Ergime

—»
Kat1 + Eergime — Sivi
Katilagtirma

Buharlagma

Sivi + Ebuharlasma D — Gaz
Yogusma

Iyonizasyon

Gaz + Eiyonizasyon +— Plazma
Rekombinasyon

Molekiiller ve atomlar maddelerin farkli enerji konumlarina tekabiil eden (karsilik
gelen) halleridir. Dolayisiyla bunlart da birinden digerine gegirmek miimkiindiir.
Yani bir molekiile, toplam olarak o molekiile 6zgii disasyasyon enerjisi kadar bir
enerji verilirse o molekiil atomlaria ayrilir, verilen bu enerji geri alinirsa atomlar
tekrar birlesip molekiil olustururlar. Yani olay tersinirdir (geri doniislidiir).
Molekiillerin atomlarina ayrilmasina disasyasyon ad1 verilirken, atomlarin birleserek
molekiil olusturmasina genel anlamda rekombinasyon (tekrar kombine olma= tekrar

birlesme) denir (Karadeniz, 2008).

Azot gazi Ornek olarak verilecek olursa, olayin formiilasyonu su sekilde

verilebilir:



Disasyasyon

0 0 0
N2 + Edisasyasyon — N +N
Rekombinasyon

Buradaki sifir st indisleri molekiil ve atomlarin nétral molekiil ve ndtral atom
oldugunu belirtmektedir. Bir molekiil veya bir atomda art1 ylik sayis1 (proton sayist)
eksi yiik sayisina (elektron sayisina) esitse, o molekiil veya atoma notral molekiil
veya notral atom adi verilir. Notral atom veya molekiiller disa karsi elektriki olarak
notrdiirler ve disa karst bir elektriki (elektrik ve manyetik) etki gostermezler

(uygulamazlar).

Notral bir atoma, disardan o atoma 06zgili iyonizasyon enerjisi kadar bir enerji
verilirse, o atomdan bir elektron (atomun en digindaki elektron) atomu terk eder. Bu
olaya iyonizasyon, bir elektronunu kaybetmis atoma da iyon denir. Ciinkii bir
elektronunu kaybeden bir atom, igerde bir art1 yiik fazlasina sahip olur, yani bir
pozitif yiiklii hale gelir. Atoma disaridan enerji verilmeye devam edilip, yeterli enerji
verilirse atomdan tiim elektronlar kopartilip uzaklastirilabilirler ve hatta daha ileri
kademede atomun c¢ekirde§i parcalanabilir. Atomdan ne kadar adet elektron
cikarilirsa (kopartilirsa), atom (yani pozitif yliklii hale gelen atom = iyon) o kadar

adet fazla pozitif yiike sahip olur ve o kadar adet pozitif yiiklii hale gelir.

Bir atomun ¢ekirdegi ¢cevresindeki her elektron, toplam olarak (mevcut i¢ enerjisi
+ distan (elektrona=atoma) verilen enerji) o atoma Ozgii sabit bir esik enerjisi
(elektronun atomdan kopma enerjisi) kadar bir enerjiye sahip olunca atomu terk eder.
Ancak iyonizasyon sirasinda elektronlarin atomu terk etmesi, en distan ice dogru
sirayla olur. Atomun c¢ekirdeginden daha uzak konumda bulunan elektronlarinin
atomdan kopartilmasi, ¢ekirdege daha yakin olanlara gore daha kolaydir. Yani daha
distaki (¢ekirdege daha uzak) elektronlar disardan (atoma) daha az enerji verilerek
atomdan daha kolay kopartilabilirler. Distan verilen en az enerjiyle atomun en
disindaki (cekirdeginden en uzaktaki) elektron, en fazla enerji ile de atomun en
icindeki (cekirdegine en yakin) elektron atomdan kopartilabilir. Bu durumu

kavrayabilmek i¢in atom c¢ekirdegi c¢evresinde bulunan elektronlarin bulunduklar



konumlarda sahip olduklart i¢ enerjilerin (enerji konumlarinin) bilinmesi

gerekmektedir.

Bir atomun c¢ekirdegi c¢evresinde donen elektronlar, c¢ekirdekten farkli
uzakliklardaki yoriingeler lizerinde bulunmaktadirlar ve bulunduklar1 yoriingelere
bagl olarak elektronlarin sahip olduklar1 mevcut i¢ enerjileri farklidir. Elektronlarin
mevcut i¢ enerjileri g¢ekirdekten uzaklastikca artar. Bir atomdan bir elektronun
koparilabilmesi i¢in o elektronun bulundugu konum geregi sahip oldugu i¢ enerji ile
disaridan verilecek enerjinin toplami o atoma 0zgili sabit bir esik enerjiye ulasmasi
gerekir. Bu nedenle atom ¢ekirdegine daha uzak olan elektronlarin i¢ enerjileri,
cekirdege yakin olanlara gore daha fazla oldugundan, atomdaki her elektron icin
sabit olan esik (kopma) enerjisine ulasmak ve daha uzaktaki elektronu atomdan
koparabilmek i¢in disaridan daha az enerji vermek gerekmektedir ve bu nedenle bu
elektronlar atomdan daha kolay koparilabilmektedirler Sekil 2.1. Bu durum Argon

atomu tizerinde su sekilde formiile edilebilir (Karadeniz, 2008).

AP +Ey ——— Arf'+e .,  Ejai=1576€V
AI‘+1 +Ejpp —m8m8m8— AI‘Jr2 +e , Eian= 27,64 eV
Ar? + By —————— ArP+e,  Eias=4994eV

Burada Eisr< Eian< Eias tlir ve Eja notral Argon atomunun en disindaki
elektronu atomdan koparmak i¢in disaridan verilmesi gereken enerji olup, bu enerji
argonun iyonizasyon enerjisi olarak adlandirilir. Atomun en disindaki elektronun
atomdan ¢ikarilmasi, atomun daha icerideki elektronlarinin c¢ikarilmasimna gore
disaridan atoma daha az enerji verilerek gergeklestirilebilir. Genel anlamda ifade
edilecek olursa, atomun daha disindaki elektronlar daha igindekilere gore disaridan
atoma daha az enerji verilerek ¢ikarilabilir. Bir atoma (elektrona) disaridan verilen
enerji, o elektronu atomdan koparmaya yetmeyecek bir enerji ise, elektronlar atomu
terk etmez, bir veya birkag elektron bir i¢ yoriingeden (bir alt enerji seviyesinden) bir
ist yoriingeye (bir list enerji seviyesine) si¢rarlar. Bu durumdaki atoma uyarilmisg

atom denir. Uyarilmig atoma uyarilma icin disaridan verilmis olan enerji atomdan



geri alinirsa elektronlar tekrar eski alt yoriingelerine (alt enerji konumlarina) geri

donerler (Karadeniz, 2008).

Enerji

Elektronun
Atomdan
Enerjisi

Kopma

Disaridan Verilmesi
Gereken Enerji

L Elektronun Enerji Seviyesi
™ (I¢ Enerjisi)
) -
Atomda Cekirdekten
Cekirdege En Uzaklik

Uzak Nokta

Sekil 2.1 Bir elektronun atom gevresindeki bulundugu yoriingedeki enerji seviyesi ve elektronun

atomdan koparilmasi i¢in disaridan verilmesi gerekli enerji (Karadeniz, 2008)

Maddenin dort halinden en yiiksek enerjili konumu plazma halidir. Bir atoma
iyonizasyon enerjisinden daha biiyiik bir enerji verilirse atom iyonize olur. Bu islem
eger gaz kiitlesi icin gergeklestirilirse plazma elde edilmis olur. Plazma yapi (icerik)
olarak bir karisimdir ve bu karisim igerisinde elektron, iyon, uyarilmis atom, nétral
atom veya molekiil ve fotonlar bulunur. Maddenin tiim hallerinde oldugu gibi,

plazma halinin de kendine has 6zellikleri vardir (Mierdel, 1972).

a. Plazma dis ortama kars1 elektriki olarak nétrdiir. Yani plazma igerisindeki
pozitif yiiklerin sayis1, negatif yiiklerin sayisina esittir.

b. Plazma icerisinde disasyasyon, iyonizasyon ve bu olaylarin tersi olan
rekombinasyon olaylar siirekli meydana gelir. Bu olaylar kendi aralarinda plazma
icerisinde bir dinamik denge halinde bulunurlar.

c. Plazma 1yi bir elektrik ve 1s1 iletkenidir. Plazma igerisindeki pargaciklar (iyon
ve elektronlar) bir enerji tasiyicisidirlar. Dolayisiyla elektrik ve 1s1 enerjisini de
tagirlar. Plazma igerisindeki hizlarinin yiiksek olusu nedeniyle 6zellikle elektronlar

elektrik ve 1s1 iletiminde esas rolii oynarlar.



d. Plazmaya disardan bir etki olmazsa, silindirsimetrik bir yapiya sahip olur.
Buradaki silindir simetrisini saglayan katoddan ¢ikip anoda kadar kendini idame
ettiren ve plazmayi ¢epegevre saran plazma akisidir.

e. Plazma yiiksek sicaklik ve enerji yogunluguna sahiptir. Plazmanin sicakligi,
enerji yogunlugu, iyonizasyon derecesi (iyonize olmus atom sayisinin toplam atom
sayisina orani) ve plazma c¢ikis hizi (elektron hizi) plazma ekseni iizerinde
maksimum olup, radyal yonde disa dogru bu degerler hizla azalir.

f. Plazmaya elektrik ve manyetik alanla etki edilebilir. Elektrik ve manyetik alan

icerisindeki bir yiiklii parcaciga etkiyen kuvvet
F= q- E+ q- (I7 X §) olarak verilir.

Burada q. E elektrik alanimin yiiklii pargaciga etki ettirdigi kuvvet olup, bu kuvvet,
yiiklii pargaciklari anod-katod arasinda hareket ettiren kuvvettir. Bu kuvvet yiikli
parcacik transportu olan elektrik akimini olusturan (akitan) kuvvet olup, E alanimin
pozitif yiiklii par¢aciga (iyona) etki ettirdigi kuvvet F = +e.E olup E alanm1 ydniinde,
negatif yiiklii pargaciga (elektron) etki ettirdigi kuvvet F = —q.E ‘dir ve E alam
yoniiniin tersi yondedir. E alanimnin yonii pozitif kutuptan negatif kutba dogrudur
Sekil 2.2, e ise bir elektronun yiikii olan elementer yiiktiir. q.(VXB ) ise, B
indiiksiyonuna sahip bir manyetik alan igerisindeki V hizina sahip bir q yiikiine
etkiyen kuvvet olup, bu, Lorentz kuvveti olarak bilinir. Lorentz Kuvveti, daima hiz
yoniine diktir. Bu nedenle elektrik alaninin aksine magnetik alan yiiklii pargacigin
enerjisine etki etmez. Sadece yiikli parcacigin hizinin yoniinii degistirir. Hizin
biiyiikliigiine bir etkisi olmaz. Magnetik alanin iyona (+e yiikiine) etki ettirdigi
Lorentz kuvveti (Fi), elektrona (-e yiikiine) etki ettirdigi kuvvetin (Fel) ters
yoniindedir. Elektrik alan1 ve magnetik alan elektrik yiiklii pargaciklara kuvvet etki
ettirmektedir. Plazma da elektrik yiiklii pargaciklardan olustuguna gore, plazmay1
olusturan yiiklii parcaciklarin hepsine etki eder, bu da plazmanin kendisine etki
etmek demektir. Zira bir biitiin olusturan parcalara etki etmek demek biitiiniin
kendine etki etmek demektir. Bu nedenle plazmaya disardan (yabanci) elektrik ve

magnetik alan etki ettirilerek, plazma istenilen sekle sokulabilir.
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Elektrik
alan1 yonii

Sekil 2.2 Iki iletken plaka arasindaki elektrik alani (Karadeniz, 2008)

Magnetik alan
cizgileri

Sekil 2.3 Sag el kaidesine gore bir bobindeki magnetik alan yonii (Karadeniz, 2008)

e
®

—_— e E=
I B Fj ;

Sekil 2.4 Magnetik alanin, i¢cindeki yiiklii parcaciga etki ettirdigi kuvvet; (a) Magnetik alanin negatif
yiike etki ettirdigi kuvvet (Fr.), (b) Magnetik alanin pozitif yiike etki ettirdigi kuvvet (Fp;)

(Karadeniz,2008)

11



Maddenin plazma haline geg¢is icin gerekli olan enerjiyi gaz kiitlesine mekanik,
181, 151n, magnetik ve elektrik enerjisi seklinde vermek miimkiindiir. Pratikte en ¢ok
kullanilan ve onemli olan elektrik enerjisi ile elde edilen plazmadir. Burada gaz
kiitlesine enerji bir elektrik bosalmasi araciligr ile verilir. Bu nedenle plazmanin
mekanizmasini kavrayabilmek i¢in, bir elektrik bosalmasinin mekanizmasini bilmek

gerekir.

2.2 Plazmanin Elde Edilmesi

2.2.1 Elektrik Bosalma Mekanizmast

Bir elektrik gerilim kaynagi gaz icinde bulunan iki iletken plaka arasina
baglanirsa, belirli sartlar gerceklestirildigi takdirde (tatbik edilen gerilim plakalar
arasindaki gazin delinme geriliminin iizerinde ise) bu iki plaka arasinda bir elektrik
bosalmasi olur ve bu iki iletken plaka arasinda bir elektrik akimi akar. Burada akan
akimin  biyiikliigline goére ortaya c¢ikan elektrik bosalmasi sistemleri
siniflandirilmigtir. Eger akimin siddeti 10 amperden biiyiik ise elde edilen sistem

elektrik arki adini alir.

Elektrik bosalmalar1 akim ve gerilimlerine, dolayisiyla 6zelliklerine bagli olarak
cesitlere ayrilir. Tim elektrik bosalmalari bolgeleri akim-gerilim karakteristigine
bagli olarak Sekil 2.5’te goriilmekte olup, iyon implantasyonu, iyonitriirasyon ve
plazma daldirma iyon implantasyonu (PIII) sistemleri i¢in kullanilan bosalma sekli

parlak (151kl1) bosalma bdlgesinin anormal bosalma seklidir (Epik ve diger, 2004).
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Sekil 2.5 Tiim gaz bosalmalar1 bolgelerinin akim-gerilim karakteristigi (Karadeniz, 2008)

2.2.2 Parlak Bosalma (Glow Discharge)

Yiizey mithendisligi uygulamalarinda parlak bosalma bir dogru akim kaynagindan
veya bir alternatif akim kaynagindan olusturulmaktadir. Yiizey sertlestirme
islemlerinde yalniz dogru akim parlak bosalmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir
parlak bosalma plazmasi, iki elektrod arasina birkac¢ yiiz voltluk potansiyel farki
uygulanmasiyla 10 mbar kadar diisiik bir basingta olusturulabilir. Ilave edilen gaz,
meydana gelen elektrik alani icerisinde iyonlasir ve “glow discharge” ile beraber bir
parlama olayr goriiliir. Bu bdlge Sekil 2.5°de egrinin anormal elektrik bosalmasi
bolgesi olarak gosterilen instabil plazma bdlgesidir. Niifuziyetin yiiksek olmasi ve
islemin kisa siirede yapilabilmesi icin egrinin F noktasina yakin ¢alismak gerekir.
Fakat plazma bu nokta civarinda instabil oldugundan sik sik ark tesekkiil edebilir.
Atk olusumu malzemenin yiizeyini bozar. Bu nedenle ark olaylarim1 onlemek ve
stabilitenin temin edilebilmesi amaciyla glic kaynaginda ¢esitli kontrol sistemleri
kullanmak gereklidir. Bu kontrol sistemleri; ¢ikis gerilimini, akimini, gerilim artig
hizini, akim artis hizin1 ve sicakligi kontrol altinda tutarlar. Bu ayar olanaklari
sayesinde nitriirlenen tabaka kalinlig1 ve yapisi istenen en iyi sonucu verecek sekilde

degistirilebilir (Eski, 2010).
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2.2.3 Plazma Cegitleri

En iyi siniflandirma, plazma igindeki basinca gore yapilabilir. Buna gore plazma
li¢c gruba ayrilir.

a. Diisiik basing plazmalar1 P<1,3.10*Pa

b. Orta basing plazmalari 1,3.10%< P<1,33.10" Pa

c. Yiiksek basing plazmalar1 P>1,33.10* Pa

Plazma icerisindeki yiiksek basing, yliksek elektrik alani ve yiiksek yiiklii parcacik
yogunluguna neden olur. Yiikli pargacik yogunlugu, atomlarla elektronlarin elastik

olmayan carpigmasi neticesi ortaya ¢ikan iyonizasyon ihtimaline baghdir.

Basinc1 1 bar’dan kiigiik olan plazmalari, pozitif iyonlar, ndtral atomlar ve
elektronlarin olusturdugu iic gazdan meydana gelmis olarak diisiinebiliriz. Bu
durumda nétral atomlarla iyonlarin sicakligi, elektronlarin sicakligindan kiictiktiir.
Bu durumdaki plazmada termik denge yoktur. Plazmanin basinci atmosfer basincina
yaklastirilirsa, plazmanin sicakligi (ortalama sicaklik) artar ve elektronlarin
sicakligina yaklasir. Eger elektronlarin sicakligi, plazma sicakligina esit ise plazmada
termik denge vardir. Yiiksek basing plazmalarinda termik denge vardir (Karadeniz,

1990).
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BOLUM UC
PLAZMA ILE YUZEY ISLEMLERI

3.1 Yiizey Miihendisligi

Yiizey miihendisligi, fonksiyonlarmi ve g¢alisma oOmriinii arttirmak igin
miihendislik malzemelerinin 6zelliklerini uygun hale getirmeyi amaglayan disiplinler
arasi miihendislik faaliyetidir. Bir baska deyisle ylizey miihendisligi, Kkalite,
performans, omiir ve maliyet ag¢isindan miihendislik tirtinleri farklilasmasinin en
Oonemli uygulamalarindan biridir. Yiizey miihendisliginin bu basarili uygulamasi,
tasarim asamasinda biitiinlesmis karma bir bilgiye ihtiya¢ duyar, yani tasarim ve

ylizey miithendisleri arasindaki isbirligini kapsar (Bell, 2000).

Sekil 3.1 Yiizey miihendisligi vol haritasi: disiplinler arasi teknoloji (Bell, 2000).

Yiizey mithendisligindeki amag, en uygun maliyetli yontemde 6zel uygulamalar

icin tasarlanmis optimum yiizey Ozelligi elde etmek i¢in uygun teknolojileri
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kullanmaktir. Yiizey miihendisligi bu sebeple koprii gibi davranma o6zelligine

sahiptir. Teknolojiyi ve belirli bir alandaki spesifik bilgileri normalde bunlardan

yararlanamayacak son kullanici sektorlere transfer eder. Tasarim, 6zellikler, ylizey

miithendisligi teknolojileri ve endiistriyel sektorler arasindaki etkilesim yol haritasi

kullanilarak 6zetlenmistir (Sekil 3.1).

Fonksivon

Goriiniis
* Boyamalar
* Anodlama
* Sert kaplama
* Siyah oksit
* Kaplamalar

*PVD

Bovut Diizenlemesi

* Kaplama

* Sert kaplama

* Asinma kaplamalari
* Takviye baglayicilar

* Termal piiskiirtme

Korozyon Kontrolii
* Kaplamalar
* Sert kaplama
* lyon implantasyonu
* Nitriirasyon
* Dontistiimlii kaplamalar
* Termal piiskiirtme

* Boyamalar

mclallcr/bll lesikler

* Fosfatlama
Asmnma Direnci
* Kaplamalar
* Sert kaplama
* Diftizyon islemleri
* Lazer/Elektron 1smi
sirlama

* Iyon implantasyonu

Digerleri
* Kaplamalar-RF kontrol
* PVD-katkilama
* Alasimlandirma-lazer

* Amorf yapi-lazer

RF: Radyo Frekansi

Sekil 3.2 Yiizey miihendisligi islemlerinin kullanilma sebepleri (Budinski, 1999).

Yiizey miihendisliginde ilk adim amaci belirlemektir. “Bir malzemenin ylizeyine

ne amagcla 6zel islem uygulaniyor?” sorusuna cevap aramaktir. Sekil 3.2°de bir

mihendislik malzemesinin ylizeyine uygulanan islemler gosterilmektedir. Bir

mithendislik malzemesinin yiizeyini

gelistirmek, performansini ve kalitesini

arttirmak i¢in yiizey islemi uygulanmasinin en genel sebepleri ise;

e Korozyon direncini arttirmak,

e Siirtiinme ve asinmay1 kontrol altina almak,
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e Olgiileri degistirmek (boyutlar1 diizenlemek),
o Fiziksel 6zellikleri (renk, iletkenlik, yansima vs.) degistirmek veya goriinimii
gelistirmek,

e Maliyeti azaltmak ve diger amaglardir.

Bir sonraki agama ise uygulanacak olan kaplama ya da iyilestirmenin, boyutlar
degistirip degistirmeyeceginin kararidir. Kaplamalar, PVD ve CVD biriktirmeler,
sert kaplamalar, boyamalar ve diger ylizey islemlerinin tiimii yiizeye kalinlik
kazandiran islemlerdir. Iyon asilama, diflizyon islemleri, lazer sirlama vb. gibi
islemler ise orijinal yiizeye herhangi bir malzemenin eklenmedigi islemlerdir. Bu
islemlerde orijinal ylizeyin altinda malzeme degistirilmistir. Eger amag¢ asinmis bir
malzemeyi onarmak ise se¢ilecek olan islem, malzemeye boyut kazandiran bir islem
olmalidir. Bu islem i¢in termal plskiirtme, sert kaplama ve cesitli kaplamalar
diistintilebilir. Eger asinma 250 pm’den az ise kaplama ya da termal piiskiirtme, fazla
ise sert kaplama ve tel piiskiirtme secilmelidir. Boyutlarin diizenlenmesi i¢in kalin
kaplamalarin kullanilmasinda dikkat edilecek bir husus: kalin kaplamalarin maliyeti
arttiran ve temizlenmesi zor biliylik partikiilleri (nodiilleri) olusturdugudur. Bu
partikiiller, kaplamalar 250 um’nin iizerine ¢iktiktan sonra sorun haline gelmeye

baglarlar.

Eger ylizey mihendisligi isleminin amaci iyi bir goriiniim ise, dekoratif
kaplamalar, PVD kaplamalar, siyah oksit, boyamalar ve digerleri bu uygulamaya

aday islemlerdir.

Cogu kaplama atmosferik korozyona kars1 direnglidir. Endiistriyel bir ortamda,
celigin korozyonu bagil nem %20’nin iizerinde olmadig: siirece gergeklesmeyecektir.
Cogu fabrikada nem miktar1 bu degerin 6nemli 6lgiide lizerinde oldugu i¢in, eger
korozyon makina elemanlarinin isleyisine olumsuz etkiyebiliyorsa, bu parcalar
korozyon korumasina ihtiyag¢ duyarlar. Ac¢ik havada c¢alisma icin, koruyucu
kaplamalarin gerekliligi aciktir. Atmosfer korozyonu korumasi i¢in en Onemli
kaplamalar kadmiyum, krom, ¢inko, elektriksiz nikel, anodlama, siyah oksit,

kromlama ve fosfatlama kaplamalaridir. Kadmiyum ve ¢inko her ikisi de demir esaslh

17



malzemeler i¢in koruma olarak kullanilir. Cizikler ve bozukluklar kaplamanin anodik
davranisi ile paslanmadan korunur. Esit kalinliklar ve kiyaslanabilir ¢evreler i¢in, bu
iki kaplamanin korozyon karakteristikleri yaklasik aynmidir. Cinko endiistriyel
ortamlar i¢in biraz daha iyi olabilir ve kadmiyum sahil ortamlarinda ¢inkodan daha

iyi olabilir.

Kaplamalarin en Onemli uygulamalarindan biri de hi¢ siiphesiz kayar
sistemlerdeki asinmay1 azaltmaktir. Omiirlerini arttirmak igin kesici takimlar
tizerindeki kaplamalar yaygin hale gelmektedir. Cogu el takimlari abrazyonu
azaltmak i¢in kaplanmaktadir. Yiiksek performansli otomobil motorlarinda motor
silindirleri ve krank mili muylu ¢ikintilar1 kaplanir. Asinmay1 azaltmak icin ylizey

miihendisligi islemlerinin uygulamalar1 ¢ok ve ¢esitlidir.

Amag, ylizeyin dayanikliligini parca boyutlarini degistirmeden gelistirmek
oldugunda diflizyon islemleri genellikle tercih edilen yiizey islemleridir. Nitriirleme
nitriir ¢eliginin ylizeyini 70 HRC yapabilir. Karbiirleme, uygun c¢eliklerde, 62
HRC’ye kadar yiizey sertligi olusturabilir ve 6zel vanadyum ve titanyum karbiir
difiizyon islemleri 20.000 Mpa’dan fazla ylizey sertlikleri iiretebilirler (sementit, yani
demir karbiirden sert). Neden bu islemler arttirilmis asinma direncine ihtiya¢ duyan
tiim yiizeyler i¢in kullanilmiyor? Tiim ylizey miihendisligi islemleri gibi bu islemler
icin de onemli olan tasarim hususu uygulama sicakligidir. Sekil 3.3’te gosterildigi
tizere diflizyon islemleri i¢in 870-1100 °C araliginda islem sicakliklar1 gereklidir. Bu
sicaklik araligi cogu ¢eligin rekristalazisyon sicakligi ve gerilim giderme sicakliginin
tizerindedir. Bu durum, islemin malzemede c¢arpilmaya (distorsiyona) neden

olabilecegi anlamina gelmektedir.

Eger ylizey mihendisligi islemi numuneyi malzemenin gerilim giderme
sicakligina yakin ya da iizerinde bir sicakliga 1sitilmasina ihtiya¢ duyarsa parcanin
carpilma olasiligi bulunmaktadir. Bu durum bazi plastikler i¢in 65 °C, bazi
aliiminyum alagimlari i¢in 150 °C civarinda, bakir alagimlar i¢in yaklasik 260 °C ve

cogu celik i¢in 650 °C civar1 anlamina gelmektedir.
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Se¢me islemi 6zetlenecek olursa, tasarimci yiizey isleminin amaci hakkinda karar
vermek zorundadir. Yiizey isleminin tolere edilip edilemeyecegi, hangi 6zelliklerin
gerekli oldugu ve hangi islem sicakliginin uygun olabilecegi gibi hususlar
belirlenmelidir. Belirli bir parcanin belirli bir isleme uygun oldugunun karar1 da ayni
zamanda tasarimcinin sorumlulugudur. Kaplamalar ¢ogu metale uygulanabilir ancak
titanyum gibi baz1 metallerin kaplanmasi zordur. PVD kaplamalar iglem sicakligina
dayanabilen her hangi bir malzemeye uygulanabilir. Ayn1 durum termal piiskiirtme
icinde gecerlidir. Sert tabakalar ¢ogu metal i¢in uygundur fakat kat1 ¢oziiniirliiliik
hususlarinin dikkate alinmasi sarttir. Diflizyon islemleri demir esaslt malzemelere
uygulanir. Onemli nokta, tartisilan islemin segilen malzemeye uygulanabilecegi, yani

ona uygun olup olmadigidir (Budinski, 1999).
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Sekil 3.3 Cesitli yiizey mithendisligi islemlerindeki islem sicakliklar1 (Budinski, 1999).

Sekil 3.4°te yaygin bir sekilde kullanilan kaplama ve yiizey islem teknikleri

gorilmektedir.
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3.2 Yiizey Islemleri

Tez kapsaminda plazma ile yiizey sertlestirme islemlerinden plazma ile borlama,
plazma ile nitrokarbiirlerme, plazma ile karbiirleme ve plazma ile nitriirleme gibi
baslica ylizey modifikasyonu yontemlerinden plazma ile nitriirleme ile yiizey

sertlestirme islemi iizerinde durulmustur.

3.2.1 Plazma Nitriirleme (Iyonitriirasyon)

3.2.1.1 Plazma Nitriirlemenin Mekanizmas:

Plazma nitriirlemenin mekanizmas: ile ilgili henliz kesin bir model mevcut
degildir. Ancak plazma nitriirleme olayini en iyi agiklayan modellerin basinda
Edenhofer’in modeli gelmektedir (Edenhofer, 1974). Bu modele gore anod-katod
arasina tatbik edilen gerilim(u) nedeni ile anod-katod (is parcasi) arasinda (I
uzunlugunda) olusan elektrik alan siddetinin ( plazma icindeki elektrik yiiklii
parcaciklara (q) etki ettirdigi kuvvet sonucu hizlanan yiiklii pargaciklar, ozellikle
katod (is parcasi) ¢evresinde ¢arpisma ile gaz atomlarini (N ve H) iyonize ederler. Bu

sayede olusan azot ve hidrojen iyonlar: da mevcut elektrik alani etkisiyle gidip metal

(is pargas1) ylizeyine carparlar.
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Sekil 3.5 Plazma nitriirleme islemi siiresince yiizey reaksiyonlar1 (Karadeniz, 1990).

Anormal bosalma seklinde, anod-katod arasina tatbik edilen gerilimin anod-katod
arasindaki dagilimi lineer olmayip, gerilim diistimiiniin hemen hemen tamamu
katodun (is pargasi) birkag mm c¢evresinde (Oniinde) gergeklestiginden biitiin
carpisma ve iyonizasyonun tamamina yakini bu bolgede gerceklesir Sekil 3.5 Bu
olay is pargasinin tiim dis yiizeyine yayilir ve sonugta is parcasinin dis yiizeyi ne
sekilde (delikli, diiz, karmasik, piiriizlii v.s.) olursa olsun is pargasinin tiim dis
ylizeyine homojen bir iyon bombardimani, dolayisiyla is parcasi yilizeyinde homojen

bir sertlik ve sertlik derinligi elde edilir.

Metal yiizeyine iyon bombardimani sonucunda ii¢ olay gercgeklesir (Karadeniz,
1990).

a) Sacilma olay1: Yiizeye carpan iyonlar ylizeyde yiiksek sicakliklar olusturarak
buharlasmaya yol acarlar. Bunun sonucunda is pargasi ytizeyindeki demir ve
diger alasim elemanlar1 atomlar1 ve diger metalik olmayan element atomlari
(C, O, N) ile elektronlar yiizeyden uzaklastirihr. Malzeme yiizeyinde sa¢ilma
islemi uygulanarak yiizey sertlestirmeye elverigli temiz bir ylizey tabakasinin

elde edilmesi saglanir.
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b)

Isinma: Yiizeye ¢arpan iyonlarin kinetik enerjilerinin bir kismi 1s1 enerjisine
dontigiir ve bir kismini i§ pargasinin i¢ine dogru niifuz ettirir. Bu 1s1 enerjisi
parcanin istenilen sicakliga kadar 1sinmasini saglar.

Birikme: Yiizeye carpan iyonlarin bir kismi is par¢asina yaymirken, bir kismi
sacilma olayini saglar. Sagilan demir atomlari ile yiiksek enerjili azot atomlari
yiizey civarinda FeN seklinde birlesip metal yilizeyinde birikebilirler. FeN
bilesikleri sicak metal yiizeyinde kararsizdir, bundan dolay1 kararli diger
nitriirlere doniisiirler (Fe2-3N, Fe4N). Donilisme sirasinda serbest kalan azot

atomlar1 metal i¢ine veya yiizeye yayilir veya plazmaya doner.

3.2.1.2 Plazma Nitriirlemenin Avantajlari

Son yillarda diinyada endiistriyel olarak kullanimi yayginlagan ve iilkemizde de

yeni yeni uygulama alani bulan plazma nitriirleme sistemleri endiistriyel agidan

bir¢ok avantaja sahiptir. Bu avantajlar1 6zetleyecek olursak,

1y

2)

3)

4)

Iyon nitriirleme termokimyasal bir ydntemdir, plazma isleminde zehirli
olmayan maddeler kullanilir, boylece isletme ortami ¢ok temizdir ve gevre
kirliligi yaratacak etmenlere sahip degildir.

Geleneksel metodlarla karsilastirildiginda, iyonize olan gazin sacilma
davranigindan yararlanildigindan islem zamam daha kisadir. islem zamani
plazma nitriirlemede 15-20 dk’dan 48 saate kadar degisirken, gaz
nitriirlemede 80 ila 100 saat arasinda degismektedir.

Parlak bosalma ile is pargasi direkt 1sitildigindan, is parcasini isitmak ve
sicakligint korumak i¢in ilave ekipmanlara gereksinim yoktur. Elektrikli
wsiticilarin kullanimu ile kiyaslandiginda ekipmanin enerji tiiketiminin yarisi
kullanilmaktadir.

Islem diisik gaz basinglarinda gergeklestirildiginden gaz sarfiyat1 diisiik
olmaktadir. Gaz tliketiminin diisiik olmasi nedeniyle isletme maliyeti olduk¢a

diistiktiir.
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5) Malzemeye bagli olarak nitriirleme sicakligini (380 °C den 860 °C ye kadar)
ayarlamak miimkiindiir. Normal yiizey sertlestirme islemlerine gore daha
diisiik sicakliklarda islem yapilabilmektedir.

6) Islem vakum ortaminda yapildigindan, yiizeyde oksitlenme olmaz ve yiizey
plriizliligii cok azdir. Boylece nitriirleme sonrast ilave bir islem gerekmez.
Ayrica boyutsal sekil degisimi hemen hemen hi¢ yoktur ve metalurjik fazlarin
olusumuna daha fazla kontrol olanag1 saglar.

7) Gaz oraninin ayarlanmasi ile beyaz tabakanin kompozisyonunu ayarlamak
miimkiindiir. Béylece uygulama i¢in uygun mekanik 6zellikler elde edilebilir.

8) Degisik sekillere sahip parcalar nitriirleme islemine uygun olup, bu pargalarin
her yerinde homojen nitriir tabakasi elde etmek miimkiindiir.

9) Yiizey sertlestirme islemi istenmeyen yerleri maskeleme kolaylig1 vardir.

10) Otomasyona uygundur.

Iyonitriirasyon ydntemi diger nitriirleme yontemlerine gére hemen hemen her
konuda istiinliik saglamaktadir. Ancak sistemin kurulmasi asamasinda bazi maddi
zorluklarla karsilasilmasina ragmen isletmede ekonomiklik agisindan higbir problem

yaratmamaktadir.

3.2.1.3 Plazma Nitriirleme Yontemi Ekipmanlart

Genel olarak plazma nitriirleme diizenegi vakum kabi, vakum pompasi, azot ve
hidrojen gaz1 vericileri (tiipler) ve ayar sistemleri ile yliksek gerilim ¢ikisina sahip

dogru akim kaynagindan olusmustur. Plazma nitriirleme sistemi elemanlar1 Sekil

3.6’da goriilmektedir.
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Sekil 3.6 Plazma nitriirleme sistemi sematik resmi.

Vakum pompasi: Plazma nitriirleme diizeneginin temel elemanlarindan birisi
olan vakum pompasi istenen vakumu kisa bir siirede saglayacak sekilde
secilir. Vakum pompalar1 1,013 - 1,013-10'3 bar (760-1 Torr) kaba vakum,
1,013-10°-1,013-10bar (1 - 10° Torr) ince vakum, 1,013-10° — 1,013-10”
bar (107- 10 Torr) yiiksek vakum ve 1,013-10 - 1,013-10"° bar (10° - 107"
Torr) ¢ok yiiksek (ultra) vakum olarak tanimlanir (Bengisu, 1983).

Vakum kabi: Vakum kabi, igerisine islevi olan elemanlar1 alabilecek
minimum biiylikliikte olmalidir. Bunun nedeni, vakuma alinacak hacmin
miimkiin oldugunca kii¢iik tutulmasidir. Vakum kabi, birbirleriyle
sizdirmazlik elemaniyla birlestirilen biri sabit, digeri hareketli (hareketli
kisim fanustur) iki temel kisimdan ibarettir. Hareketli kisim islem esnasindaki
olaylar1 izleyebilmek i¢in vakuma dayanikli camdan olabilecegi gibi, ilizerine
cam pencere takilmig metal bir silindir de olabilir. Bu durumda, fanus anod (+

ucg) olarak kullanilabilir. Vakum kabinin en 6nemli elemani sabit kisim olan
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ve lzerine baglantilarin yapildigi kisimdir. Bu sabit kisim tabla olarak
adlandirilir. Tabla, paslanmay1 6nlemek agisindan paslanmaz gelikten imal
edilebilecegi gibi karbonlu c¢elikten de olabilir. Bir tabla {izerinde su
elemanlar bulunmalidir.

o Vakum girisi

o Elektriki baglantilar

O

Gaz girisleri ve hava girisi

O

Basing 6l¢me baglantisi

Sicaklik 6lgme baglantisi

(@]

Sistemde istenilen vakum degerine ulasilmasi sistemi olusturan elemanlarin

birbirlerine baglantilarinin sizdirmaz olmasi ile miimkiindiir.

Vakum girisi, pompa ile vakum kabini birlestiren bir borudan ibarettir. Azot,
hidrojen ve hava girigleri tablaya tek bir baglantiyla yapilmis ve gaz karisimi daha
onceden saglanarak vakuma verilmistir. Gaz girislerinin vakum girisinden gazlarin
kisadevre seklinde gorevini yapmadan atilmamasi i¢cin miimkiin oldugunca uzak
tutulmas1 gerekir. Parlak bosalmanin is pargasi ile anod olarak kullanilan ¢ubugun
ucu arasinda olusmasini saglamak i¢in anod ve katodun kap igerisindeki kisimlarinin
(govdelerinin) lizeri seramik ile izole edilmelidir. Kullanilan seramik malzeme

mevcut sicaktan etkilenmemektedir.

e QGii¢ kaynagi: Plazma nitriirleme diizeneginin saglikli ¢alismasini saglayan en
onemli kisimlardan birisidir. Yiizey miihendisliginde dogru akim giic
kaynaklart kullanilmaktadir, fakat giiniimiizde darbeli dogru akim (pulsed

DC) veren gii¢ kaynaklar1 da kullanilmaktadir.

e Gaz vericileri: Plazma nitriirlemede kullanilan gazlar N,+H,, N,+H,+Ar
karigimlart olabildigi gibi, amaca gore bunlara hidrokarbon gazi ilave edilmis
karigimlarda kullanilabilir. Azot gazi nitriirlemeyi saglarken, hidrojen gazi1 da

azottan daha diisiik disasyasyon ve iyonizasyon enerjisine sahip oldugundan
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dolay1 parlak bosalma olayin1 baslatabilmek ve malzeme yiizeyinin

temizlenmesi a¢isindan gereklidir.

3.2.2 Iyon Implantasyonu (Iyon Asilama)

Iyon implantasyonu bir elementin iyonize edilmis atomlarinin, diger malzemenin
yiizeysel bolgelerinin i¢ine sokulmasi olup, malzemenin en dis tabakalarinin bilesimi
ve ozelliklerini degistirmek amaciyla uygulanan bir yontemdir. Iyon implantasyonu,
secilmis atomlarin iyonize olmus partikiillerinin katilarin yiizey tabakasina girmesi
ile yakin-ytizey bolgelerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degistirilmesi esasina

dayanir.

Cesitli amaglara yonelik, g¢esitli iyon implantasyon yontemleri mevcuttur. Bunlar
icerisinde yiizey 1slahinda pratik degeri olan ve uygulama alani bulan tek yontem
151kl1 bosalma bolgesinin {ist normal (instabil) bosalma bdliimii i¢inde olusan plazma

ortaminda yapilan iyon implantasyonudur.

Giliniimiizde, 1yon implantasyonu malzemelerin mekanik ve kimyasal
ozelliklerinin iyilestirilmesinde giiclii bir metot olarak tanimlanmaktadir. Bir veya
birden fazla elementin atomlar1 iyon haline (pozitif yiiklii atomlar) getirilerek
ortaminda (havasi alinmis, ¢ok diisilk basingli ortamda) yiiksek gerilim altinda
(10.000 ile 150.000 Volt) hizlandirilarak bir malzeme ylizeyine biiylik kinetik
enerjilerle bombardiman edilerek yiizeyden igeri dogru (0,1- 3 mikron) derinlige

nifuz ettirilir.

Pratikte ¢esitli iyon implantasyon yontemleri mevcut olup, bunlarin hepsinde
atomlara disardan enerji vererek, onlar1 iyonize etmek suretiyle olusturulan iyonlar
elektrik ve magnetik alan kuvvetleri ile yonlendirilip, hizlandirilarak, kat1 metaller
lizerine bombardiman edilir. Buradaki iyonizasyon islemi genellikle plazma
ortaminda, plazma enerjisi sayesinde ger¢eklestirilmekte ve metale ¢carpan iyonlarin

meydana getirdigi atomik yer degisim, kafes hasarmna yol agmaktadir. Iyon
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implantasyonu malzeme ylizeyinde basma gerilimleri olusturur. Bu gerilimler var

olan catlaklar1 kapatir ve yeni catlak olusumunu engeller.
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Sekil 3.7 Iyon implantasyonu sisteminin sematik sekli.

Gelen iyonun malzemede olusturacagi yeni yiizey, islem sirasinda iyonlarla gelen
enerjinin miktarma biiylik oranda baglhdir. Her bir etki, farkli enerji araliginda
olusur. Niifuz eden iyonlar ylizey malzemesiyle etkileserek, yakin yilizey bolgesinin
bilesim ve yapisinin degisimine neden olur. Gelen iyonlarca olusturulan g¢arpisma

selalesi, atomlarin kafes konumlarinin degismesine neden olurlar.

Iyon implantasyon islemi kaplama isleminden farklidir, meydana getirilen tabaka

malzemenin i¢ kisimlarinda difiizyonla tabaka olusturma esasina dayanmaktadir.
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3.2.2.1 Iyon Implantasyonunun Metalurjik Etkileri

Sekil 3.8’de sematik olarak goriildiigli gibi, bir elementin iyonu ayni cinsten veya
farkl1 cinsten bir malzemenin yiizeyine ¢arptiginda su olaylar olabilir;
e Iyon geriye yansiyabilir, bu sirada muhtemelen nétrlesebilir,
e lyonun carpmas ile numuneden elektron firlayabilir (ikincil emisyon),
e iyonun ¢arpmasi, numune atomlarinin kendi aralarinda carpisarak yiizeyden
disar1 bir atom firlamasina neden olabilir (iyon emisyon),
e Iyon numune igine girebilir (iyon asilama),
e lIyon carpmasi numunenin yapisal diizenlenmelerine neden olabilir. Bunlar;
bosluk olusumu, atomlarin yerinden oynamast ve kafes kusurlart olusumu

seklinde siralanabilir.

gelen lyon (K p yanstyan lyon
/ Ikincll elektronlar
‘4
\ /P

/

\ / / ylUzeyden pOskirtilen

# atomlar (sputtering)

J
/

ylizey ——

e A {Yw
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K/ defjlsimler / adnl
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Sekil 3.8 Metal yiizeye ¢arpan yiiksek enerjili iyonun davranist.

Implante edilmis malzemedeki degismeler;

e Implante edilmis iyonlar dislokasyonlar gibi yapi hatalariyla etkileserek
bunlarin hareketini zorlastirir ve 6nler,

e Yiizeye yakin bolgeye zorla enjekte edilen atomlar kalict basma gerilmeleri
olusturur. Bu da, yiizey catlaklarinin asinma kosullarinda agilma egilimini
azaltir,

e Islem esnasinda azot iyonlarmin krom ve vanadyum gibi alasim

elementleriyle birlesmesi sonucu yiiksek sertlige sahip nitriirler olustururlar,
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Iyon implantasyonu metallerin en iist yiizey bolgelerinin kimyasal
afinitelerini azaltir, normal oksit gelismesini tesvik eder, seklinde

siralanabilir.

3.2.2.2 Iyon Implantasyonunun Diger Yoéntemlerden Farklar:

Iyon implantasyonu ile alastm olusumunu, nitriirasyon ve geleneksel

ermokimyasal islemlerden ayiran gesitli 6zellikler mevcuttur. Bu 6zellikler soyle

siralanabilir;

Yiiksek enerjiye sahip ( > 10 keV ) iyon implantasyonu bilesiminde
termodinamik bir smirlama olmadan ylizeye yakin bir bolgede ozel bir
atomik karisim olusturur.

Elde edilen derinlik ve yogunluk profilleri, iyon akisi ve kinetik enerjinin
optimize edilmesi ile kontrol edilebilir.

Carpan iyonlarinin neden oldugu atomik yer degisimi ve atomik tasimnimini
tesvik eden bliyiik kafes hasarlar ortaya ¢ikabilir.

Islem, kafes yapis1 iginden énemli derecede atom ¢ikarma iglemidir.

Iyon implantasyonu atermal (1s11 olmayan) bir prosestir.

Iyon implantasyon isleminin en oOnemli 6zelligi malzeme sinirlamast

olmamasidir, tim metalik malzemelere uygulanabilir olmasidir.
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Sekil 3.9 Enerjilerine gore iyon bombardiman etkileri.

3.2.2.3 Iyon Implantasyonunun Avantaj ve Dezavantajlart

Iyon asilama isleminin avantajlarini su sekilde belirtmek miimkiindiir;

Hemen hemen her elementin malzeme igerisine asilanmasi miimkiindiir.
Malzeme sinirlamast yoktur, tiim metalik malzemelere uygundur.

Herhangi bir termodinamik smirlama olmadigindan, difiizyon i¢in yiiksek
sicakliklara ve kimyasal reaksiyonlara ihtiya¢ yoktur.

Islem sicakligr diisiik oldugundan (150 °C’ nin altinda) malzemede herhangi
bir ¢carpilma ve kirilganlik meydana gelmez.

Son yapilan islemdir, yiizeylerin parlaklig1 islem sirasinda bozulmadigindan
tekrar parlatma gerektirmez.

Iyon agilama bir kaplama ydntemi olmadigindan yapisma, siyrilma, dokiilme
gibi problemleri yoktur.

Malzeme boyutlarinda herhangi bir degisiklik meydana getirmediginden,
hassas toleranslara sahip parcalara uygulanabilir.

Malzeme boyutunda biiyiime ve yiizeyde asinma islemleri yoktur.
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e Islem vakum altinda uygulandigindan, malzemenin oksitlenme tehlikesi
yoktur.

e Vakum islemi temizdir, ¢cevreye karsi zararl degildir.

e Bu yontemle kat1 ¢oziinebilirlik sinir1 asilabilir.

¢ Difiizyon tabakasi yiizeyi ve iyon tiirlerine gore degiskendir.

e Alasimlama difiizyon sabitinden bagimsizdir.

e Keskin ara yiizey olmamasi nedeniyle adhezyon sorunu yoktur.

e Otomasyona elverisli oldugundan yiiksek kontrol 6zelligi vardir.

e Isletme maliyeti diisiiktiir.

Iyon asilama isleminin dezavantajlarim su sekilde belirtmek miimkiindiir;

e Yontem bir vakum sistemi gerektirir.

e Iyon asilama sisteminin ilk kurulum maliyeti oldukca yiiksektir.

e lIyon asilama oldukga s13 bir bélgede gerceklesir.

e Islem 151k hatti boyunca dogrusal gerceklestiginden karmasik geometrili
parcalarin asilanmast mimkiin degildir. Bu nedenle sadece goriinen
diizlemsel 1sma dik yiizeyler islem gorebilir. Bu problemin giderilmesine
yonelik caligmalar plazma ortaminda iyon asilama (PIII) tekniginin

gelismesini saglamstir.

3.2.3 Plazma Daldirma Iyon Implantasyonu (Plazma Daldirma Iyon Asilama)

Plazma daldirma iyon implantasyonu (PIII) yontemi, yiiksek enerjiye sahip
iyonlarin yiizeye bombardimani ile iyi bir ylizey modifikasyonu saglar. PIII yiiksek
enerjili iyon destekli biriktirmede de (deposition) kullanilmaktadir. PIII teknigi
tizerine caligmalar ilk olarak metal yiizeylerin paslanma ve asimmmaya karsi
dayanikliliklarinin arttirilmasi ve iletkenlerin elektriksel iletkenliklerinin arttirilmasi
ile baglamistir. PIII yonteminin en 6nemli avantaji karmasik geometrili parcalarin
yiizeylerinin iyilestirilebilmesidir. PIII, iyon implantasyonu ile plazma nitriirleme
yontemlerinin karma bir teknigi olarak ortaya c¢ikmistir. PII teknigi, iyon
implantasyonu yonteminin ¢ok s1§ islem tabakasi olusturmasi, karmasik parcalarda

islemin uygulanmasinin zorlugu gibi dezavantajlar1 ortadan kaldirmak ve aym
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zamanda plazma nitriirlemeden daha diigiik sicakliklarda uygulanabilen bir yontem

gelistirme caligmalar1 sonucu ortaya ¢ikmistir.

PIII ile metal yiizeylerin 1slahinda azot, karbon ve bor gibi elementlerin iyonlar1
metal yiizeylerine enjekte edilmektedir (asilanmaktadir). PIII isleminde vakum
ortaminda bir darbeli dogru akim kaynaginin negatif kutbu (katot) islem gorecek
parcaya baglanir ve bir plazma iireteci araciligiyla plazma olusturulur. Plazmanin
olustugu islem odasma islem gazi verilir. Islem gazi olarak genellikle N, (azot)
kullanilmaktadir. Plazma icine giren N, molekiilleri oncelikle plazma igindeki
hareketli pargaciklara (6rnegin elektron ve iyonlara) ¢arparak disose olup atomlarina
ve akabinde de iyonize olup iyon ve elektronlarina ayrilmaktadirlar. Olusan islem
gazinin iyonlari (N*') anod-katod (is parcasi arasina) tatbik edilen gerilim (u) sonucu
olusan elektrik alan siddeti etkisinde kalarak F=q-E kuvveti (yiikli pargacig1 hareket
ettiren kuvvet) ile katoda (is pargasina) yonelerek, belirli bir hiz ve kinetik enerji ile
is parcasina (katoda) carparlar. Pozitif iyonlar negatif kutup olan is parcasina
carparak parca yiizeyinden igeriye dogru diflize olurken, bir kisim enerji 1s1

enerjisine doniislir ve is pargasini 1sitir.

Plazma daldirma iyon implantasyonu (PIII), karmasik geometrili nesnelere
geleneksel 1s1k-hatti yontemi ile dogrusal iyon implantasyonu yapilamadigi igin
gelistirilmistir. Iyon implantasyonunda, iiretegten ¢ikan iyonlar bir 151k hatt: (griis
hatt1) boyunca dogrusal bir yol izleyerek implantasyonu yapilacak parcaya ulagirlar.
Bu durumda arzu edilen implantasyon gerceklestirilebilmesi, parcanin ve iyon
1s1ninin uygun sekilde yonlendirilmesine baglidir ve 1s1inin islem gorecek yilizeye dik
olmas1 gerekir. Eger par¢a ylizeyi diiz degil de ayrintili bir geometriye sahip ise,
iyonlar dogrusal yol izledikleri i¢in yonlendirmeler yeterli olmaz ve yiizeyin her
yerinde istenilen implantasyon saglanamaz. Plazma daldirma iyon implantasyonunda
ise islem gorecek parca ne kadar karmasik geometride olursa olsun, par¢a plazma
halindeki iyon bulutu igerisine daldirildig i¢in parcanin yiizeyine veya yiizeylerine

istenildigi gibi implantasyon islemi yapilabilir.
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Sekil 3.10'da PIII sisteminin semasi goriilmektedir. Burada vakum odasi, gaz
besleme iinitesi ve vakum olusturma sistemi, plazma tireteci, elektriki izoleli numune

tutucu ve yiiksek gerilimli darbe (darbe gonderme) generatorii vardir.

-
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Y a Sensor

: b Kutle akis

: kontroloru

] A¢ma’kapama valfi

[ d Manometre

. Regulator

f Magnetik valf
13 15 e Filtre

I Darbeli negauf yuksek genlim 10 Caligma basincini kontrol eden sensor
2 Plazma generatoru 11 Basing sensoru
3. Numune (I§ pargasi) 12 Iglem gaz

4 Numune tutucu 13 Tahhye gan

S Vakum odas: (Iglem odasi) 14 Su sogutma sistemi

6 Kelebek valfi 15 Kompresor ile olugturulan basingli hava
7 Turbo pompa 16 Plazma

8 Pnomatk valf 17 Kontrol ve olgum panosu

9 Binnall pompa

Sekil 3.10 Plazma daldirma iyon implantasyonu sistemi semasi. (Genger, 2010)

e Vakum odasi: Vakum odas: 6l¢iileri, plazmay1, plazma kilifini, parcayr ve
baglama elemani Olgiilerini icerecek sekilde dizayn edilir. Vakum odasi
geometrisi silindir, dikdortgen, kare veya zil formunda olabilir ve yere diisey
veya yatay olarak yerlestirilerek dizayn edilir. Vakum odasi1 paslanmaz celik,

karbonlu ¢elik ve aliiminyum malzemeden yapilmaktadir.
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Vakum odasi cidari
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Sekil 3.11 Vakum odas: dlgiilerinin sematik gdsterimi (X: mesafe) (Anders, 2000)

e Vakum olusturma sistemi: Vakum odasi (islem odasi) i¢indeki basme1 10™ —

10~ mbar (10°-10"Pa) degerlere kadar diisiirmeyi saglar.

e (Gaz besleme sistemi: lyonizasyonu saglanacak gazi vakum odasi igine

vermeye yarar.
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Sekil 3.12 PIII vakum ortami olusturmada yapilan pompalama isleminin iic agamasi (Anders, 2000).

e Yiiksek gerilimli darbe (sok génderme) generatorii: Is pargasina bu generatdr
ile birkag kilovolttan 100kV’a kadar degisen negatif darbeli yiiksek gerilimli
uygulanir. Uygulanan negatif gerilimin olusturdugu elektrik alan siddeti
elektronlari, is pargasindan uzaklastirirken, arti iyonlar1 plazmadan is

pargasina dogru hizlandirir. Literatiirde darbe siiresi birka¢ saniyeden 150
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us'ye kadarverilmistir. Bu darbe tekrarlama frekanslar1 birka¢ Hertz'den
3kHz'e kadar degismektedir. Plazma igindeki iyonlar is parcasina dogru
hizlandirilirlar ve numuneye implante edilirler. Bu islem numune yiizeyinin
her tarafina ayn1 zamanda yapilir. Is parcasinin yalnizca numune tutucuya
temas eden kismi korunmus olur. Sekil 3.13’te yiiksek gerilim darbeleri
esnasindaki islem gosterilmigtir. Darbe esnasinda meydana gelen elektrik
alaninda, iyonlardan daha hizli hareket eden elektronlar negatif 6n gerilim ile

kutuplanmis numuneden uzaga hizlandirilmaktadir.

A
: Plazma kilif

0 Negatif gerilim darbesi

Sekil 3.13 Plazma kilifi olugturmanin (Yiksek gerilim darbesi sirasindaki siireg) gosterim semasi;

yiikksek gerilim darbeleri numuneye uygulanip; elektronlar geri piiskiirtiilerek; iyonlar numuneye

dogru hizlandirilmis ve plazma kilifi genislemistir (Ensinger, 1998).

Plazma tireteci: Plazma birkag¢ teknik ile elde edilmektedir. En 6nemlileri 6n
gerilim ince telle d.c. parlak bosalma, mikrodalga uygulama, ¢ogunlukla
elektron atom savurucu rezonans bicimi ve kapasiteli veya indiiktiveli
baglantili radyo frekansidir. En basit ve pahali olmayan metot d.c. parlak
bosalma metodudur. On gerilim ince telle d.c. parlak bosalmali yontem, ilk
plazma kaynakli iyon implantasyonu (PSII) deneyleri i¢in kullanilmistir.
Tipik olarak oldukga diisiik iyon yogunlugu saglar. Ince tel plazma icerisinde
metal kirlenmesi olusturabilir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan PIII sistemi bir
mikrodalga iiretece sahiptir. Mikrodalga plazma iireteci ile plazma elde

edildikten sonra deney parametreleri girilerek isleme baslanmaktadir.

Iyon implantasyon tekniklerinin tipik &zellikleri temel olarak diisiik islem

sicaklikli teknikler olmalaridir. Bununla birlikte, islenmis bolge ¢ok derin degildir.
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PIIl araciligtyla iyon implantasyonu c¢ok diisiik sicaklikta iyi sekilde
gerceklestirilebilir, fakat bu durumda iyon enerjisi, iyon akim yogunlugu ve gii¢
girisi diistik tutulmalidir. Ayirict miknatish dogrusal 1sin-hatt1 iyon implantasyonuyla
kiyasla PIII ’nin tipik 6zelligi, iyon kiitle ayriminin olmamasidir. PIII temel olarak,
goriiniisii dogrusal olmayan bir tekniktir. Kompleks sekilli is parcalari islenebilir. Ug
boyutlu numune isleme, iyon 1sin demeti kullanma, ayirici miknatislt 1sin-hatt
gerektirmez. PIII ekipmani geleneksel iyon implantasyon ekipmanindan bdylece
daha basittir ve daha ucuzdur. Biiyiikk ve agir nesneleri kontrol altinda tutmak
olduk¢a kolaydir. Sadece is parcalarinin, parg¢a tablasi iizerine yerlestirilmeleri

zorunludur.

PIIl isleminde yar iletken eldesi icin diisiikk gerilim degerleri kullanilirken,
metaliirjik (biyouyumluluk, korozyon direnci vb...) uygulamalar i¢in yiiksek
degerler kullanilir. Fiziksel agidan bakildiginda is parcasina uygulanan gerilimin bir
alt sinir1 olmamakla birlikte, ark olusumu gibi nedenlerle {ist sinir1 vardir. Gerilimin
puls seklinde uygulanmasinin temel sebebi, yiizeydeki ark olusumunun 6nlenmesidir.
Bu nedenle puls siiresi, ark olusumu i¢in gerekenden kisa olmalidir. Diger bir sebep
ise plazmanin yeniden toparlanmasina izin vermek yani is parcasi etrafindaki plazma
kilifin1 taze iyonlarla doldurarak, islemin stirekliligini saglamaktir. Sekil 3.14’te
plazma kilifi i¢indeki iyon ve elektronlarin zamana bagli davraniglar1 sematik olarak

gosterilmistir.

Sekil 3.14 (a)’da homojen bir plazmaya daldirilmis is pargas1 goriilmektedir. PIII
isleminde, is parcas1 plazmaya daldirilir ve plazma potansiyeline gore daha yiiksek
negatif gerilim darbesine baglanir. Uygulanan yliksek negatif gerilim elektronlart i
pargasindan uzaklastirirken, pozitif iyonlar1 plazma iireticisinden is par¢asina dogru
yonlendirir, bu sayede is parcasi etrafinda plazma kilifi olusturularak implantasyon
gerceklestirilir (Sekil 3.14 b). Zaman gegtikce Sekil 3.14(c) ve Sekil 3.14 (d)’de
goriildiigii gibi iyonlar implante edilir ve plazma homojenligini yitirir. Plazmanin
yeniden homojen hale gelmesi, gerilimin kesilip tekrar yiiklenmesi (puls edilmesi) ile

miimkiindiir ve PIII islemi bu sekilde devam eder.

37



t=0 [(t=t=t=tntmp=t= (~12NS [ |+ + + +=4—4—%~-
L o e e e e i 4 ¢ $=p=t=t=
==t —b ===t + 4 b bbbt
Jpmpmgmgnpmdmd - 4+ 4 + ===
=ttt bbb e bt
[$m bbb =k —t = He # + +=#==4=
b=t — * 4 *+ dmpad—3-
B e e A e st 2 e 2 + #—w——2-
Apmmp ===t —+— SR B = T S
d=tmpat =t = + P b beb—b—t-
A= ==t =b=d == L S
et s e il Sk et T Ldd + ¢ +=t=p=e=

a. Homojen plazma b. Plazma kilifinin olugumaya

baglamasi

- SRR A T T T T N + + —p=t=
=1 Pt ot el T i3 R R
[+ # L L T nile ¥ g g
I- + FEE ok . T ) -
R St sk 1 Pl ——=
I T i+ e
. P ke i * ===
-l * bmbmdmb= ie s o
f bbb == - -
e + +# #4—4=4=%=— | + b=—t=t=
e + +—4—+—t— lj % o ks A
e + At . -t

d Genlglemis kilif
- |

c. Kishn genlslemesi

Sekil 3.14 Plazma kilifi i¢indeki iyon ve elektronlarin zamana bagl davraniglart (Anders, 2000).

3.2.3.1 Geleneksel Iyon Implantasyonu lle Plazma Daldirma  lyon

Implantasyonunin Karsilastirilmasi

Geleneksel iyon implantasyonu yontemi, plazmadaki iyonlarin hizlandirma
1zgaralarindan gegirilerek hizlandirilmas: ve iyon 1sim1 demeti halinde bir 151k hatti
boyunca is parcasi yiizeyine bombardiman edilmesi esasina dayanir. Bir baska
deyisle; iyonlar malzeme yiizeyine dik gelirler ve goriis hatti boyunca yiizeyden
igeriye girerler. Eger is pargasi diizlemsel degilse, yani karmagik bir geometriye
sahipse, biitiin yiizeylerinin asilanabilmesi i¢in i par¢asinin implantasyonu sirasinda
par¢a geometrisine uygun olarak dondiiriilmesi gerekir. Bu da yonteme karmasiklik
katar ve islem maliyetini yiikseltir (Sekil 3.15 a). Plazma daldirma iyon
implantasyonu, geleneksel iyon implantasyonu teknolojisinden farkli bir sistemdir.
PPyontemi, geleneksel iyon 1sim implantasyonu yonteminde bulunan gdriis hatti
kisitlamasini giderir. PIII tekniginde, yiizeyi implantasyona tabi tutulacak is pargasi
plazma ortamina daldirilir. Parg¢aya darbeler (puls) halinde uygulanan yiiksek
negatifgerilimin olusturdugu elektrik akan siddeti ile, art1 yiiklii numune yiizeyine

carptirilarak implantasyon gerceklestirilir (Sekil 3.15 b).
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Isin olusturma izgaralar

Yiiksek gerilim iireteci

{; Vakum sistemi

(a) Geleneksel iyon asilama sisteminin gematik gsterimi

Yiiksek
gerilim tireteci

(b) Plazma ortaminda iyon agilama sisteminin sematik gostedmi

Sekil 3.15 Geleneksel iyon implantasyonu ve PIII sistemlerinin sematik olarak karsilagtirilmasi

(Saklakoglu, 2004).

Geleneksel iyon implantasyonunda gelen iyon 1smi1 yiizeye dik ¢arptigi zaman
implantasyon en iyi seviyede gerceklesir. Iyon 1smin gelme agisiin iyon 1sinimin
carptig1 diizlemsel yiizeye gore en fazla 20° ile 30°lik sapma yapmasina izin
verilebilir ve bunun i¢in is parcasinda maskeleme kullanilmalidir. Geleneksel iyon
implantasyonunda, yiizeydeki iyon dozunun homojenligini saglamak i¢in maskeleme
yapmak gerekir (Sekil 3.16 a). Aksi halde implantasyon sirasinda implantasyondan
ziyade yiizeyden sacilma meydana gelir. Is parcasi maske kullanimi igin yeterince
simetrik bir yapiya sahip olsa bile, maskeleme islemi sistem performansini diistiriir,
¢linkli maskenin {stiinden ayrilan 151n parcasi iiretim veriminde bir kayip olusturur.
Bunun yaninda, maskenin malzemesi is parg¢ast malzemesinin aynisindan

yapilmadig1 taktirde maskenin sacilmasi is pargasini kirletebilir. PIII sisteminde
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iyonlar, yiizeye dik gelir. Dolayistyla PIII sistemi, geleneksel 1sik hatti sisteminin
151k hatti sorununu giderdigi gibi doz sorununu da ¢6zmiis olur (Sekil 3.16 b)

(Anders, 2000).

Ddénen Is parcasi (—D

a. iyon asilama

Sekil 3.16 Iyon implantasyonu ve PIII "nin sematik olarak karsilastirilmasi (Anders, 2000).

3.2.3.2 Plazma Nitriirleme Ile Plazma Daldirma Iyon Implantasyonunun

Karsilastirtimasi

Plazma daldirma iyon implantasyonu, ilk olarak biiyiik parcalarin azot iyon
implantasyonu i¢in gelistirilmistir. Ilk bakista bir azot PIII sistemi, metal parcalarn
yiizey sertlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan plazma nitriirleme sisteminden
farksizmis gibi goriinebilir. Iki yontem arasindaki fark, is pargasi yiizeyine gelen
gerilim ve ortalama giic yogunlugudur. Plazma nitriirlemede nispeten diisiik
gerilimve ¢ok yiiksek akim giiciine sahip DC {ireteci kullanir. Bu durum, is pargasi
tizerinde oldukca biiylik bir ortalama gilic yogunlugu olusturarak is pargasini
500°C’tan daha iiksek sicakliklara ulastirir. Bu yiiksek sicaklik, azotun is parcasi
yiizeyinden igeriye birka¢ milimetreden daha fazla diflizyonla girmesine neden olur.
PIII °da ¢ok yiiksek bir gerilim treteci kullanilir, tepe akimi yeterince biiyiik
olmasma ragmen pulsmonitdriiniin (darbeli akimin ayarlanabilecegi makine
tizerindeki ekran) DC (Dogru Akim) sarj iinitesi zaman ortalamali akim1 sinirlandirir
ve bdylece i1s parcasi iizerindeki ortalama giic yogunlugunu azaltir. Nitriirleme

yontemiyle yiizey sertlestirmenin getirileri tartisiimazdir. Islem teorik olarak 400-
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600°C sicakliklarda gergeklestirilen, elektriksel olarak iletken malzeme ylizeyine

azot ara yer atomunun yayinma islemidir.

Azotun bilesik (Beyaz tabaka. Fe N veya Fey 3N) ]
olugturdugu tabaka . Nierigi
5
ana malzeme
200
mikron
|

Sekil 3.17 Nitriirlemenin sematik tanim (Saklakoglu, 2004)

PIIT yontemi, plazma nitriirlemeye gore daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilir.
Bu ise ana malzemenin yapisin1 degistirmeden ve hemen hemen hi¢ ¢arpilma
gerceklesmeden islemin tamamlanmasi anlamina gelir. Yani, son islem olarak
uygulanabilir. PIII y6nteminde genellikle saf azot kullamilir ve islem plazma
nitriirlemeden yaklasik ii¢c kat daha diisiik basincta gerceklestirilir. Iyonlar yiiksek
gerilim darbeleri ve diisiik basing ortaminda is parcasi ylizeyine hizla ¢arparak
ylizeyden igeriye girerler. Sekil 3.18 (a)' da iyon enerjileri ve islem sicaklig
acisindan plazma nitriirleme, geleneksel iyon implantasyonu ve PIII yontemi

karsilastirmali olarak gosterilmektedir.

Sekil 3.18 (b)' de PIII' de islem sicakligina bagli olarak ylizey kalitesi degisimi
diger yontemlerle karsilastirmali olarak verilmistir. Yiizey kalitesinin oda sicakligi
yontemi olan iyon implantasyonuna (asilamaya) ¢ok yakin olmasi, yontemin biiyiik

bir avantajini olusturmaktadir.
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Sekil 3.18 PIII sicakligina gore (a) iyon enerjisi ve (b) ylizey kalitesinin karsilastirilmasi (Saklakoglu,

2004).

3.2.3.3 Plazma Daldirma Iyon Implantasyonu nun Avantajlar

Plazma daldirma iyon implantasyonu’nun avantajlari su sekilde siralanabilir:

Diisiik  sicaklikta uygulanabildiginden malzemenin sekil degisikligi
(deformasyonu) soz konusu degildir. Thmal edilebilir diizeyde distorsiyona
sebep olur.

Vakumda uygulandig i¢in malzemenin oksitlenme tehlikesi yoktur. Islemden
sonra mikro catlaklar kapandigindan malzemenin korozyon direnci yiikselir.
Islem sicakliklar1 ayarlanabilir ve kontrol edilebilir.

150 — 500 °C arasinda islem gerceklestirilebilir.

Bu bir katmanlama ve kaplama yontemi degildir. Katmanlama ve kaplama
yontemlerindeki yapigsma sorunu ve kullanim sirasinda kaplanan malzemenin
dokiilmesi problemi implantasyon tekniginde yasanmaz. Ciinkii plazma

daldirma iyon implantasyonunda yapisma soz konusu degildir. Iyon
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implantasyonunda ylizeyde meydana gelen yapisal degisiklik ile implante
edilen malzeme ana malzemenin bir par¢ast durumunu alir.

Cilalanmis yiizeylerin parlakligi bozulmaz, islemden sonra tekrar parlatmak
gerekmez.

Malzeme boyutlarinda hicbir sekilde degisiklige neden olmadig1 i¢in ¢ok siki
toleranslara sahip hassas aletlere, makine parcalarina da uygulanabilir. Son
islem olarak uygulanabilir.

Implante edilen malzemelerin ¢alisma &miirleri fevkalade artar (Ortalama
olarak 6-20 kat artar).

Temiz ve c¢evreci bir islemdir, siyaniirli kimyasallar ve amonyak gazi

kullanilmaz.

3.2.3.4 Plazma Daldirma Iyon Implantasyonunun Dezavantajlar:

Plazma Daldirma Iyon Implantasyonu’nun dezavantajlari ise sunlardr:

Termomekanik islemlerde degisime ugramis bolgenin derinliginin 20-3000
pm oldugu diisiiniiliirse, plazma daldirma iyon implantasyonu’nda degisime
ugramis bolgenin derinligi ¢cok sigdir (0.1-2 pm).

Yiiksek yatirim maliyetinden dolayr belirli iiriinlerin imalat siireclerinde
kullanilabilmektedir.

Geleneksel 1yon agilamada yar1 iletken uygulamalarda kullanilan kiitle ayirici
sistem PIII’de yoktur.

Pratik uygulamalarda gerilim belirli sinirlar igerisinde uygulanabilmektedir.

Asilanan iyon dozunun islem sirasinda tam olarak tespiti zordur.

3.2.3.5 Plazma Daldirma Iyon Implantasyonunun Uygulama Alanlar:

Tiim diinyada ileri arastirma laboratuvarlarinda plazma daldirma iyon

implantasyonu teknigi iizerinde arastirmalar siirdiiriilmektedir. Giinlimiizde, iyon

asilama malzemelerin mekanik ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesinde giiclii bir

metot olarak tanimlanmaktadir. Yar1 iletken endiistrisinde iyon asilama uygulamasi

transistorlerin, metal oksit yari iletkenlerin, diyodlarin ve kapasitdrlerin imalinden
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bugiiniin mikroislemci cihazlariin iiretimine kadar yaygin sekilde uygulanmaktadir.
Yeni asilama tekniklerinin gelistirilmesi ile iyon asilamanin kullanim maliyetleri

daha ekonomik hale getirilmis ve endiistriyel uygulamalar1 artmistir.

Asinma dayanimui, sertlik, stirlinme, yorulma 6mrii, kirtlma gevrekligi, oksidasyon
(korozyon) dayanimi, hidrojen kirilganligina kars1 dayanim ve optik 6zellik gibi bazi
yilizey karakteristiklerinin iyilestirilmesi i¢in basta metal malzemeler olmak iizere
daha c¢ok celik, seramik, titanyum ve cam malzemelere uygulanan PIII yontemi

oldukea iyi ylizey 6zellikleri saglamistir.

PIII yontemi, ticari alanda varligini siirdiirebilir uygulamalarin basinda gelen bir
yontemdir. PIII sistemiyle 6zellikle mekanik uygulamalarda genis dl¢ekli boyutlarda
ve karmasik yapilarda yiiksek verim elde edilebilmektedir. Yani biiyiik, agir, genis
ve karmagsik is parcalarmin ylizey oOzelliklerinin iyilestirilmesinde PIII ydntemi
geleneksel iyon 111 implantasyonu yontemine nazaran daha avantajlidir. Aymi
zamanda mikro elektronik uygulamalarda da istege gore diisiik iyon bombardiman
enerjileri ile yiiksek verim elde edilebilmektedir. PIII’nin kullanim alanlar1 su sekilde

Ozetlenebilir:

e Medikal alanda; kalga, diz protezlerinde, total eklem implantlarinda (bilek,
omuz, parmak) 316L paslanmaz celikten yapilan kirik kalca ve uzun
kemiklerde kullanilan sikigtirma protezlerinin bio-uyumluluklar iyilestirilir.
Bu uygulamalarda 10-20 kat 6miir artis1 saglanir.

e Plastik sanayinde, ekstriizyon kaliplarinda, vida ve kovanlarin korozif
asinmaya maruz kalan kisimlarinda, plastik iirlinlerin kesilmesinde kullanilan
kesicilerdeki uygulamalarda 5 ila 10 kat dmiir artis1 saglanir.

e Tekstil sanayinde kullanilan kilavuz ve kesici bigaklardaki ugulamalarda 3 ila
6 Omiir artis1 saglanir.

e Hassas rulman ve rulman yataklarinda, dislilerde (helikopter, ucak, roket)
uygulamalarda 10 kat Omiir artis1 saglanir.

e Cerrahi bicaklarda, protezlerdeki uygulamalarda implantlarin (pargalarin)

verimleri, biyouyumlar: artar ve dokularin enfeksiyon kapma riski azalir.

44



e Elektronikte kullanilan c¢esitli metallerden elde edilen tellerin tungsten
karbiirden yapilmis tel ¢cekme kaliplar1 implantasyon yapilarak dmiirlerinde

4-5 kat iyilesme saglanabilir.

Kaplama teknikleri ile PIII’nin kombinasyonu bugiinkii endiistriyel
uygulamalarda kullanilmaktadir. Son zamanlarda, bir krom kaplama sirketi ger¢ekbir
uygulamada nitrojen-PIII’s1 gelistirmistir. Kalin elektrot kaplanmis sert kromun
omrii yeteri kadar ¢ok arttirilabilir. Su anda degerlendirme safhasinda olan diger
basarili 6rnek, otomotiv endiistrisinde aliiminyum alagimli motor parcalarinin sert
karbon filmlerinin kimyasal buhar prosesi ile PIII’nin kombinasyonu olan islemdir.
Fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknikleri ile

PIIT’iin kombinasyonu PIII i¢in beklenilebilir en iyi olanaktir.

PIII ile malzemenin i¢ kismina difiizyon belli bir yere kadar ulasir. Kaplama
teknikleri ile PIII’iin kombinasyonunda hem implantasyon, hem de metal
buharlagsmayla film olusturma islemleri beraber kulllanilir. Kaplama teknikleri ile
PII’tin kombinasyonunda, ince bir tabakanin islenmis bir yiizey {izerinde
birikmesiyle, tabaka ve parcanin i¢c karisimini saglamak amaciyla iyon

bombardimanina maruz birakilmasi islemi gerceklestirilir.

3.2.4 Plazma Daldirma Iyon Implantasyonu ve Biriktirmesi (PIII&D)

Plazma daldirma iyon implantasyonu ve biriktirmesi (PII&D) yontemi ile
yiizeylerde farkli amag ve ihtiyaca gore istenen kalinlikta implantasyon ve biriktirme
tabakas1 olusturulur. Plazma daldirma iyon implantasyonunun (PIII) en biiyiik
dezavantaji olan degisime ugramis bolge derinligini arttirmak amaci ile PIII&D

kullanilir.

Plazma daldirma iyon implantasyonu (PIII) malzeme ylizeylerinin modifikasyonu
icin gelistirilmis en son tekniklerden birisidir. PIII’de, negatif gerilim diistimii
sayesinde (i parcasina uygulanan negatif gerilim) hizlandirilmis iyonlar islenecek

olan yiizey iizerine implante edilerek, yiizey modifiye edilir, diger bir deyisle ylizey
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implantasyon malzemesi iyonlarinin bulundugu plazma igerisine daldirilarak
depozisyon malzemesi yiizeye implante edilir. Yontemde yogunlastirilmis bir plazma
kullanildig1 i¢in modifiye edilen yiizeyin Ozelliklerinin kontrolii ve istenilen
sicakliklarda implante edilecek iyonlarin diflizyonu bilinen ve uygulanan diger ylizey
islemi yontemlerine gore ¢ok daha kolaydir. PIII’iin genis bir kullanim alam
mevcuttur. Bunlardan bazilari: ¢elik, titanyum ve aliiminyum gibi metalik
malzemelerin  mekanik  Ozelliklerinin  arttirilmas1  i¢in  yapilacak  yiizey
modifikasyonlari, yari iletkenlerin elde edilmesi ve yiizeylerin biyouyumlulugunun
arttirtlmasi 6rnek olarak verilebilir. PIII ayrica, aliminyum {iizerine karbon benzeri

elmaslarin depozisyonunda ara kademe olarak da kullanilmaktadir.

Plazma daldirma iyon implantasyonu yonteminde (PIII) metal (ve karbon)
plazmalar1 kullanilarak plazmanin 6zellikleri degistirilebilir ve bdylece farkl
sekillerde yiizey modifikasyonlar1 gergeklestirilebilir. Bu yonteme plazma daldirma
iyon implantasyonu ve depozisyonu (PIII&D) denir. Burada depozisyon yliksek
gerilim darbeleri altinda ve yiizey iizerinde bir film tabakasi seklinde olusur, metal
iyonlar1 negatif darbeler olustukca malzeme yiizeyine implante edilirler. Yani metale,
plazma daldirma tekniginde hem implantasyon ve hem de depozisyon ikisi bir arada

yapilabilir.

Plazma daldirma iyon implantasyonu ydntemi metallerin korozyon direncinin
arttirllmasi, sertliginin arttirilarak asimnmanin azaltilmasi gibi yiizey o6zelliklerinin
degistirilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica viicut implantlari tizerinde olusturulan pek
cok metal oksit seramikler bu yontemle (PIII&D) parca {izerinde olusturulabilir.
Glimiis gibi metaller ile titanyum oksit ve zirkonyum oksit gibi metal oksit
seramikler ¢ok 1yl biyouyumluluk 6&zelliklerinden dolayr o6zellikle ortopedik

uygulamalarda kullanilmaktadir.

Titanyum ve alagimlarinin miikemmel korozyon direngleri, ve giiclii yapiya izin
veren diisiik yogunlugun verdigi yiiksek kendine 6zgii mukavemet-agirlik oranlari,
yiiksek sicaklik dayanim kabiliyetleri ve bazi kosullar altinda sifir alti sicaklik

uygulamalarinda c¢alisabilme gibi iyi Ozelliklerinin yaninda mekanik asinma

46



direncinin diisiik olusu kullanim yerlerindeki tek dezavantajidir. Bu dezavantaji
ortadan kaldirmak i¢in titanyum, cesitli sertlestirme yontemleri ile 6zellikle yiizeyleri
sertlestirilerek kullanilmaktadir. Bu sertlestirme yontemlerinin en yeni ve modern
olanlar1 iyonitrasyon, plazma daldirma iyon implantasyonu ve plazma daldirma iyon
implantasyonu ve depozisyonu (PIII&D) yontemidir. Insan viicudunda kullanilan
yiizey modifikasyonu yapilmis titanyum alagimi malzemeler ylizeyi sertlestirilmis

parcalardir.

Plazma daldirma iyon implantasyonu (PIII) yontemine ek olarak numune
yiizeyine birikmesi istenen kaplama malzemesinin negatif kutuplandigi biriktirme
{initesi mevcuttur. Islem sirasinda negatif kutuplanmis malzemeye elektrik alan
kuvveti ile carpan plazma igerisindeki iyonlar, bu negatif kutuplanmis kaplama
malzemesinden partikiil koparir. Kopan partikiiller plazma icerisine gecer ve
kaplama malzemesi iyonlart elektrik alan kuvveti ile yine negatif kutuplanmis is

pargasi iizerine gidip ¢arparak, is parasini implante olurlar ve yiizeyde birikirler.

Bu alanda ii¢ yontem 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlardan birincisi plazma ile iyon
nitriirasyonudur. Bu yoOntem, parca yiizey seklinden bagimsiz olarak, yiizeyin
istenilen her noktasina ayni anda, ayn1 miktarda 1slah olanagi saglamasi sayesinde
yontemin sanayide uygulanisi fevkalade kolaydir. Ikinci yontem mutad iyon
implantasyonudur. Bu ydntemde, sabit is parcasi yiizeyinde kiigiik diizlemsel bir
ylizey parcast 1slah edilebilir. Yani yontem, malzeme yiizey sekline bagl bir
yontemdir ve bu yontemle yiizeyin farkli noktalarinda esit (homojen) bir islah
gerceklestirmek olanaksizdir. Sonugta bu yontemin pratige uygulanisi olduk¢a zordur
(¢cok cok sinirlidir), iiniversal bir yontem olmaktan uzaktir, laboratuar ortaminda
kalmak zorundadir ve sanayiye uygulanma olanagi yoktur. Ugiincii ydntem olan
plazma daldirma iyon implantasyonu ve depozisyonu (PIII&D) ise prensipte plazma
daldirma iyon implantasyonu (PIII) yonteminin aynidir. PIII yontemi teknoloji ve
pratigi bakimindan yukarida verilen iki yontemin (iyon nitriirasyonu ve mutad iyon
implantasyonu) arasinda, iki yontemi birlestiren bir yontemdir. PIII yOntemi
uygulama sicakligi, uygulama zamani ve iyonlarin malzeme (numune) {izerine

bombardiman enerjileri iki yontemin degerleri arasindaki degerlerdir, elde edilen
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yiizey kalitesi (1slah kalitesi) yiizeyin seklinden bagimsiz, yiizeyin tiim istenen
noktalarinda esit (homojen) sekilde uygulanabilen, tiim ylizeyde ayni kalitede 1slahin

gergeklestirilebildigi ve dolayisiyla pratige uygulanabilir liniversal bir yontemdir.

C—1
Gaz besleme |
SISIEMI se— —’
Plazma
generatoru

Plazmadan gelen iyonlar

ML -

pompasi

.

Metal anod

Depozisyon
iinitesinin monte
edilecegi kisim

UL
AL

numune

Vakum odasi tutucu

_L.’_ Darbeli yiiksek
gerilim

Toprak

Sekil 3.19 Laboratuarimizda mevcut PIII yonteminin prensip semast

Sekil 3.19°da prensip sekli verilen PIII yontemi icerisinde diisiik basingh azot gazi
bulunan bir kapali kap, cidar toprak potansiyelinde olan ve metal anod gorevi géren
vakum kab1 (islem odas1) ile katod goérevi goren ve islem gormesi gereken parca
arasinda plazma generatorii tarafindan bir plazma olusturulmaktadir. Bu plazma
ortamindaki azot molekiil veya atomlari plazmadan aldiklar1 enerji ile iyon haline
gelmektedir.

Disasyasyon
Ny’+Eg—> N°+N°
N,° : Notral azot molekiilii
N° : Notral azot atomu

Eq : Azot molekiiliiniin disasyasyon enerjisi

Iyonizasyon
() _— +1 -
N+ E; N" +e
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E; : Azot molekiiliiniin iyonizasyon enerjisi
N*': Azot iyonu
e : Elektron

Iyon haline gelen (elektron kaybedip art1 yiiklii hale gelen) azot atomlar1 (azot
iyonlar1) anod ile katod arasindaki elektrik alan kuvveti etkisinde kalarak, is
parcasia (katod) dogru hiz ve kinetik enerjileri artarak gitmekte ve sonugta biiyiik
bir kinetik enerji ile is pargasina ¢arpmaktadirlar. Yani iyonlar is parcasi iizerine

bombardiman edilmektedir.

E=U/1
E: Anod — katod arasinda (plazma i¢inde) olusan elektrik alan siddeti
(Mevcut sistemimizde U=40000 Volta kadar ¢ikilabilmektedir)

U: Anod (vakum odasi1 ¢eperi, pozitif kutup) — katod (numune, negatif
kutup) arasina tatbik edilen gerilim

1 : Anod — katod aras1 uzaklik

F=q'E

q : Azot iyonunun elektrik yiikii

F : E alaninin azot iyonuna etki ettirdigi kuvvet

E=1/2m-V?

m : Azot iyonu kiitlesi

v : Azot iyonu hiz1

Ex : Azot iyonu kinetik enerjisi

[s parcasina carpan iyonlar 6zellikle mekanik olarak ve difiizyonla yiizeyden igeri

girip, ylzeyin belirli bir kabugunda 1slah islemini gerceklestirmektedirler.

Bu tezde yapilmas1 6ngoriilen arastirma (Plazma daldirma iyon implantasyonu ve
biriktirmesi ile metal ylizeylerinin 1slah1) mevcut PIII sistemine (Sekil 3.19. ve Sekil
3.20’de goriilen sisteme) baglanacak biriktirme iinitesi ile PIII&D sisteminde
gerceklestirilecektir  (Sekil 3.21).  Gergeklestirilecek plazma daldirma iyon

implantasyonu ve biriktirmesi isleminde (PIII&D) vakum odas1 iginde metal
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plazmasi olusturularak yiizeyler farkli amaglar ve ihtiyaglara gore (korozyon, asinma,

biyouyum, yart iletken eldesi) modifiye edilmesi planlanmaktadir.

Sekil 3.20 Laboratuvarimizda mevcut PIII sistemi

PIII&D yontemi PIII yontemi ile biriktirme yontemlerinin bir karigimidir. diger
bir deyisle siiperpozisyondur. Dolayisiyla PIII&D sisteminde PIII sistemine ek
olarak test parcasi yiizeyine implante ve depozite edilen iyonlarin olusturuldugu
negatif kutuplanmis malzemeyi (bu tez i¢in zirkonyum plaka) iceren bir biriktirme
{initesi mevcuttur (Sekil 3.21). Islem sirasinda negatif kutuplanmis bu malzemeye
elektrik alan kuvveti ile gidip ¢arpan plazma i¢indeki iyonlar, bu malzemeden
(zirkonyum) partikiil (atom, iyon, elektron) koparmaktadirlar, koparilan bu
partikiiller plazma icine ge¢mekte ve kaplama malzemesi iyonlar1 (zirkonyum
iyonlari) elektrik alan kuvveti ile yine negatif kutuplanmis test pargasi lizerine gidip

carparak, test parcasina implante olurlar ve birikirler.
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Sekil 3.21 PIII&D sisteminin prensip semast

3.2.4.1 Plazma Daldirma Iyon Implantasyonu ve Biriktirmesinin Uygulama

Alanlar

Ulkemizde bugiin uygulanan su verme, karbiirasyon, gaz ve tuz nitrasyonu gibi
alisilmis ylizey kalitesi arttirma yontemlerinin hepsi sadece parca ylizeyi sertliginin
arttirilip, parcanin asinma ve yorulma mukavemetleri arttirilarak, kullanim Omrii
uzatilmaktadir. Ancak alisilmis bu klasik yontemler bugiinkii teknolojinin
gerektirdigi ylizey kalitesine cevap verememektedir. Ayrica bu yontemler ile, ylizey
sertlik derinligi ve derecesi hassas olarak kontrol edilememekte, islem sirasinda
malzeme yiizey piiriizliilligiine, malzeme i¢ yapisina olumsuz etki yapilmakta,
parcanin tiim yiizeyi islem gérmek zorunda kalmakta (tercihen bir bolgede islem
yapilamaz) ve islem goren parcanin carpilmasina neden olunmaktadir. Biitiin
bunlarin yaninda bu klasik yontemlerde kullanilan malzemelerin (6rnegin tuz ve
gazlarin) zehirli etkileri nedeniyle bu ydntemlerde saglik agisindan dezavantajli
durumlar1 vardir. Halbuki ileri {ilkelerde uygulanan plazma i¢inde gerceklestirilen

iyon karbiiriizasyon, iyon nitriirasyonu, iyon karbonitriirasyonu ve iyon
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implantasyonu gibi iyon bombardimani ile yapilan yiizey 1slahinda g¢esitli
parametreler (gaz basinci, gaz miktari, gaz karisim oranlari, uygulanan elektrik
gerilimi, islem sicakligi ve siiresi) degistirilerek 1slah edilen yiizey kabugu
kalinligini, elde edilen sertlik derecesini, yiizey piiriizliiliigiinii ve parcanin kullanimi
sirasinda parca yiizeyinde, parcanin kullanildigi sisteme zararli yabanci madde
toplama (canli viicudunda canliya zararli bakteri toplama) gibi 6zelliklerini hassas bir
sekilde kontrol etmek miimkiindiir. Ayrica yukarida verilen, klasik yontemlerdeki
diger dezavantajlar da bu modern yontemlerde olusmamaktadir. Biitlin bunlar plazma
icinde iyon bombardimani ile yapilan yiizey 1slahin1 hem daha kaliteli ve hem de
ekonomik hale getirmektedir. Bu ise iilkemizdeki endiistrinin gelismesi i¢in zorunlu
olarak iilkemize gelen ileri teknoloji icin gerekli ve kaginilmazdir. PIII yontemi
fevkalade kolay bir sekilde pratige uygulanabilen bir yontem olup, bazi uygulama
alanlart su sekilde verilebilir: Disli ¢ark iiretimi, millerin, saftlarin, kaliplarin iiretimi,
silah sistemlerinin tiretimi (6rnegin atesli silahlarin namlu i¢ cidarlarinin islaha,
silahlarin bu tiir ¢alisan pargalar1 alisilmis yontemlerle iiretildiklerinde yiliz atista
Omiirleri biterken PIII ile iiretilirse iki bin atisa dayanmaktadir, viicuda takilan
protezlerin {iiretimi (burada protezin ylizey piriizliligi azaltilarak, yiizey sertligi
arttirilarak ve bakteri toplama oOzelligi azaltilarak protez Omrii uzatilmakta ve
kullanim siiresince kullanim kalitesi (sorunsuz kullanma) arttirilmaktadir, kesme ve
isleme takimlarinin iretimi, dislere takilan kopriilerin mekanik mukavemet
degerlerinin  arttirilmast  yaninda, bakteri toplama Ozelliklerinin  ortadan

kaldirilmasinin saglanmasidir.

Zira PIII&D yontemi PIII yontemi ile depozisyon yontemlerinin bir karigimidir
(stiperpozisyonudur). Dolayisiyla PIII&D yontemi PIII yontemi ile depozisyon
yontemlerinin iyi 6zelliklerini bir araya getiren bir yontemdir. Bu nedenle PIII&D
yontemi ile 1slah edilen yiizeylerin yapisal, mekanik (sertlik, asinma, yorulma,
yiizeye tutunmasi), korozif, 1sisal ve biyouyumluluk gibi implantlarda gereksinim

duyulan 6zellikler ¢cok daha iyidir ve buna bagl olarak da getirisi yiiksektir.
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BOLUM DORT
TITANYUM VE ZIRKONYUMUN OZELLIKLERI

4.1 Titanyumun Ozellikleri

Saf olmayan titanyum dioksit ilk kez 1791 yilinda William Gregor tarafindan
Devon, Ingiltere“de siyah kumlardan beyaz metal oksit olarak ayristirilmistir.
Gregor*un analizlerine gore siyah kumlar %51 demir dioksit, %45,25 titanyum oksit
icermekteydi. O an i¢in bu beyaz oksitin kesfi fazla bir heyecan yaratmamisti, fakat
1795 yilinda Martin Klaproth*“un bu materyalin Macar ve Cek rutil rezervlerinden
alman Orneklerle benzer oOzellikler tasimasini aciklamasiyla onem kazanmaya

baslamustir (Igdem, 2007).

Oksijen ve azota olan ilgisinden dolayr titanyumun saf olarak elde edilmesi
yiiksek bir teknoloji gerektirmistir ve bu sorun 1938-1940 yillar1 arasinda Dr.
Kroll*“un gelistirdigi ve Kroll yontemi adi verilen islemle ¢oziilebilmistir. Bu islem,
titanyum tetra kloriiriin koruyucu atmosfer ortaminda magnezyum ile indirgemesine
dayanir. Bu yontemle elde edilen titanyumun yapist siinger gibi gozenekli

oldugundan metale “titanyum siingeri” de denilmektedir (Icdem, 2007).

Titanyum, yer kabugunda bulunma miktarina gére metaller arasinda demir,
aliminyum, magnezyumdan sonra 4. sirada elementler, sirasinda ise 9. sirada yer
almaktadir. Titanyum element olarak yerkabugunun % 0,6’sim1 olusturmaktadir. En

onemli mineral kaynaklar1 ilmenit (FeTiOs) ve Rutil (TiO,) dir (Igdem, 2007).

Titanyumun diger metalik malzemelerle karsilastirildiginda onun miikemmel
Ozelliklerinden dolayr ticari 6nemi bugiin de devam etmektedir. Titanyum ve
alasgimlarinin maliyeti yaygin olarak kullanilan metallerden daha fazladir, ¢linki
bunlarin cevherlerinden elde edilmeleri zordur ve iiretimlerinde ¢ok gelismis ergitme
ve lretim tekniklerinin kullanilmasi gerekmektedir. Titanyum alasim tretiminin
yiiksek maliyeti, prensip olarak bu metalin yiiksek reaktifligi ve oksijen, azot,

hidrojen ve karbona duyarliligimin bir sonucudur. Titanyum alagimlarinin yiiksek
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mekanik dayanimin agirliga orami ve yiiksek sicaklik 6zellikleri ugak endiistrisinde
cok biiyilk 6neme sahiptir. Titanyumun miikemmel korozyon direnci bu metali
kimya ve yiyecek endiistrilerinde kullanigl hale getirmistir. Titanyum ve alagimlari

i¢cin yeni kullanimlar siirekli arastirilmakta ve kesfedilmektedir (Smith, 1993).

Son yillarda ise titanyum ve alasimlarinin, medikal ve dental alanlardaki
kullaniminda ciddi bir artis goriilmektedir. Genel olarak titanyum kullanimi uzay
ucak ve deniz sanayi alanlarinda yogunlasmistir. Son otuz yilda metalin yeni isleme
yontemlerindeki gelismesine paralel olarak biyomedikal aparatlardaki ve dental

implantlardaki kullanimi artmaktadir (igdem, 2007).

Gilinlimiizde biyomalzeme olarak en yaygm kullanilan titanyum alasim
Ti6Al4V*“dur. Ti6Al4V alasimi agirlikca %5.5-6.5 aliminyum, %3.5-4.5 vanadyum
ve geri kalan miktarda titanyumdan olusur. Yapida bulunan aliiminyum o fazini
stabilize edip a fazindan B fazina gecis sicakligini artirirken, vanadyum ise B fazini

stabilize etmektedir (Park ve Lakes 1992).

4.1.1 Titanyumun Genel Ozellikleri

Mendelef in periyodik cetvelinin 4. periyodun 4 grubunda olan Titanyum 22 atom
numarasina ve 47,9 atom agirligina sahip olan bir gegis elementidir. Titanyumun
elementel halde baz1 temel fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1%te 6zetlenmistir (Lutjering

ve Williams, 2007).

Tablo 4.1 Elementel titanyumun fiziksel 6zellikleri (Zhecheva Shaa, Malinov, Long, 2005).

Kaynama Ergime
Atom Atom Yogunluk
Element Sembolii N Al (@) (e 3) Noktasi Noktasi
umarasi girhig (g cm . .
O O
Titanyum Ti 22 47,9 4,5 3130 1668

Titanyum oldukca hafif bir metal (yogunlugu = 4,51 g/cm3) olmasma karsin

olduk¢a yiiksek mukavemet degerlerine sahiptir. Titanyumun sahip oldugu bazi

temel 6zellikler diger metaller ile karsilastirilmali olarak Tablo 4.2 de verilmistir.
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Isil genlesme katsayisi diger metallere nazaran diigiik oldugu goriilmektedir.
Titanyum ve alagimlarinin diisiik yogunluklarina oranla yiiksek mukavemete ve
diisiik 1s1] genlesme katsayisina sahip olmalar1 ugak-uzay miihendisligi ve otomotiv
miithendisliginde cazip malzeme segenegi olmalari saglamaktadir (Lutjering ve

digerleri, 2007).

Titanyum ve alagimlarinin 6zgiil mukavemet degerleri celik ile karsilastirildiginda
yiiksektir. Al ve V gibi alasim elementleri ile alasimlandirilarak mukavemeti

arttirilabilir (Lutjering ve digerleri, 2007).

Titanyum iki allotropik forma sahip bir malzeme olup 882 °C ve erime noktasi
olan 1668 °C arasinda hacim merkezli kiibik (HMK) yapidaki B faz1 kararli olup, 882
°C altindaki sicakliklarda siki paket hekzagonal (SPH) yapidaki o fazindadir (Brown
ve digerleri, 1996). Sekil 4.1,,de a ve P fazlarinin kristal yapilart ve kafes
parametreleri verilmistir. Saf titanyum i¢in a fazindan B fazina gecis sicakliga “ 8

doniistim sicaklig1 ad1 verilir .

(fo11) £
.......... &
7 g
(1070)—F S
a=— QU NN 0.332 nm
(0001) a

0.295 nm
62
(a) (b)

Sekil 4.1 a) a titanyumun b) B titanyumun kristal yapilar1 ve kafes parametreleri (Brown ve Lemons,

1996).
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4.1.2 Titanyumun Yiizey Ozellikleri

Titanyumun 06zellikle korozyon uygulamalar1 ve biyomedikal uygulamalarda
ortam ile birebir temas halinde olmasindan o6tiirii titanyumun yiizey 6zellikleri ¢ok
Oonem kazanmaktadir. Branemark ve arkadaslarinin yaptigi calismalarda tavsana
yerlestirilmis olan saf titanyum iizerinde 20 giin sonunda kemik olusumu
gozlenmistir. Titanyumun biyouyumluluk 6zelligi 50 yildir iizerinde yapilan
caligmalarda kemik dokusu ile titanyum arasindaki iyilesmeye ve doku olusumuna
(osseointegration) iliskin verilerle ortaya konulmustur (Esposito ve digerleri,
1999).Yiizeyinde bulunan ve hasar gormesi sonucu kendi kendini yenileme
ozelligine sahip olan ince ve kararli TiO, tabakas1 korozyon uygulamalarinda kendini
kanitlamistir. Ancak titanyum ve alasimlarinin sahip oldugu zayif abrasif direng,
kazimali aginma (fretting) davranisi ve yiiksek siirtlinme katsayisi gibi kotii tribolojik
ozellikler titanyumun uygulama alanlarinda kayip olarak kargimiza g¢ikmaktadir.
Uygulama alanlar1 g6z Oniinde bulundurularak bu o6zellikler ylizey islemleri ve

kaplamalarla istenilen seviyelere getirilebilmektedir.

Titanyumun siirtiinme katsayisinin yiiksek olmasi titanyumun reaktifligi ve kristal
yapist ile iligkili olup bu problem termokimyasal yiizey islemleri gibi miihendislik
yiizey islemleri ile parcanin boyutlar1 degistirilmeden ylizey sertlestirilerek
diizeltilebilir. Bunun yan1 sira bu durum ylizey piiriizliiliigii istenen bir 6zellik olarak
karsimiza ¢iktig1 durumlarda sz konusudur. Ornegin bazi implant uygulamalarda
titanyumun {izerinde osseointegrasyonun kaba yiizeyde daha 1yi gelistigi
gozlenmistir. Hidroksil apatit (HA) kaplanmak istenen implantlarda titanyum yiizeyi
ara ylizey gorevi géormektedir. Piiriizsiiz ylizeylere oranla kaba yilizeyde HA daha iyi

tutunmaktadir. (Esposito, Lausmaa, Hirsch ve Thomsen, 1999).
4.1.3 Titanyum Alagimlarinin Ozellikleri
Titanyum alasimlarinin birbirinden farkli 6zellikler gdstermesi, ana olarak a ve 3

fazlarinin kendi ozelliklerinden ve yap1 igerisindeki hacim miktarlarindan

kaynaklanmaktadir. Ayrica fazlarin kristal yapilar1 da alagimlarin fiziksel ve
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mekaniksel 6zelliklerini etkiler. Tablo 4.3’te farkli fazlardaki titanyum alasimlarinin

fiziksel ve mekanik 6zellikleri verilmistir (Leyens ve digerleri, 2003).

o fazim kararli hale getiren en 6nemli element aliiminyumun atom agirliginin
titanyum yaklagik yarisi kadar olmasindan dolayr a alagimlari B alagimlarina gore
daha diisiik yogunluga sahiptirler. a alasimlar1 tek fazli yapiya sahip olmalarindan
dolay1 ortalama bir mukavemet degerlerine sahipken iki fazli yapiya sahip a + B
alagimlar ile yar1 kararli B alasimlar ¢ok yiiksek degerlere kadar sertlestirilebilirler.
Bu yiiksek sertlik degerlerinden dolay1 yar1 kararli yapiya sahip B alagimlar diisiik
stineklilik oOzellikleri gosterirler. Eger yaslandirma sertlestirmesi yapilmazsa J3
alagimlar1 da o ve o + B alasimlar1 kadar iyi bir siineklik gosterebilirler. Yorulma
toklugu ise titanyum alasimlarinin sinifindan ¢ok alasimlarin mikro yapilariyla
alakalidir. Kaba ve lamelli mikro yapiya sahip alasimlar yiiksek yorulma toklugu
gosterirler. Alasimlarin korozyona olan direngleri, alasimin oksijene olan egilimiyle
alakalidir. Oksijene egilimi yliksek olan alagimlar metal yiizeyinde ince ve yogun bir
oksijen tabakasi olusturur ve bu tabaka korozyona olan direnci arttirir (Leyens ve

digerleri, 2003).

4.1.3.1 Ti6AI4V Alasimi

Gilinlimiizde endiistri uygulamalarinda kullanilan titanyum ve alagimlarinin %
45'ini 6zel bir alasim olan Ti6A14V alagimi olusturmaktadir. Alasimlandirilmamis
titanyum % 30, diger alasimlarin kullanimi ise % 25'dir. Endiistride bu denli
kullanim alani bulan Ti6A14V yiiksek mekanik mukavemet, korozyon direnci ve
islenebilirlik 6zelligine sahiptir. Ti6A14V, hekzagonal kristal yapisina sahip olan
diger metal ve alagimlar gibi oOzelliklerinde anizotropi gosterir (Lowden ve

Hutchinson, 1975).

o+p alasim gurubundan olan TI6A14V, daha fazla o stabilizérii (Al) icerdiginden
tclii faz diyagraminda o'ya yakin bdlgede bulunur (Sekil 4.2). Bu alasimda, o
stabilizorii olan aliiminyum kat1 ¢dzelti mukavemetlesmesi saglar. Aliiminyum

konsantrasyonu genelde % 6 'da tutulur ve a2 fazinin olusumundan kaginmak icin
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daha da azaltilabilir. Bu faz alasgimin silineklik, gerilmeli korozyon direnci ve
toklugunda azalmaya neden olur. Titanyumda her zaman mevcut olan oksijen, o fazi
kat1 ¢ozelti mukavemetlendiricisi olarak gdrev yapar. Modern ticari iiretimlerde,
oksijen konsantrasyonu kontrol edilir ve mukavemetlendirici katki olarak kullanilir.
Alasimsiz titanyumda mukavemet, arayer kati-¢cozeltisi olarak mevcut oksijenden

saglanir.
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Sekil 4.2 Ti - Al-V {glii faz diyagrami

Ti6A14V igerisinde B stabilizorii olan vanadyum (V), o fazinda ¢6ziinmez ve bu
fazdan disar1 atilir. Bu yiizden vanadyum, B fazinin kiiciik bolgelerinde konsantre
olur. B fazi, a matris igerisinde uniform olarak dagilmistir, o ve P fazlarmin
kompozisyon olarak birbirinden farkli olmasindan dolayi, bu iki faz karigimi tane
irilesmesine kars1t kararlidir. Yani, tane irilesmesi igin gerekli olan difiizyon
biiyiiktiir. Sonug olarak, TI6A14V gibi alagimlar nispeten ince bir mikro yapiya
sahiptir. TI6A14V gibi c¢ogu o+p alasimlart mukavemeti, tane s
mukavemetlenmesini saglarlar. Vanadyum gibi elementler,  fazini stabilize eder ve
mikro yapida tane kiiciilmesine neden olarak biitlin alagim1 mukavemetlendirirler. Bu
mikro yapidaki tane kii¢clilmesi bu alagimlarin oda sicakligindaki siinekligini gelistirir

ve artan sicakliklarda (950 °C) onlara siiper plastiklik kazandirir.
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Vanadyum gibi B stabilizorleri, titanyum alagimlarinin 1s1l islemini etkileyen P
faz1 ayrisma kinetigini degistirirler, f«—>a donilisiimii, soguma esnasinda soguma
hizina bagli olarak ya c¢ekirdeklesme ve biiylimeyle ya da martenzitik doniisiim
sonucu olusur, P stabilizor elementlerin konsantrasyonu arttikga, o fazinin
cekirdeklesmesi ve biiylimesi daha zorlasir ve martenzitik doniisiimiin baslangi¢

sicakligr diiser (Sridhar ve digerleri, 1987).

Tablo 4.2 Ti-6A1-4V alasiminin tipik mekanik 6zellikleri (Bloor, Merton, ve Brooke, 1992).

Young 10’ de Yorulma
Cekme Muk. | Akma Muk. Uzama
Modulu Dayanim Limiti
(N/mm2) (N/mmz2) (%)
(kN/mmz2) (N/mm2)
965 895 110 12 515

Alagim elementlerinin ilavesi ayrica doniisim dengesi icin tek sicakligi iki
sicakliga boler, alfa doniisiim, alfa fazinin betaya doniismeye bagladiginin isti ve
beta doniisiim, alasimin hepsinin beta oldugu sicakligin iist degerleridir (Sekil 4.3).
Bu sicakliklar arasinda, alfa ve beta ikisi de mevcuttur. Donilisiim sicakligi,

alagimlanma seviyesi ve farkli alagim ilaveleriyle degismektedir (ASM, 1990).
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Sekil 4.3 Ti6AI4V titanyum alagiminda alfa fazinin beta fazina doniisiim sicakliklart (Koyuncu, 2008)
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4.2 Zirkonyumun Ozellikleri

Zirkonyum metali ilk olarak 1789 yilinda Martin Heinrich Klaproth tarafindan
kesfedilmistir. 1824 yilinda ise Jons Jakob Berzelius tarafindan izole edilmistir

(Wikipedia, b.t).

Bilinen mineralleri zirkon (ZrSiO4) ve baddeleyit (ZrO;) tir. Baddeleyit'in
(1892°de Sri Lanka’da  kesfeden  Joseph  Baddeley’in  isminden)
esanlamlilar1 zirkonyum oksit, zirkonyum dioksit ve zirkonya'dir. Zirkonyumun
baslica elde edildigi kaynak zirkon (ZrSiO,4) madenleri olup, bunlar Avustralya,
Brezilya, Hindistan, Rusya ve ABD’dedir. Zirkon igerisinde her zaman 50/1 oraninda
hafnium (Hf) elementi de bulunur. Zirkonyum heksagonal kristal formunda bir yap1
gosterir. Sicakliga ve korozyona karsi ¢cok direnglidir. Bir¢ok farkli bilesik halinde
bulunabilir. Bunlarin en 6nemlisi zirkonya (ZrO,) bilesigidir (Wikipedia, b.t).

4.2.1 Zirkonyumun Genel Ozellikleri

Zirkonyum ( Zr ) elementi periyodik cetvelin 4. grubunda olup, atom numarasi 40,
atom agirhigr 91.22 dir. Yogunlugu 6.5 gr/cm’, ergime sicakligi 2430 °C, kaynama
sicakligi> 2900 °C’dir. Yiizey merkezli kiibik yapidadir. Zirkonyum ayni grupta
bulunan Hf ile benzer kimyasal 6zelliklere sahiptir ve bu yilizden minerallerde belli
oranlarda birlikte bulunurlar. (Yilmaz, Ipekoglu, Boztug, Pehlivan, Giireli, Birdane,

1995).

Metalik Zr kimyasal bakimdan ¢ok aktiftir. Ozelliklerini farkedilir derecede bozan
N, O, H ve diger elementler ile ¢ok kolay reaksiyona girer. Bu ylizden metalik Zr

iiretimi, 6zel metal kaplar icerisinde inert gaz ortaminda gerceklesir (Tulgar, 1968)

Daginik durumda ¢ok rastlanmakla beraber bazi mineraller meydana getirdigi de
goriilmektedir. En ¢ok bulunan minerali silikat yapisinda olan zirkondur. Ergime
noktas1 2700 C ’ye yaklastig1 i¢in atese ¢cok dayanaklidir. Bu yiizden pota yapiminda

kullanilir. Bazlarla birleserek zirkonatlar, asitlerle birleserek zirkonyum tuzlar verir.

60


http://tr.wikipedia.org/wiki/Zirkon
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Zirkonyum_oksit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Zirkonya

Zirkonyum baz1 geliklerin bilesigine girer. Zirkonyumun, 1stya ve kimyasal etkenlere
dayanikli bir madde olarak, ¢esitli uygulama alanlar1 vardir. Parlatma maddesi olarak

da kullanilir. (Gonen, 2004)

4.2.2 Zirkonyum ve Alagimlari

Zirkonyum ve alasimlarimin pek ¢ok endiistri dalinda seramikten dokiim
kaliplarina, tekstilden c¢elik endistrisine, uzay gilic sistemlerinden, reaktor

uygulamalarina kadar kullanim alan1 her gecen giin artmaktadir.

Zirkonyum yliksek sicaklik derecelerine tabi tutulan ve 1s1 degisikliklerine sik
maruz kalan tuglalar, potalar ve firin i¢i astarlarinda, laboratuvar kaplarinda, yagh
boyalarda, X-Ray’ de sogutucu olarak vs. kullanilir. Zirkonyum potalar1 2300 °C’a
dayanabilmekte ve platini 1755 °C’de ergitmede rahatlikla kullanilabilmektedir
(Aygiin, 2015).

Asinmaya dayanikli yiiksek ergime noktasi ve agir nétronlarr absorbe etmeye az
da olsa yatkinligindan dolay1 zirkonyum niikleer reaktor tasarimlarinda en g¢ok
aranilan malzeme durumundadir. Bir diger kullanim alani ise kaplama malzemesi
olarak kullanildigr su sogutmali reaktorlerdir. Zirkonyum hemen hemen biitiin
metaller ile alasim yapmaktadir. Alliminyum ve magnezyumun tane yapisini
incelttiginden bu metallere ve alagimlara ilave edilmektedir. %12’den daha az
zirkonyum ilavesi magnezyum alasimlarda dayanim ve sekil verilebilme 6zelligini
arttirmaktadir. Kalambium bazli alasimlara %1’den daha fazla zirkonyum ilavesi
yiiksek sicakliklarda metallerin korozyon direncini saglamak i¢in bilylik 6nem

tasimaktadir (Aygiin, 2015).
Kiiciik miktarlardaki zirkonyum ¢elikte kullanildiginda c¢elige deoksidant,

denitrifikator ve sekil verilebilirlik 6zelligi vermektedir. Az miktarda zirkonyum

igeren ¢elikler ince taneli 1yi derecede yorulma direncine sahiptir(Aygiin, 2015).
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Zirkonyum grubu alasimlar A.B.D.” de su sogutmali niikleer reaktorlerin
¢ekirdeginde kullanim icin gelistirilmistir. Bu alasimlar saf zirkonyuma gore daha
yiiksek dayanima, su veya buhar korozyonuna karst daha iyi dirence sahiptirler

(Ipekoglu, bt).

4.2.2.1 Zirkonyum Oksit

Zirkonyumoksit diger oksitler gibi iyonik bagli olup, saydamlik, 1s1 ve elektrik
iletimine direng, diamanyetizma, kimyasal kararlilik ve yiiksek sicakliklarda iyonik
iletkenlik gibi istiin 6zelliklere sahiptir. Ayrica yiiksek elastisite modiil ve sertlik,
gevreklik, refrakterlik, diisiik termal genlesme katsayisi, korozyona direng ve yiiksek
sicaklikarda diisiik buhar basincina sahip olmasi gibi avantajlan da mevcuttur

(Toptan, 2001).

Saf ZrO, farkli sicakliklarda 3 farkli kristal yapisinda bulunur. ZrO1 oda
sicakligindan 1170 °C’ye kadar monoklinik, 1170-2370°C arasinda tetragonal ve
2370 °C nin iizerinde ise kiibik bigimlerde bulunur. Sicakliklarin arttirilmasi ile bir
st kristal bicimine gecis olur ve bu arada % 5 hacim artis1 meydana gelir. Bunu
engellemek ve ZrO1'1 kararli hale getirmek icin CaO, MgO ve Y03 ilave edilir
(Toptan, 2001).

Zirkon ve zirkonyum tiirevleri demir-gelik, refrakter malzeme, seramik, boya,
kagit, tekstil, giibre, niikleer santraller, makina, ugak, elektrik-elektronik, makyaj
malzemesi, kimya ve deri endiistrilerinde gittik¢e artan miktarlarda kullanilmaktadir
(Kirikoglu, 1990). Seramik sanayide zirkon, hem biinyede hem de suda
kullanilmaktadir. Biinyede kullanildiginda ¢atlamalar1 engeller ve dayanimi arttirir.
Yiiksek sicaklik ve asinmaya karst direngli seramikler i¢in (06zellikle ugak
motorlarinda) onemli hammaddelerden birisi de zirkondur. Refrakter malzeme
endistrisinde zirkon, refrakter malzernede meydana gelen ¢atlaklar1 gidermede
kullamlir (Tulgar, 1968). Zirkonyum kimyasallar1 ¢ok cesitli kullanim alanlarina
sahiptirler. Kisisel bakim malzemesi olarak ter Onleyici, oje ve cesitli kremlerin

bilesiminde kullanilir. Miirekkep, boya, zehir, yapistirici, gida ambalaj, deri
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tabaklama, kumas isleme gibi endiistri dallarinda ve bobrek diyaliz makinalarinin
filtrelerinde yaygin olarak zirkonyum kimyasallar1 kullanilmaktadir. Yiiksek fiziksel
ve kimyasal dayanimi sebebi ile zirkon, niikleer santrallerin yakit cubuklarinda da
kullanilmakta ve bu 6zelliginden dolay1 ayr1 bir 6nemi bulunmaktadir. Ayrica iri ve
0z sekilli zirkon kristalleri yar1 degerli miicevher olarak kullaniimaktadir

(Ramazanoglu, 2002).

4.2.2.2 Zirkonyum Nitriir

Gecis metal nitriir kaplamalar; yiiksek sertlik, iyi asinma direnci, kimyasal
kararlilig1, korozyon direnci ve renkleri nedeniyle milkemmel 6zelliklere sahiptirler
(Chou,2001). Bu nedenle endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda ¢ok
iyi korozyon direnci mekanik 6zellikleri ve altin rengi nedeniyle ZrN kaplamalar TiN
kaplamalara karsi alternatif bir kaplama olarak ortaya ¢ikmaya baslamistir (Giindiiz,
2004). Yiksek mukavemetli ve estetik olarak altin rengi verme o6zelligi bulunan
zitkonyum nitriir (ZrN) cesitli endiistriyel ve tiiketici uygulamalar1 bakimindan
memnuniyet verici Ozellikler gosterir. Parlak altin rengi ve asinmaya dayaniklilig
ZrN’nin dekoratif kaplama konusunda yiiksek oranda tercih edilmesine sebep
olmaktadir ve cerrahi uygulamalar ile gida sektorlerinde kullanilmaya baslanmustir.
Ozellikle demir dis1 metallerin talas kaldirma islemlerinde kesici takim yiizeylerine
uygulanan ZrN ince film kaplamalar iist seviyede asinma dayanimi saglamaktadir.
Genellikle Ti-Alasimlari, Al-Alasimlari, Cu-alagimlarmma ZrN kaplamalar yaygin
olarak kaplanmaktadir. Uygulama alanlar1 olarak daha ¢ok delme takimlarinda, torna
kalemlerinde, frezelemelerde, vida disi ¢ekme takimlarinda, raybalama islerinde,
oluk agma takimlarinda, zzimbalama takimlarinda derin ¢ekme takimlarinda ve kalip
preslerinde ZrN kaplamalar kullanilmaktadir (Huang, 2002; Giindiiz 2004; Nose,
Zhou, Honbo, Yokota ve Saji, 2001).

Saat ve miicevher endiistrisi ZrN’li altin goriiniimii kazandirmak ve asinmaya
karst dayanikliligi artirmak i¢in kullanmaktadir. Hirdavat ve boya endiistrisi bu
kaplamalar1 aletlerin asinmasini onlemede kullanmaktadir. Tablo 4.3’te ZrN ’iin

ozellikleri goriilmektedir.
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Tablo 4.3 ZrN’{in 6zellikleri

Sertlik (Knopp) 4510 kg/mm?2
Erime noktasi 2950°C
Yogunluk 7,09g/cm3
Dayaniklilik 13,6pQ-cm
Stiper iletkenlik sicaklig 10K

Kaplama malzemeleri arasinda gecis metallerinin nitriirleri, 6zellikle titanyum
nitriir (TiN) kaplamalar iizerine son on yilda olduk¢a genis capli arastirmalar
yapilmistir. Son zamanlarda zirkonyum nitriir (ZrN) kaplamalar tizerinde de artan bir
ilgi mevcuttur. ZrN filmlerin, TiN filmlere kiyasla daha diisiik elektrik direncine ve
daha yiiksek korozyon direncine sahip olmasi, ayrica bazi mekanik 6zelliklerinin TiN
filmlerden daha iyi olmasi, ZrN filmlerin kullanimini arttirmaktadir. Ozellikle metal
bazli transistorlerde, iic boyutlu entegre devrelerde ve aginmaya dayanikli kaplama

uygulamalarinda ZrN filmler basariyla uygulanabilmektedir (Huang ve diger, 2002).

Bununla beraber zirkonyum metalinin yiiksek ergime sicakligi, diisiik buhar
basinci, yliksek atomik kiitlesi, yiiksek bag entalpisi ve diisiik iyon enerjisi sebebiyle
ZrN filmleri biriktirmek, endiistriyel a¢idan yaygin uygulama alanina sahip TiN ve
krom nitriir (CrN) filmlere kiyasla daha zordur (Chou ve diger, 2002). Buna karsilik
ZrN filmlerin yapigsma (adhezyon) mukavemeti TiN ve CrN kaplamalardan daha
diisiik oldugu i¢in uygulama alan1 daha kisithdir ve ZrN iizerine diger ge¢is metal
nitriirlerinden daha az ¢alisma yapilmistir (Huang ve diger, 2002; Glocker ve Shah,
1997).

Sanayide, 6zellikle yaygin kullanim alanina sahip 2 tiir kaplamanin (CrN ve TiN)
fiziksel ve mekanik Ozellikleri incelendiginde, her ikisinin de yiiksek yapisma
mukavemetine sahip olmasina ek olarak, TiN kaplamada yiiksek sertlik (3100 HV)
ve yiiksek siirtlinme katsayis1 (aliimina bilyaya kars1 f=0.65), CrN kaplamada ise
gorece diisiik sertlik (2400 HV) ve gorece diisiik siirtiinme katsayisi (aliimina bilyaya
kars1 f=0.40-0.45) gozlenmektedir. Diislik siirtiinme katsayis1 sebebiyle CrN

kaplamalar sivama, derin ¢ekme kaliplari, plastik ve metal enjeksiyon kaliplari,
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aliminyum ve paslanmaz celik talaglh isleme takimlar1 gibi aginmanin temel aginma
mekanizmasi oldugu uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. TiN kaplamalar
ise ylksek sertligi sebebiyle kesme kaliplar1 ve zimbalari, disli iiretici ¢akilar, torna
plaketleri ve demir-gelik parga isleyen tiim talasli imalat kesici takimlar1 gibi asinma
mekanizmalarimin etkin oldugu uygulamalarda kullanilmaktadir (Tokmanoglu,
1992). Ancak genel olarak bir takim veya kalip yiizeyinin aginmasi tek bir aginma
mekanizmasina bagl gerceklesmemektedir. Asinma kombine olarak gerceklesen bir
olaydir ve toplam asimnmada, tiim asinma mekanizmalarinin az veya ¢ok katkisi
mevcuttur. Dolayistyla, bir sekil verme kalibi yiizeyine uygulanan CrN kaplama,
diisiik sertligi sebebiyle kazimali asinma etkilerine; bir talas kaldirma kesici takimi
yiizeyine uygulanan TiN kaplama da yiiksek siirtiinme katsayis1 sebebiyle aginma

etkilerine nispeten dayaniksizdir (Tiirkiiz ve Kayali, 2006).

Zirkonyum metalinin ergime sicakligmin ve buhar basmcinin diger katot
metallerinden (Ti, Al, Cr) daha yiliksek olmast ZrN kaplama sirasinda katot
metalinden kaplama yapisina damlacik (droplet) tasiniminin en az seviyede olmasini
saglamaktadir. Bu nedenle ZrN kaplamalar ¢ok daha az sayida ve kiigiik boyutta
damlacik icermektedir. Bunun anlami, sertligi diisiik olan metalik damlaciklarin
azalmas1 sonucu kaplamanin homojenliginin ve dayanikliliginin artmasi ve biiyiik
boyutta damlaciklarin olusmamasit sonucu kaplama ylizey piiriizliliigliniin

azalmasidir (Tiirkiiz ve Kayali, 2006).

Genel olarak tibbi cihaz, sanayi pargalart (6zellikle matkap), otomotiv ve
havacilik bilesenleri ve yiiksek asinma ve korozyona ihtiyac duyan alanlarda
kullanilmaktadir. Ayrica Zirkonyum Nitriir roket ve ucaklar i¢in bir astar olarak

onerilir (Dehghanpour, b.t).
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BOLUM BES
DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Cahsmada Kullanilan Malzeme Ozellikleri

Bu deneysel ¢aligma sirasinda deney numunesi olarak Ti6Al4V titanyum alagimi
kullanilmistir. Ti6Al4V alasimimin kimyasal bilesimi Tablo 5.1°de gosterilmistir.
Hedef malzeme olarak saf zirkonyum kullanilmistir. Tablo 5.2°de kimyasal

kompozisyonu goriilmektedir.

Tablo 5.1 Ti6Al4V alagimimin kimyasal bilesimi

% Ti %Al | %V %C | %Fe | %0 %N %H

Degerler | Geri kalan | 6,3 3,99 10,003 | 0,17 | 0,108 | 0,004 0,01

Tablo 5.2 Saf zirkonyumun (Zr) kimyasal bilesimi
90 Lxr 9Hf | %Fe+Cr | %0 | %N | %C % H

Degerler | Geri kalan | 4,5 0,2 0,16 | 0,025 | 0,05 [ 0,005

5.2 Numunelerin Hazirlanmasi

Ti6Al4V alasimi, @10 mm capinda iiger metrelik silindirik ¢ubuklar seklinde
alinmistir. Bu cubuklardan 10 mm boyunda numuneler kesilerek hazirlanmistir.
Hazirlanan numuneler, yiizeyleri ayna parlakliginda olacak sekilde zimparalama ve
parlatma islemlerine tabii tutulmuslardir. Daha sonra hazirlanan bu numuneler
ultrasonik banyo kullanilarak aseton ile 30 dakika boyunca temizlik islemine tabi

tutulmus (ultrasonik temizleme) ve deneye hazir hale getirilmistir.

5.3 Deney Parametreleri

PIII&D islemine tabi tutulan numunelerin her birine birer grup ismi verilmis ve bu

gruplar ile degisen PIII&D islem parametreleri Tablo 5.3’te gosterilmistir. PIII&D

isleminde sabit tutulan islem parametreleri ise;
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e Mikrodalga plazma tireticisi glicii: 100 W
e lslem gazi: Azot
e Hedef Malzeme: Saf zirkonyum

e Akim ¢esidi: Darbeli dogru akim (Darbeli DC)

Tablo 5.3 Deney Parametreleri

Negatif Darbeli Biriktirme Islem Biriktirme .
Deney _ Darbe Frekans Siire
Yiiksek Gerilim ) Gerilimi Basinci Akimi
No Siiresi (us) | (Hz) (dk)
kV) V) (mbar) (mA)
1 -3 136.5 1100 550 3,2x10° 126 40
2 -8 136.5 1100 550 3,2x10° 144 40
3 -3 136.5 1100 650 3,2x10° 212 40
4 -8 136.5 1100 650 3,2x10° 205 20
5 -3 136.5 1100 650 3,2x10° 201 60
6 -5 136.5 1100 550 3,4x10° 129 40

5.4 Plazma Daldirma Iyon Implantasyonu ve Biriktirmesi isleminin Uygulams1
Plazma daldirma iyon implantasyonu ve biriktirmesi (PIII&D) isleminin

gerceklestirildigi diizenek PII&D sistemidir ve Sekil 5.1°de gosterilmektedir.
PIII&D islemi asagida belirtilen sira ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.1 Plazma daldirma iyon implantasyonu ve biriktirmesi (PIII&D) sistemi

1. Ultrasonik temizleme ile temizlenen numuneler vakum odasi icersindeki
numune tutucu iizerine yerlestirilir. Pirometrenin konumu kontrol edilir ve

vakum odasinin kapagi kapatilir. Pirometreye bagli olan bilgisayar acilir ve
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10.

vakum odas1 pirometre araciligiyla sicakligin zamana bagl olarak grafigini
cizdiren MICRON/IMPAC programi hazir hale getirilir.

Sistem i¢in gerekli sogutma suyu (sebekeden) ve basingh hava (kompresor
ile) temin edildikten sonra hava basincinin 4 bar’dan az olmamasi gerektigi
kontrol edilir. Daha sonra gaz tiipii (bu ¢alisma igin N») agilir.

Sistemin ana elektrik salteri acilir. Sistemin PLC kontrol iinitesi iizerindeki
ekranlar aktif ve ¢aligir duruma gelmistir.

Sistem herhangi bir uyar1 vermiyorsa (sogutma suyu, hava, islem gazi veya
tahliye gazi eksikligi) kontrol iinitesi lizerindeki birincil pompa diigmesine
basilarak birincil pompa c¢alistirilir ve vakum odasindaki basing 1,3 mbar
seviyesine ulagincaya kadar beklenir.

Daha sonra turbo pompa aktif hale getirilir ve vakum odasindaki basing
2,2:10° mbar mertebesine ulasincaya kadar beklenir.

Istenilen vakum ortami saglaninca islem gazi diigmesine basilarak vakum
odas1 icerisine islem gazi gdnderilmeye baslanir. Igerideki basing 3,2:10°
mbar seviyesine ulasincaya dek gaz akis ayar1 yapilir. Basing istenen degere
ulasinca gaz akis seviyesi o konumda birakilir ve implantasyon islemine
gegilir.

Vakum odasinda plazma ortaminin olusturulmasi i¢in mikrodalga giic
kaynagi acilir ve plazma ortami olusturulur. Olusan plazma vakum odas1
arkasindaki gozetleme penceresinden kontrol edilerek stabil hale gelinceye
kadar mikrodalga kaynaginin giicii ayarlanir.

Sonrasinda yiiksek gerilim darbe jeneratorii’niin salteri agilir. Gerilim deney
parametrelerine gore ayarlanir. Filament diigmesine basilarak yiiksek gerilim
aktif hale getirilir. Numune ylizeyinde olugmus olabilecek oksit tabakalarini
temizlemek amaciyla 5 dakika siire ile diisiik bir gerilim degerinde
beklenilmesi ve daha sonra asil gerilim parametresine gecilmesi uygundur.
Biriktirme gii¢ kaynag1 agilir. Gerilim, frekans ve darbe siiresi ayarlanir ve
deposition ile yiiksek darbeli gerilim kaynagi birbirine baglanarak, es zamanl
PIII&D islemi yapilmaya baglanir.

Deney siiresi tamamlandiktan sonra cihaz yukarida anlatilan siranin tam tersi

uygulanarak kapatilir. Kapatma islemi bittikten sonra vakum odasindaki
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basinci atmosfer basincina esitlemek i¢in Ar tahliye gazi kullanilir. Basing

esitlendiginde numuneler vakum odasindan ¢ikartilir.
5.5 X Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Calismasi

X-1s1mn1  fotoelektron  spektroskopisi  ¢esitli  "elektron  spektroskopisi"”
yontemlerinden biridir. X-151mm1 fotoelektron spektroskopisi, elektronlar1 enerjlere
gore smiflandirir; digerlerinde X-151m1 hem enerjiye ve hem de dalga boyuna gore
incelenir. Sekil 5.2°de bir ESCA cihazinin sematik goriiniimii verilmis olup, sistemde

bir monokromatik X-1smm1  kaynagi ve bir yarikiiresel alan spektrometre

bulunmaktadir (Skoog ve West, 1981).

yarikiresel kapasitar

ok kanall
ransduser

cok kanalll
analizor

ciks
gorinti

kristal
\ dagitici

X-151n1 kaynad)

Sekil 5.2 Modern bir ESCA cihazinin sematik goriiniimii (Skoog ve West, 1981)

Sekil 5.3'te ESCA isleminin sematik anlatimi verilmistir. Burada E,, Ey’, Ey”’, ile

gosterilen ii¢ diisiik seviye, igteki K veya L elektronlarmin enerjilerini gosterir.
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Ustteki iic seviye ise distaki veya degerlik elektronlarmin enerjileridir. Bir
monokromatik X-1gin1 demetinin bir fotonu (h v enerjili) K orbitalinden bir elektron
cikarir. Yani, bir X-151m1 fotonunun bir atom tarafindan absorblanmasiyla uyarilmis
bir iyon ile bir elektron meydana gelir. Islem asagidaki esitlikle gosterilebilir (Skoog
ve West, 1981).

A+hV1 —>A+*+€1
A", A elementinin X-1s11 fotonu h v, ile etkilesimi sonucunda olusan uyarilmis
iyonu gosterir. Emitlenen elektronun kinetik enerjisi Ex bir elektron spektrometre-
sinde Ol¢iiliir. Elektronun baglanma enerjisi E;, asagidaki denklemden hesaplanir.

E,=hv-Ei-w

w, spektrometrenin "is fonksiyonu"dur; elektronun olustugu ve Olclldigi

elektrostatik ortami diizelten bir faktordiir (Skoog ve West, 1981).

Uyarilmis iyon enerjisini iki yoldan kaybedebilir, buna relaksasyon (gevseme)

islemi denir. Bunlar, asagidaki reaksiyonlardan biri olabilir:

A S At +hv,

AT S5 AT+ e

Birinci relaksasyon iglemi (A+;k — A" + h v, ) Xasm fluoresans yontemin

temelini olusturur (Skoog ve West, 1981).

71
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Sekil 5.3 X-1s1 fotoelektron spektroskopisinin sematik goriiniimii (Skoog ve West, 1981).

Burada kaynak bir monokromatik 1sindir ve ¢ikan elektronun enerjisi bir elektron
spektrometresi ile Olgiliir (Sekil 5.3). Cikan elektronun kinetik enerjisi Ek,

elektronun baglanma enerjisinin hesaplanmasinda kullanilir:

Eb:hV-Ek

Baglanma enerjisi her elementin her elektronu i¢in 6zeldir ve bu nedenle de

elementi tanimlamada kullanilan bir parametredir (Skoog ve West, 1981).

X-151m1 fotoelektron spektrometreler bliylik ve pahali cihazlardir. Kaynak bir
Coolidge tiipiidiir. Monokromatik 1s1n filtrelerle veya bir kristal monokromatorle

elde edilir (Skoog ve West, 1981).

XPS yonteminin uygulama alanlar1 arasinda katalitik yiizeylerdeki aktif uclarin ve
konumlarimin belirlenmesi, yari iletkenlerdeki ylizey kirlerinin saptanmasi, insan
cildinin bilesiminin incelenmesi ve metaller ve alasimlardaki oksit yiizey tabakalar
tizerindeki calismalar sayilabilir. Ayrica ESCA ile bir bilesikteki element tayinleri de
yapilabilir (Skoog ve West, 1981).
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5.6 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Calismasi

Kontak modunda, gezici u¢ ile numune arasindaki itme kuvveti (nanonewton
bliyiikliiglinde) sabit kalacak sekilde gezici u¢ numune iizerinde gezdirilir. Sekil
5.4’te gezici ucun yiizey piriizleri lizerindeki hareketinin prensip semasi verilmistir.
Eger gezici ug bir ¢ikinti ile karsilasirsa gezici ug ile numune arasindaki itme kuvveti
artar. Aradaki itme kuvvetini sabit hale getirmek i¢in gezici u¢ bir miktar yukariya
hareket eder ve bu sayede gezici ug ile numune arasindaki itme kuvveti sabit kalir.
Yukartya dogru olan bu hareket miktar1 s6z konusu ¢ikintinin nisbi yiiksekligini
verir. Eger gezici ug bir girinti ile karsilasirsa gezici ug ile numune arasindaki itme
kuvveti azalir. Aradaki itme kuvvetini sabit hale getirmek i¢in gezici u¢ bir miktar
asagiya hareket eder ve bu sayede gezici ug ile numune arasindaki itme kuvveti sabit
kalir. Asagiya dogru olan bu hareket miktar1 s6z konusu girintinin nisbi derinligini
verir. Gezici ug ile numune arasindaki ¢gekme-itme kuvvetleri piezoelektrik malzeme

kullanilarak olgiiliir.

V
V M 1V
| | | 1Vj

Sekil 5.4 Atomik kuvvet mikroskobundaki gezici ucun ylizey piiriizliiliiklerindeki hareketinin sematik

gdsterimi (Afyon Kocatepe Universitesi, b.t)

Gezici u¢ numune lizerinde gezdirilirken diisey dogrultuda meydana gelen
hareketler gezici ucun bagl oldugu destegin ters yiizline gonderilen bir lazer 1511
yardimiyla Olgiiliir. Destekten yansiyan lazer 1smi1, destegin yaptigi diisey
dogrultudaki hareket nedeniyle detektorde farkli noktalara diiser. Dedektor pozisyona
duyarl oldugu i¢in elde edilen siddet bilgisi destegin diisey dogrultudaki hareketini
dolayisiyla da numune ylizeyinin topografyasim1 gosterir. Diisey dogrultudaki

¢Oziiniirlik (lO'IOm) mertebesindedir.
Gezici u¢ ile numune arasindaki itme kuvvetini sabit tutmak yerine gezici ug
yiiksekligi sabit tutulursa numune ile ug arasindaki itme-¢ekme kuvvetlerinin haritasi

elde edilir.
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Manivela ucunda bulunan ve neredeyse bir atoma kadar sivriltilmis ug ile
malzeme ylizeydeki atomlara dokunuldugunda olusan kuvvetlere dayanarak ylizeyin

seklini bulmak, yalnizca atomik kuvvet mikroskobu ile saglanabilir.

AFM esnek bir maniveladan ve (ylizeyi taramak i¢in kullanilan) buna bagli sivri
bir uctan olusur. Manivela genellikle silikon ya da silikon nitriirdiir. Nanometre
Ol¢eginde egrilik yarigap1 olan bir ug tasir (Sekil 5.5). Ug, numune yiizeyine yakin
bir mesafeye getirilince, u¢ ile ylizey arasindaki kuvvetler Hooke kanunu uyarinca

manivelanin biikiilmesine yol agar.

AFM’de manivela bir yay gibi gorevi gérmektedir. Yay sabiti ne kadar diisiikse
yay o kadar hassastir dolayisiyla manivela o kadar hassastir. Bu yiizden AFM’de

kullanilan manivelalar da diisiik yay sabitine sahiptir.

Giliniimiizde AFM’de optik metodlar kullanilmaktadir. (Sekil 5.6). Bu yontemde
manivelanin tistii bir metalle kaplanir ve ayna haline getirilir. Daha sonra lazerden
demetler gonderilir. Yansiyan demetler iki fotodiyottan olusan bir sisteme c¢arpar.
Eger manivelanin konumu degismis ise bir diyot daha fazla akim tiretir, akimdaki bu

degisime gore manivelanin sapma degeri belirlenir.

Sekil 5.5 Bir AFM manivelast ucu
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Geri Bildirim

Mekanizmasi

Fotodiyot

—
Taranan ijzey¥l Manivela ve Sivri Ug
. Piezoelektronik Tarayict

Sekil 5. AFM’nin temel ¢alisma mekanizmasi

AFM’de eger ug¢ sabit bir yiikseklikte tarama yaparsa, yiizeye carpip hasar
olusturma riski dogar. Bu nedenle genellikle u¢ ile ylizey arasindaki kuvveti sabit
tutmak ve mesafeyi ayarlamak amaciyla bir negatif geri besleme mekanizmasi
kullanilir. Tipik olarak numune, “z” yoniinde hareket edip yiiksekligi ayarlayan, “x”

ve “y” yoniinde hareket edip taramayi1 saglayan bir dizi piezoelektrik diizenek

araciligiyla taranir.

AFM uygulamaya bagli olarak ¢esitli modlarda kullanilabilir. Bu goriintiileme
modlar1 “statik” (temas) ya da “dinamik™ (temassiz) olabilir. Dinamik modlar
manivelanin akustik ya da manyetik yollarla titrestirilmesini gerektirir ve yumusak

yiizeyler icin daha yaygin olarak kullanilir.

Wm= ’_@@——_ Gezici uglar

m /_\f_\— Gorintiler
—

Sekil 5.7 Atomik kuvvet mikroskobunun gezici u¢ keskinliginin ¢oziiniirliige etkisi
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AFM tarafindan saglanan kontrast dogrudan yapilan yiikseklik Ol¢iimlerinin
sonucudur. Numune iletkenlik saglamak icin kaplanmak zorunda degildir ki bu
iletken olmayan numunelerin yiizeylerinden de dogrudan gozlemlenmesine olanak
saglar. SEM ya da TEM gibi yontemlerde numune vakum ortaminda olmak zorunda
iken AFM igin bu gerekli degildir. AFM i¢in numune hazirlamak diger yontemlere

gore daha kolay ve ucuzdur.

5.7 Korozyon

5.7.1 Galvanik Korozyon (Elektrokimyasal Korozyon)

Degisik tiirde iki metal bir c¢ozelti (elektrolit) icerisinde bir iletken ile
birlestirilirse, aralarindaki potansiyel farki nedeniyle birinden digerine dogru bir
elektron akist meydana gelir. Elektron veren metal anot, elektron alan metal ise katot
olur. Buna elektrokimyasal pil veya galvani pili ad1 verilir. Sekil 5.8’de gosterildigi
gibi galvani pili, iki farkl tiirde metal (biri anot ve digeri katot), bir elektrolit ve bir
de elektriksel baglanti olmak tizere dort 6geden meydana gelir. Galvani pilinde
elektron veren metalin iyonlar1 ¢ozeltiye gecerek metalin korozyona ugramasina
sebep olur. Bu tarzdaki korozyon tiiriine elektrokimyasal veya galvanik korozyon
denir. Ornegin, deniz suyu icerisinde bulunan piring malzeme ile birlikte kullanilan
celik vidalar, galvanik korozyona ugrarlar. Burada deniz suyu elektrolit, piring ve
celik i1ki farkli tiirdeki metali ve her iki metalin birbirine temasi da elektriksel

baglantiy1 ifade etmektedir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarda bir metalden diger metale dogru elektron akisinin
meydana gelebilmesi i¢in bu iki metal arasinda bir potansiyel farkinin olmas1 gerekir.
Buna elektrokimyasal potansiyel adi verilir. iki metal arasindaki potansiyel fark ne
kadar biiyilik ise o iki metal arasinda anot-katot hiicresinin olugsmas1 o kadar kolay
olur. Potansiyeli daha negatif olan metal anodu olusturur ve korozyona ugrar. Sekil
5.9’da bakir (Cu) ile c¢inko (Zn) arasindaki galvanik hiicre sematik olarak

gosterilmektedir.
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Her metalin hidrojen elektrotuna gore oOlgiilen bir elektrot potansiyeli vardir. Bu
nedenle elektrot potansiyelleri, standart hidrojen elektrot iceren yar1 pil yardimi ile
Olctiliir. Referans olarak hidrojen elektrot kullanilir ve bu referans elektrotun
potansiyeli sifir olarak kabul edilir. Standart elektrot potansiyeli, metalin kendi
iyonlarmi igeren ve 25°C sicaklikta bulunan 1 molar ¢ozeltisi igerisinde denge
halinde Olgiilen potansiyeldir. Elektron akimi metalden hidrojen elektrotuna dogru

ise metal daha aktiftir yani anot sayilir ve dlgiilen gerilim farki eksi isaretlidir.

Olgiilen degisik metallere ait potansiyel farklar galvanik seri tablosunda gosterilir.
Ayni elektrolitik ortamda beraberce bulunan metallerin hangisinin korozyona
ugrayacagini bu galvanik seri tablosuna bakarak 6grenebiliriz. Tablo 5.3’te metallere
ait galvanik seri tablosu verilmistir. Bu tabloda anot tarafindaki metal (yani
potansiyel degeri daha negatif olan metal) katot tarafindakine gore elektron vererek
korozyona ugrar. Zira anot atomu elektron vererek iyon (+yiik) haline gelir ve
anottan koparak c¢ozeltiye gecer. Katot tarafindaki metal ise korunur. Galvanik seri
tablosunda daha yukarida (potansiyel degeri daha negatif olan) bulunan bir metal,
kendinden daha asagidaki metalin anodu olur. Ornegin, demirden (-0,44 V) daha
yukarida bulunan magnezyum (- 2,371 V), aliiminyum (-1,66 V) ve ¢inko (-0,763 V)
metalleri demiri katodik olarak korumak tizere anot olarak kullanilabilir. Boylece
katot olarak gorev yapan demir metalinin korozyona ugramamasi saglanmis olur.

Ancak anot olarak gorev yapan magnezyum veya ¢inko hasara ugrar.
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Sekil 5.8 Elektrokimyasal pil veya galvani pil olusum mekanizmasi (Uzun, 2012)
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Sekil 5.9 Bakir (Cu) ile ¢inko (Zn) arasindaki galvanik hiicrenin sematik olarak gosterilmesi (Uzun,

2012)

Iki farkli metal ciftinin bulundugu bir galvanik korozyon sisteminde katot/anot
(K/A) orani, hangi metalin daha yavas veya hizli korozyona ugrayacagi hakkinda
bizlere bilgi verir. Ornegin, Sekil 5.10°da gosterilen paslanmaz celik ile temas eden
aliminyum metallerini ele alalim. Galvanik seri tablosuna goére paslanmaz celik katot
olarak ve aliiminyum ise anot olarak davranir. Sekil 5.10 (a)’da gosterildigi gibi

paslanmaz celik levhalar aliiminyum perginle birlestirilirse, alliminyum pergin
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olduke¢a kiiclik dolayisiyla K/A orani biiyiiktiir. Sekil 5.10 (b)’de gosterildigi gibi
aliminyum levhalar paslanmaz ¢elik perginle birlestirilirse, paslanmaz ¢elik pergin
kiigiiktiir ve dolayistyla K/A orani da kiigiiktiir. Sekil 5.10 (a)’daki aliiminyum per¢in
siddetli korozyona ugrarken Sekil 5.10 (b)’deki aliiminyum levha ise ¢cok daha yavas
korozyona ugrar. Zira galvanik korozyonu elektrod potansiyeli disinda korozyona
ugrayan kiitlenin biiyiikliigii de (ylizeyi de) tayin eder ve kiitle kiiciikse daha fazla

korozyonu olur (Faraday Kanunu).

_ Aliminyum

perqin

(a)

_ Paslanmaz ¢elik

pergin

(b)

Sekil 5.10 (a) Paslanmaz c¢elik levhalarin aliiminyum perginle birlestirilmesi, (b) Aliminyum

levhalarin paslanmaz celik perginle birlestirilmesi (Uzun, 2012)

Sekil 5.11°de bakir ve ¢elik borular arasinda meydana gelen galvanik korozyon

goriilmektedir.

79



Tablo 5.4 Bazi metallerin galvanik serisi (Uzun, 2012)

Metall Reaksivonl Standart elektrod
ctatler cakstyoniar potansiyeli (rediiksiyon)
L‘+1 z
Lityum o *e 3,03 Volt
K+1 -
Potasyum <:>K e -2,925 Volt
N +1 -
Sodyum S a e 22,713 Volt
M +2 2 -
Magnezyum <:>Mg g e -2,371 Volt
Al 3¢
Aliiminyum ¢, e -1,66 Volt
) Zn*’ +2¢e
Cinko Sz -0,763 Volt
C +2 e
Krom S e 10,74 Volt
F +2 e
Demir S e 20,44 Volt
cd*” 2¢
Kadmiyum ey, e -0,402 Volt
N.+2 e
Nikel S e 10,23 Volt
+2 -
Sn +2e
Kalay g -0,14 Volt
Pb* 2¢
Kursun <:>Pb +ee -0,126 Volt
2H" 2¢
Hidrojen =y e 0 Volt
2
Cu® 2¢
Bakir Seq e +0,33 Volt
u
Hg" 2¢
Civa S, & e 40,792 Volt
o Ag" +e
Giimiis P Ag +0,799 Volt
, Pt" +3e +1,2 Volt
Platin <:>Pt
Au™ +3e
Altin = Au +1,45 Volt
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Sekil 5.11 Bakir ile ¢elik borular arasinda meydana gelen galvanik korozyon (Uzun, 2012)

Burada pratikte genis bir sekilde kullanilan elektrokimyasal (galvanik) korozyon

Ol¢iimii lizerinde durulacaktir (Uzun, 2012).
5.7.2 Elektrokimyasal (Galvanik) Korozyon Olgiimii
5.7.2.1 Faraday Kanunu

1. Faraday Kanunu: Prensip olarak elektrometrik indirgemede kullanilan
formiiliin esasidir: Bir elektrotta desarj olan elementin m kiitlesi elektrottan gecen

elektrik sarj miktari ile dogru orantilidir.

2. Faraday Kanunu: Birgok elektrottan esit miktarda Q elektrik sarji gecerse, her

birinde desarj olan m element miktar1 elementin atom agirlig1 ve elektrotta sarj olan
hangi metal olursa olsun bir mol elementi desarj etmek i¢in gereken elektron mol
sayist ile dogru orantilidir. Bir bagka ifade ile elektrotta reaksiyona giren maddelerin
kiitlesi onlarin esdeger kiitlesi ile dogru orantilidir. Bu agidan devreden gecen akim
ne kadar fazla ise reaksiyona giren veya korozyona ugrayan madde de o kadar
fazladir. Sonug olarak metalle ¢6zelti arasinda yiik taginmasi s6z konusu oldugundan,

reaksiyona giren metal miktarin1 yiikle, akimi da reaksiyon hiz1 ile

iligkilendirebiliriz. Me — Me*" +ze~ gibi bir metal oksitlenme reaksiyonu goz
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Ontine alinsin. Oksitlenme sirasinda bir metal atomu z tane elektron verdiginden, bir
molekiil metalin oksitlenmesi sirasinda iiretilen sarj miktari, bir elektron sarjinin 1.6
x 107" C oldugu ve bir molekiil metalde Avagadro sayist kadar (6,02 x 10%) atom
bulundugu hatirlanarak, z x 1.6 x 10" x 6 x 10™ veya z x 96500 olur. Bu sartlarda

Faraday kanunu;
zZFm . ... . . .
Q= EVE esitligi ile ifade edilir. Burada F = Faraday sabiti (96500 C/mole) ,z =

tasian elektron sayisi, m = oksitlenen metalin gram olarak kiitlesi ve M = Metalin

atom agirligidir (g/mol), (t) zamani iginde devreden gegen korozyon akim degeri

(Ixor) ise, toplam sarj miktar1 Q=I, .t olacaktir. Buradan hareket edilerek

_ sz_

korozyon akimi, (TIxor)s Q= vl L.t esitliginden yararlanarak
zF m zF - -
| Ve :ﬁ'K olarak hesaplanabilir. Bu esitlikte I, = korozyon akimi
t

(Amper), K =m/t degeri (g/s) olarak korozyon hizini verir. Bu deger aym
zamanda (mm/yil) olarak reaksiyon hizina doniistiiriilebilir. Alan A (cm®) olarak

alinirsa, korozyon akim yogunlugu (A/ cm?) birimi cinsinden iy, = Iior/A olur.

5.7.2.2 Anodik Coziinme

Sulu ortamlardaki korozyonlarda metal ¢oziinmesinin kinetik islemlerdeki rolii
oldukca Onemlidir. Oksit tabakasi ile kapli metallerin korozyon ozellikleri sulu
ortamlardaki ¢iplak metallerden olduk¢a farklidir. Bu fark nedeniyledir ki, saf ve
tizerinde sadece metal c¢oziinmesinin oldugu ¢iplak bir metal elektrot goz Oniine

almak, ¢oziinmenin kinetigini en iyi sekilde incelemek i¢in ideal bir yoldur.

Yiizeydeki metal atomlar (K) kafes yapisiyla ilgili belli bir enerji diizeyinde
bulunurlar. Metal atomlarinin (C) ¢6zeltisi i¢cine gegebilmesi i¢in belli miktarda bir
enerjiye sahip olmalar1 gerekir ki, buna aktivasyon enerjisi denir. Metal atomlarinin
kafes yapisindan ayrilip, metalle en yakin temasta olan hidrojen molekiillerinin
meydana getirdigi tabaka icine gegerek, hidrolize oldugu karmasik bir islemin

gerceklesmesinde aktivasyon enerjisinin onemli rolii vardir. Metal atomlarmin
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baslangic ve son enerji seviyeleri Sekil 5.12A da gorildiigi gibidir. Son enerji
seviyesi diisiik oldugu i¢in reaksiyon soldan saga dogrudur. Reaksiyon dengeye
ulastig1 zaman enerji seviyeleri Sekil 5.12B de goriildiigii gibi aynidir ve soldan saga
(anodik ¢6ziinme) ve sagdan sola (katodik ¢okelme veya indirgenme) cereyan eden
reaksiyonlar esit hizdadir. Bu hiz miibadele veya donilisim (exchange) akim
yogunlugu olarak adlandirilip, (i,) ile gosterilir. Gegis (transition) metalleri disinda
bircok metal icin bunun degeri 10”-10” A/cm? arasindadir. Metal katyonlar: (Me*")
kristalografik ve metaliirjik yonden diizensiz, yiiksek enerji seviyesinde olan
yiizeyden daha kolay ¢oziiniirler, ¢iinkii buradaki atomlar daha az sayida atomik
baglarla kiitleye baglidirlar. Diger bir deyisle ylizeydeki ve tane sinirlarindaki
atomlarin sahip olduklar1 i¢ enerji daha yiiksektir, dolayisiyla buralardaki atomlarin
toplaminin enerjisinin aktivasyon enerjisine ulasip kiitleden ayrilmasi i¢in disardan
daha az enerji verilmesi gerekir. Bu nedenle ¢dziinme tane siirlarinda ve yiizeye

kadar ulasan dislokasyonlarda baglar.

®)

EHERJ| —2»

5

Sekil 5.12 Kafes (K) ve ¢ozelti (C) i¢cindeki metal katyonlarinin enerji durumu. (A) Anodik ¢éziinme

islemi hakimdir. (B) Denge durumu: ileri ve geri reaksiyonlar ayn1 hizlarda olusur (Cakir, 1994)

5.7.2.3 Tafel Denklemi

Anodik ve katodik reaksiyonlarin esit hizlarda cereyan ettigi denge halindeki bir
metal elektrodunda (Me < Me™ + ze_) net bir reaksiyon yoktur. Soldan saga veya

sagdan sola giden reaksiyonlarin siddeti birbirine esittir. Bu sartlarda c¢ift tabaka
kesitinden gegen iyon akimi miktarina iy miibadele akim yogunlugu denir. Metallerin

cogu i¢in bu deger 10"'-10°A/cm*arasindadir. Ancak Fe, Cr gibi gecis
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elementlerinin degeri daha da kiigiiktiir. Denge halindeki bu elektrotun potansiyeline

ise Eo denge elektrot potansiyeli ad1 verilir.

Eger denge halindeki bir elektroda disaridan potansiyel uygulanacak olursa,
uygulanan potansiyelle denge potansiyeli arasindaki farkin durumuna gore (pozitif
veya negatif olabilir) devreden anodik veya katodik akim gecisi olacaktir. Boyle bir

elektrotun anot olacak bigimde bir dis potansiyele maruz kaldig1 diisiiniilsiin.

Denge haline ulagmis metal/elektrolit ara ylizeyinde kafes yapisi i¢cinde barinan K
metal atomlariyla elektrolit i¢indeki S atomlar1 arasinda denge meydana gelir. Bu
atomlarin goreceli enerji seviyeleri, tersinir bir ¢éziinme reaksiyonunda enerji mesafe

iligkisi Sekil 5.13’te gosterilmistir.

_p—=Geciartratisition)
K durmg
EMERII X
D,
K
1
G

~— ME3ZAFE —=

Sekil 5.13 Denge sartlarinda metal/elektrolit ara ylizeyinde enerji mesafe iliskisi (Cakir, 1994)

Metal katyonlar1 atomlarin daha az baglarla bagl oldugu yiizey diizensizliklerinin
bulundugu yerlerde i¢ enerjinin biiyiik oldugu yerlerde diiz yiizeye gore daha kolay
¢oziiniirler. Bu bakimdan ¢oziinme reaksiyonu tane siniri, yiizeye erisen dislokasyon
ve benzeri hata bolgelerinde daha kolay meydana gelir. Zira hata bolgelerindeki
atomlarin i¢ enerjileri biiyliktlir. Atomlardaki i¢ enerji biiylik olursa kiitleden daha

kolay (disaridan daha az enerji alarak) koparlar.
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2.7.3 Korozyon Deneylerinde Kullanilan Diizenekler

Bir metal elektrodun m st potansiyeli ile buna bagli olarak iiretilen korozyon
akimi arasindaki bagint1 yukarida Tafel denklemi adi altinda verilmisti.
Na=bslogi,+a,
ng=bg logi,+a; Buradakib,, a,,by,ax degerleri anodik ve katodik

reaksiyonlar i¢in Tafel sabitleridir.

Yukaridaki esitliklerden anlasilacag: gibi potansiyel-akim yogunlugu iliskisini bir
egri ile ifade etmek miimkiindiir. ki degiskenli bu esitliklerden yararlanip,
degiskenlerden birisini degistirerek digerini birinci degisken cinsinden ifade etmek
mimkiindiir. Bu agidan ele alindiginda polarizasyon egrilerini potansiyel — akim
yogunlugu iliskisini inceleyen egriler olarak degerlendirmek miimkiindiir. Bu
egrilerin elde edilmesinde kullanilan iki farkli diizenek (yontem) asagida ele
alinmaktadir. Elektromagnetik korozyon mekanizmasi prensip olarak bir pil (akii)
mekanizmasidir, yani enerji kaynagi i¢indedir. Ancak elektromagnetik korozyon
Ol¢iimii korozyonun parametrelere gore degisimini elde edebilmek ve hizli bir
sekilde elde edebilmek i¢in numune acik devre potansiyelinin dl¢limiinden sonra test
elektroliz mekanizmasi ile yapilir, yani enerji kaynagi (DA kaynagi) disaridadir ve

korozyon i¢in enerji (gerilim) disardan, gerilim kaynagindan verilmektedir.

Potansiyostatik Usul:i= f (E)

Burada akim yogunlugu, potansiyelin bir fonksiyonu olarak incelenir. Bir
elektrodun potansiyeli istenilen yonde (anodik veya katodik) degistirilir ve buna
bagli olarak devreden gecen akim yogunlugu kaydedilir. Potansiyel degisimini
kontrol eden diizenegin adi potansiyostattir. Tipik bir potansiyostat devresi Sekil
5.14’te goriilmektedir. Sekilden goriildiigli gibi sistemde ii¢ ayr1 elektrot vardir.
Numune ve referans elektrotlar arasinda uygulanmak istenen potansiyel fark tiim
hiicre devresinin toplam direncinden gecen ve numune elektrotla yardimer elektrot
arasinda akan bir akim tarafindan saglanir. Polarizasyon hiicresinin kesiti boyunca

potansiyelin sabit kalmasini temin etmenin en basit yolu elektrotlar arasindaki
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hiicrenin direncinden ¢ok daha kii¢iik bir direnci yardimci ve numune (¢alisma)

elektrotlar1 arasina baglamaktir.

m - | /\/W\V
N g
Driigiik B Diiretici T
m¥ Mhletre
4l I
R ] lletken
Vardurict kdpria
slektrot Referans
- —
Elektrot
Polarizasyon algme B
hilcresi elekirodu

Sekil 5.14 Klasik bir potansiyostadin sematik diizenlemesi (Cakir, 1994)

Korozyon deneyleri esnasinda kullanilan yardimer elektrot korozyon hiicresini
icine alan elektriksel devreyi tamamlamak i¢indir. Devreden akim gegtigi zaman bu
elektrot asir1 bir polarizasyona ugramamali ve elektrolitin safligin1 bozmamalidir. Bu

sartlara uygun olmasi nedeniyle yardimei elektrot olarak platin elektrot kullanilir.
Referans elektrot olarak ise civa ile temasta olan Hg,Cl, ile doymus KCI

¢oOzeltisinden ibaret olan kalomel elektrot kullanilir. Bir normallik KCIl ¢ozeltisi
kullan1ldig1 zaman bu elektrodun standart hidrojen elektroduna gore degeri 280 mV
dur. Deney diizeneginde tuz kopriisiiniin (iletken koprii) kullanilmasinin nedeni
referans elektrodun Cl, iyonlarint asindirici, yakici ¢dozeltiler igerisinde zarar
gormesini engellemektir. Eger referans elektroda zarar verebilecek bir cozelti
kullanilmryorsa ve ¢ok yiiksek sicakliklarda calisilmiyorsa deney diizenegi tek hiicre

icerisinde uygulanabilir.

Bir elektrodun anodik polarizasyon egrisi c¢ikarilmak istendiginde yapilmasi
gereken yol basit olarak soyledir: Polarizasyon egrisinin baslangi¢ potansiyeli olarak
secilen potansiyel potansiyostat yardimiyla secilerek sabitlenir. Bunun arkasindan
elektrot potansiyeli dnceden belirlenen bir potansiyel artis hiz1 ile artirilir. Uygulanan
her yeni potansiyele karsilik devreden gecen akim kaydedilir. Elde edilen potansiyel
— akim degerleriyle (E-i) diyagramlarinin ¢izimine gegilir. Pasiflik gdsteren bir

metalin potansiyeli, 6rnegin IN H,SO, i¢indeki demir, korozyon potansiyeli
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tizerinde artirillacak olursa, meydana gelen degisiklikler sematik olarak Sekil
5.15°deki polarizasyon egrisi ile gosterilebilir. Akim yogunlugunun C den D ye ani
olarak diisiis gostermesi yiizeyde olusan oksit filminin tesiriyle pasifligin olustugunu

gosterir. C noktasina karsilik olan potansiyele baslangic pasif potansiyeli (Eyp) denir.

2.5
Op glapt 7
201 I
|
T |
I
- L3 Gerici pasiflik I
o (Traspassive) 1
= iy i, =02 Afom?
HI I
é | 20 Afem?
05 _ ;L_E
g F by
=
M0
& ; i | Eritik alam
tpasif ARHE I yogunduiu
_D,j L L L M L
-f -4 -2 0 +2

logitaiom?) —

Sekil 5.15 IN H 2804 icindeki demirin potansiyostatik anodik polarizasyon egrisi (Cakir, 1994)

Galvanostatik Usul: E= (i)
Bu yontemde serbest degisken akim yogunlugudur. Akim belli zaman

araliklarinda, belirli miktarlarda artirilir. Bu usulle polarizasyon egrisi elde etmek

icin kullanilan devre sematigi Sekil 5.16’da goriilmektedir.

DA-Kaynafi

B

Vardmmeoi i
elektrot (F) §
Polarizasyon i ‘:z:
hiacresi elekirodu s

Sekil 5.16 Klasik bir galvanostatik polarizasyon (Cakir, 1994)
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Numune ve yardimci elektrotlar arasina bir dogru akim kaynag ile disaridan
uygulanan akim artigi numune elektrodun potansiyelini artiracaktir. Akim kritik akim
yogunluguna ulastigi zaman numune elektrodunun potansiyelinde pozitif yonde bir
sigrama meydana gelecek, bu potansiyel artisi ile birlikte numune elektrot yilizeyinde
O, cikis1 baslayacaktir. Dikkat edilecek olursa akimin kritik degere erismesi ile
birlikte potansiyelin C den C’ye sigradigi goriilecektir. Bu durumda C ve C’
noktalar1 arasinda kalan potansiyel bolgesini incelemek, bu potansiyel bolgesinde
numune elektrodun nasil davrandigimi gérmek miimkiin degildir. Bunu yapabilmek
icin numune elektrodun g¢ektigi akimi kontrol etmek yerine, potansiyel kontrolii
altinda polarizasyon egrisinin ¢ikarilmas1 (Potansiyostatik usul) gerekir. Sekil
5.17°deki DA (dogru akim) kaynaginin (+) ucu numune elektrota bagliysa numune

anodik olarak polarize edilir, (-) u¢ numuneye bagliysa polarizasyon katodik

olacaktir (Cakir, 1994).

c”/’/

Tkriti.k

log (1) —m
Sekil 5.17 Pasiflesebilen bir numunenin galvanostatik usulle elde edilmis deneysel polarizasyon egrisi
(Cakar, 1994)
5.7.4 Kaplamasiz ve Kaplamali Implant Malzemesi Ti6Al4V Uzerinde Yapilan

Calismalar

Yapilan calismada herhangi bir kaplama islemine tabii tutulmamis Ti6Al4V ve
kaplanmis numunelerin elektrokimyasal korozyon testleri, viicut sivisina benzedigi
icin (biyouyumluluk agisindan) viicut sicakliginda (310°K) Ringer ¢ozeltisi i¢inde

cevrimsel polarizasyon modiilii  kullanilarak  yapilmistir. Ringer c¢ozeltisi
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konsantrasyonu tablo 5.5’te verilmistir. Yapilan testlerdeki korozyon hiicresi Sekil
5.18’de verilmis olup buradaki deney standi tek hiicreli bir deney standidir ve bu

korozyon hiicresi 1000 mI’lik hacme sahiptir.

Tablo 5.5 1000 ml’deki Ringer ¢ozeltisi konsantrasyonu

Bilesenler |Bilesen konsatrasyonu (g/dm”)
NaCl 8,6

KCl 0,3

CaCl, 0,243

NaHCOs; 0,0125

Referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot (Hg/Hg,Cl,), karsi elektrot
olarak grafit cubuk kullanilmis olup deney diizenegi prensip sekli Sekil 5.46°da
verilmigtir. Korozyon deneyleri, Gamry Referance 600 marka potentiostat

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 5.18 Korozyon hiicresi
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Gig kaynagi
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Referans elektrot
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Test elektodu kars! elektrot

Sekil 5.19 Deney diizenegi prensip sekli

Cevrimsel polarizasyona baslamadan 6nce numunenin agik devre potansiyelini
(OCP) saptamak adina stabilize olmasi igin DA gerilim kaynagi baglanmadan 60
dakika boyunca islem siirdiiriilmiistiir. Bu siire sonunda OCP’nin sabit degere geldigi
deger tespit edilmistir. Ac¢ik devre potansiyelinin 6l¢limii referans elektrotla calisma
elektrodu (test malzemesi) arasinda olur ve bu siire igerisinde sistemden herhangi bir
akim ge¢isi olmaz. Acik devre potansiyeli Ol¢iildiikten sonra anodik ve katodik
kollarin olusmas1 igin enerji kaynagr devreye alinip bu gerilim degistirilerek
sistemden degisik akimlar gecirilir ve potansiyodinamik ol¢iim baslatilir. Once
katodik egri olusur, bu egri olusurken malzeme (test numunesi) negatif uca baglidir
ve bu bolgede test malzemesi korozyona ugramaz. Katodik egrinin bittigi anodik
egrinin bagladig1 yerde cihaz negatif uca bagl test malzemesini pozitife gecirir ve
anodik egrinin olusmasini saglar. Anodik bolge test malzemesinin korozyona

ugradig1 bolgedir (Sekil 5.20).

Cevrimsel polarizasyonunu takiben polarizasyon egrilerinin lineer tafel
ekstrapolarizasyon yontemi ile korozyon akim yogunluklari, anodik ve katotik tafel
sabitleri yaklasik olarak belirlenmistir. Karsilastirmak maksadi ile numunelerin
polarizasyon dayanimlari hesaplanmistir. Daha sonra ise elde edilen sonuglar Gamry

Instrument’in sagladig1 Echem Analyst yazilimu ile incelenmistir.
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Sekil 5.19°da gosterildigi lizere lkorr ve Ekorr belirlenmistir. Bu bolge tafel
bolgesi olarak adlandirilir. Yani burada Exor ve Ixor degerleri, anodik ve katodik
polarizasyon egrileri egimlerinin sabit oldugu tespit edilen noktalarindan cizilen
tegetlerin kesim noktasindaki degerler olarak bulunur. Kesigsme noktasi Ekorr ve

Ikorr degerlerini verir.

T Gozlemlenen Anodik

- Polarizasyon Egrisi

i Asodik Tafel Egimi (B)
&

=]

S T

g b--p-::.*(‘ ------- = Eiorr

=]

o

Katotik Tafel Egimi (<)

Gozlemlenen Katotik

Polarizasyon Egrisi

IL'.O{!'
Log Akm Yogunhgu

Sekil 5.20 Tafel egrisi (Tait, 1997)

Diger bir anlatimla potansiyodinamik deney sonunda olusan grafigin katodik tafel
egimi ve anodik tafel egiminin sabitlestigi bolgelerden ¢izilen teget dogrularin
kesisim noktasi alinir ve bu kesisim noktasinin apsise denk gelen noktast Iyo.'u
verirken ordinata denk gelen noktasi Exo, u verecektir. Bulunan bu degerler ASTM
G102°de bulunan formiillerde kullanmilarak korozyon hizi (orani) hesabi yapildi.
Kullandigimiz program Iyxo ve Exor degerlerini bulurken bir takim hesaplamalar
yaparak korozyon hizini (oranini) yil cinsinden bize verebilmekte, ancak daha hassas
ve dogru sonuglar elde edebilmek i¢in korozyon hizimi ASTM G102’de bulunan
formiiller yardimiyla bizim bulmamiz daha makul olacaktir. Asagida verilen pitting
korozyonundaki (MR) korozyon kiitle kayb1 oran1 ve yiizeysel korozyondaki (CR)
korozyon penetrasyon (korozyon derinligi) orani korozyon akimi ile dogru

orantilidir. Zira Faraday Kanunu’na gore korozyondaki kiitle kayb1 veya korozyonda
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reaksiyona giren madde miktar1 korozyona ugrayan parcadan (elektrodtan) gecen

akimla (korozyon akimiyla) dogru orantilidir.

Korozyon. Orani = a Ikorr / n.F
Korozyon orani hesaplamalarinda ise su formiil kullanilmigtir. Burada n, F ve a
sirasi ile elektron sayisi, Faraday sabiti ve atomik agirliktir.
Ancak pratik olarak korozyon dayanimi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in bu
esitlikteki baz1 parametreler degistirilir ve pitting korozyonu ve yiizeysel korozyon

icin agagidaki formiiller elde edilir.

Pitting korozyonu i¢in;

Korozyon Oran1 (MR) = K.ikor. EW = korozyon kiitle kaybi1 orani elde edilir. Eger
oyuk (pitting) korozyonu varsa bu verilen formiil kullanilacaktir. Burada ixor = Ixon/A
(A = test malzemesinin yiizey alani, ixo; = akim yogunlugu), EW = test malzemenin
esdeger agirhign (Ti6Al4V igin 11,9), K = 8,954 x 10~ g cm*/pA m*d, MR = g/m*d
korozyon orani (hiz1) bagka bir deyisle kiitle kaybin1 giin (d) cinsinden verecektir.

Yiizeysel korozyon igin;
i
Korozyon Orani (CR) = K -~ EW = korozyon penetrasyon orani elde edilir.

Eger yiizeysel bir korozyon varsa bu verilen formiil kullanilacaktir. Burada ixo =
Lo/ A (A = test malzemesinin yiizey alani, ixor = akim yogunlugu) K = 3,27 x 107
mm g/pA cm yr, EW = test malzemenin esdeger agirligi, CR = mm/yr korozyon
oranini (hiz1) yil cinsinden verecektir. Bu hesaplamalar i¢in sayisal bir 6rnek verecek

olursak;
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Kaplanmamis Numune
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Numune

-1, 00E+00 -

Sekil 5.21 Kaplanmamuis Ti6Al4V nin Gamry Referance 600 ile alinan ekran goriintiisii,

Sekil 5.21°de kaplanmamis Ti6Al4V test malzemesinin korozyon iglemi sonunda
olusmus katodik ve anodik kollar1 ve degerleri goriilmektedir. Islem sonunda Gamry
Echem Analyst programiyla bu egrinin anodik ve katodik kollarin lineer oldugu
bolgelere bir nokta koyularak isaretlenir. Bu noktalar belirlendikten sonra programa
bu noktalarin kesisim noktasini bulmasi i¢in baz1 komutlar verilir. Asagidaki tabloda

bu komutlar sonunda cihazin bize verdigi bazi degerler goriilmektedir.

Tablo 5.6 Gamry Echem Analyst’ten alinan Ti6Al4V degerleri

Kaplanmamis Icor(pA) Ecor(mV) | BetaA(V/Decade) | BetaC(V/Decade)

Ti6Al4V 2,49E-03 -309,00 0,4202 0,2 2

Kullandigimiz test malzemesinin ¢apt 10 mm yiizey alam 0,785 cm’, Ti6Al4V

icin WE degeri 11,9 bilinen bu degerler formiillerde yerine konulursa;

1 2,49E-03
Akim yogunlugu (ixey) = —r = =———— =13 17E-02 pA/cm’
yogunlugu (ixor) " 0785 HA/cm

Korozyon Orani (MR) = K.ikor. EW = 8,954 x 10~ .3,17E-02.11,9 = 3,38E-03 g/m*d

cinsinden bulunur.
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BOLUM ALTI
DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRME

6.1 XPS Analizi

PIII&D uygulanmis numune yiizeylerindeki tabaka yapilarini ve fazlarini tespit
etmek amaciyla XPS c¢alismasi yapilmistir. Bu ¢alisma Dokuz Eyliil Universitesi

EMUM laboratuarinda gergeklestirilmistir.

6.1.1 XPS Analizi Sonuclar:

Sekil 6.1 - 6.6 arasinda Tablo 5.2°de degerleri verilen deney 2, deney 3, deney 4,

deney 5,deney 6 ve kaplanmamis numuneye ait XPS sonuglar1 verilmistir.

Kaplanmamis Numune
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3 =
- I,GE'HJJ g w‘ML..J | 5
b |
"Jll .Hmf‘"“"‘w \ E
5.0E+04 - tary 'Mllt ,
e |ﬂw-ﬁﬂ*-~k}hl
0,0E+00 . . . : . . . . . N
1000 200 600 400 200 0

Binding Energy (V)

Sekil 6.1 Kaplanmamis Ti6Al4V numunesine ait XPS spektrumu
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Sekil 6.2 PIII&D islemi uygulanmis D2 numarali Ti6Al4V numunesine ait XPS spektrumu
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Sekil 6.3 PIII&D islemi uygulanmis D3 numarali Ti6Al4V numunesine ait XPS spektrumu
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Sekil 6.4 PIII&D islemi uygulanmis D4 numarali Ti6Al4V numunesine ait XPS spektrumu
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Sekil 6.5 PIII&D islemi uygulanmis D5 numarali Ti6Al4V numunesine ait XPS spektrumu
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Sekil 6.6 PIII&D islemi uygulanmis D6 numarali Ti6Al4V numunesine ait XPS spektrumu

XPS analizi ile kontrol edilen hi¢cbir numunede yilizeyde vanadyuma rastlanmamastir.

6.1.2 Dar Taramali XPS Sonuclart

Sekil 6.7 - 6.1’de D2, D3, D4, D5 ve D6 numunelerinin yiizeylerinde elde edilen
kaplamalarda titanyum ve zirkonyumun yaptig1 bilesikler gosterilmistir. Buna gore
D2, D3, D4, D5 ve D6 numarali numunelerin yiizeylerinde elde edilen kaplamalarda
zirkonyum oksijen ile bilesik olusturarak kaplama iginde zirkonyumoksit (ZrO2)
bulunmaktadir (xpssimplified, b.t).

D2 D2
2,5E+04 - 8.0E+03 -
7.0E+03 -
2,0E+04 -
DEF04 6,0E+03
w L3E+04 4
g ) —7r3d
S 1LOE+04 —Ti2p © 30E+03 |
2,0E+03 -
3,0E+03 -
1.0E+03 1
0,0E+00 — T T T T T T T T T 1 0.0E+00 T T T T - T - T - T -
475473471469 467465463 461459457455453451449 447445 194 192 190 188 186 184 182 180 178 176 174 172
a) Binding Energy (eV) b) Binding Energy (eV)

Sekil 6.7 PIII&D islemi uygulanmis D2 numarali numuneye ait a)Ti2p b)Zr3d dar taramali XPS

spektrumu
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Sekil 6.8 PIII&D islemi uygulanmig D3 numarali numuneye ait a)Ti2p b)Zr3d dar taramali XPS

spektrumu
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Sekil 6.9 PIII&D islemi uygulanmis D4 numarali numuneye ait a)Ti2p b)Zr3d dar taramali XPS

spektrumu
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Sekil 6.10 PIII&D islemi uygulanmis D5 numarali numuneye ait a)Ti2p b)Zr3d dar taramali XPS

spektrumu
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Sekil 6.11 PII&D islemi uygulanmig D6 numarali numuneye ait a)Ti2p b)Zr3d dar taramali XPS

spektrumu

6.1.3 Karsilastirmalit XPS Sonuclar

Sekil 6.12 — 6.17 kaplanmamis numune, deney 2, deney 3, deney 4, deney 5 ve

deney 6 ya ait karsilastirmali XPS sonuglar1 verilmistir.

Sekil 6.12°de kaplanmamis numune, deney 2 ve deney 6 ya ait XPS sonuglari
verilmistir. Deney 2 ve deney 6 da Ti6Al4V numunelerine uygulanan biriktirme
gerilimleri ayn1 (550V) olup, bu numunelere uygulanan implantasyon gerilimleri
(deney 2 i¢in 8kV, deney 6 icin 5kV) farkhidir. Sekil 6.12°de goriildiigi gibi diisiik
implantason geriliminde (Deney 6) yilizeyde daha fazla zirkonyum tespit edilmistir.
Yiiksek implantason geriliminde ylizeyde zirkonyum birikmesine ragmen ayni
negatif gerilime tabi tutulan plazma igerisindeki azot iyonlarinin yiizeye ¢arparak,
yiizeyde sacilma yolu ile temizleme yaptifi ve bu yilizden diisiikk implantasyon

geriliminde yiizeyde daha fazla zirkonyum tespit edildigi diistiniilmektedir.
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Sekil 6.12 Kaplanmamis numune, 550V’luk biriktirme gerilimi ve %15°lik darbe geriliminde
biriktirilen D2 (implantasyon gerilimi 8kV) ve D6(implantasyon gerilimi 5kV) numunelerine ait XPS

spektrumu

Sekil 6.13’te kaplanmamis numune, deney 3 ve deney 4 e ait XPS sonuglari
verilmistir. Deney 3 ve deney 4 da Ti6Al4V numunelerine uygulanan biriktirme
gerilimleri ayni (650V) olup, bu numunelere uygulanan implantasyon gerilimleri
(deney 3 i¢in 3kV, deney 4 i¢in 8kV) ve islem siireleri (Deney 3 icin 40 dakika,
deney 4 i¢in 20 dakika) farklidir. Sekil 6.13’te gortldiigii gibi diisiik implantason
geriliminde (Deney 3) yilizeyde daha fazla zirkonyum tespit edilmistir. Tipk1 Sekil
6.12°de gosterildigi gibi yiiksek implantasyon geriliminde yiizeyde zirkonyum
birikmesine ragmen ayni negatif gerilime tabi tutulan plazma igerisindeki azot
iyonlarinin ylizeye carparak, yiizeyde sacilma yolu ile temizleme yaptigr ve bu
yiizden diisiik implantasyon geriliminde yiizeyde daha fazla zirkonyum tespit edildigi
diistiniilmektedir. Ayrica islem siiresi arttik¢a (deney 3 i¢in 40 dakika iken deney 4
icin 20 dakika) yiizeyde biriken zirkonyumun da arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.13 Kaplanmamis numune, 650V’luk biriktirme gerilimi ve %15’lik darbe geriliminde
biriktirilen D3 (implantasyon gerilimi 3kV, islem siiresi 40 dakika) ve D4 (implantasyon gerilimi

8kV, islem 20 dakika) numunelerine ait XPS spektrumu

Sekil 6.14’te kaplanmamis numune, deney 3 ve deney 5 e ait XPS sonuglari
verilmistir. Deney 3 ve deney 5te Ti6Al4V numunelerine uygulanan biriktirme
gerilimleri (650V) ve bu numunelere uygulanan implantasyon gerilimleri (3kV) aym
olup, islem siireleri (Deney 5 icin 60 dakika, deney 3 icin 40 dakika) farklidir. Sekil
6.14’te goriildiigi gibi islem siiresi arttikca (deney 3 icin 40 dakika iken deney 5 icin
60 dakika) yiizeyde daha fazla zirkonyum tespit edilmistir.
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Sekil 6.14 Kaplanmamis numune, 650V luk biriktirme gerilimi, 3kV’luk implantasyon gerilimi ve
%15’lik darbe geriliminde biriktirilen D3 (islem siiresi 40 dakika) ve D5 (islem 20 dakika)

numunelerine ait XPS spektrumu

Sekil 6.15’te kaplanmamis numune, deney 4 ve deney 5 e ait XPS sonuglari
verilmistir. Deney 4 ve deney 5’te Ti6Al4V numunelerine uygulanan biriktirme
gerilimleri ayni (650V) olup, bu numunelere uygulanan implantasyon gerilimleri
(deney 4 icin 8kV, deney 5 i¢in 3kV) ve islem siireleri (Deney 4 icin 20 dakika,
deney 5 i¢in 60 dakika) farklidir. Sekil 6.15°te gortildiigii gibi diisiik implantason
geriliminde (Deney 5) ylizeyde daha fazla zirkonyum tespit edilmistir. Tipkr Sekil
6.12 ve 6.13’te oldugu gibi yiiksek implantasyon geriliminde yiizeyde zirkonyum
birikmesine ragmen ayni negatif gerilime tabi tutulan plazma igerisindeki azot
iyonlarinin ylizeye carparak, yiizeyde sacilma yolu ile temizleme yaptigr ve bu
yiizden diisiik implantasyon geriliminde yiizeyde daha fazla zirkonyum tespit edildigi
diistiniilmektedir. Ayrica islem siiresi arttik¢a (deney 5 igin 60 dakika iken deney 4
icin 20 dakika) yiizeyde biriken zirkonyumun da arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.15 Kaplanmamis numune, 650V’luk biriktirme gerilimi ve %]15°lik darbe geriliminde
biriktirilen D4 (implantasyon gerilimi 8kV, islem siiresi 20 dakika) ve D5 (implantasyon gerilimi
3kV, islem 60 dakika) numunelerine ait XPS spektrumu

Sekil 6.16’da kaplanmamis numune, deney 3, deney 4 ve deney 5 e ait XPS
sonuglar1 verilmistir. Deney 3, deney 4 ve deney 5te Ti6Al4V numunelerine
uygulanan biriktirme gerilimleri ayni (650V) olup, bu numunelere uygulanan
implantasyon gerilimleri (deney 3 icin 3kV, deney 4 icin 8kV, deney 5 i¢cin 3kV) ve
islem siireleri (deney 3 i¢in 40 dakika, deney 4 icin 20 dakika, deney 5 igin 60
dakika) farklidir. Sekil 6.16’da goriildiigii gibi yliksek implantasyon geriliminde
(Deney 4) ylizeyde digerlerine oranla ¢ok daha az zirkonyum tespit edilmistir. Tipk1
Sekil 6.12, 6.13 ve 6.15°te gosterildigi gibi yiiksek implantasyon geriliminde
yiizeyde zirkonyum birikmesine ragmen ayni negatif gerilime tabi tutulan plazma
igcerisindeki azot iyonlarinin yiizeye carparak, ylizeyde sacilma yolu ile temizleme
yaptig1 ve bu ylizden diisiik implantasyon geriliminde yilizeyde daha fazla zirkonyum
tespit edildigi diisiiniilmektedir. Ayrica islem siiresi arttik¢a (deney 5 igin 60 dakika
iken deney 3 icin 40 dakika ve deney 4 i¢in 20 dakika) yiizeyde biriken zirkonyumun
da arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.16 Kaplanmamis numune, 650V’luk biriktirme gerilimi ve %15’lik darbe geriliminde
biriktirilen D3 (implantasyon gerilimi 3kV, islem siiresi 40 dakika), D4 (implantasyon gerilimi 8kV,
islem 20 dakika) ve D5 (implantasyon gerilimi 3kV, islem siiresi 60 dakika) numunelerine ait XPS

spektrumu

Sekil 6.17°de kaplanmamis numune, deney 2 ve deney 4e ait XPS sonuglari
verilmistir. Deney 2 ve deney 4’te Ti6Al4V numunelerine uygulanan implantasyon
gerilimleri ayni1 (8kV) olup, biriktirme gerilimleri (deney 2 i¢in 550V, deney 4 icin
650V) ve islem stireleri (Deney 2 i¢in 40 dakika, deney 4 i¢in 20 dakika) farklidir.

Biriktirme gerilimi arttik¢a ylizeyde biriken zirkonyum miktariin da arttig1 tespit

edilmistir.
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Sekil 6.17 Kaplanmamis numune, 8kV’luk implantasyon gerilimi ve %]15’lik darbe geriliminde
biriktirilen D2 (biriktirme gerilimi 550V, islem siiresi 40 dakika) ve D4 (biriktirme gerilimi 650V,

islem 20 dakika) numunelerine ait XPS spektrumu
6.2 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

PIII&D uygulanmig numunelerde ylizey goriintilleme calismast AFM ile
yapilmigtir. Bu ¢alisma Dokuz Eyliil Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi laboratuarlarinda gergeklestirilmistir. Her bir numune i¢in yiizeylerden

ticer rastgele bolgeden 6l¢tim yapilmastir.
Deneyler sonucunda elde edilen 3, 4, 5 ve 6 nolu numunelere uygulanan AFM
analizleri sonucunda elde edilen ylizey morfoloji goriintiileri Sekil 6.18 — 6.21°de ve

yiizey piirtizliiliik degerleri Tablo 6.1°de verilmistir.

Sekil 6.18’de goriilecegi gibi malzeme {iizerinde belirgin zimpara izi vardir ve

PIII&D islemi ile kaplama bu zimpara yiizeyini istenen diizeyde kapatamamustir.
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Sekil 6.18 D3 numunesine ait AFM yiizey morfolojisi goriintiisii

Sekil 6.19°da goriilecegi gibi malzeme tizerinde belirgin tabaka farkliliklar tespit

edilmistir.

Topography - Scan forward

Derived data 79 6nm

Rawdata 1,35um

Topography range

Sekil 6.19 D4 numunesine ait AFM yiizey morfolojisi goriintiisii

Sekil 6.20°de goriilecegi gibi malzeme {izerinde belirgin zimpara izi vardir ve

PIII&D iglemi ile kaplama bu zimpara yiizeyini istenen diizeyde kapatamamastir.
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Topography - Scan forward

Derived data 17, 1nm

Ravwvdata 1,02um

Topography range

Sekil 6.20 D5 numunesine ait AFM yiizey morfolojisi goriintiisii

Sekil 6.21°de goriilecegi gibi malzeme tizerinde belirgin tabaka farkliliklar tespit
edilmigstir. Malzeme yiizeyindeki zimpara izi Sekil 6.18 ve 6.20’ye gore daha az

belirgin olsa da yine ylizeyde tespit edilmistir.

Topography - Scan forward

Derived data 37 9nm

111y

Rawdata 1,96um

Topography range

Sekil 6.21 D6 numunesine ait AFM yiizey morfolojisi goriintiisii

Tablo 6.1. AFM ile 6l¢iilen yiizey piiriizliilik degerleri

Deney 3 | Deney4 | Deney5 | Deney 6
Ra (nm) 3,6844 10,634 2,2125 6,0005

Ra: Ortalama piiriizliilik degeridir.
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6.3 Elektrokimyasal Korozyon Deney Sonuclari

PIII&D uygulanmis numune yiizeylerindeki tabaka olusumunun korozyona
etkisini arastirabilmek adina korozyon deneyleri yapilmistir. Bu ¢calisma Dokuz Eyliil

Universitesi Malzeme Miihendisligi laboratuarinda gerceklestirilmistir.

Tablo 6.2 Ti6Al4V Korozyon Deneyi Sonuglari

. Ti6Al4V Korozyon Sonuglari
VERILER
S. Ti6Al4V D1 (550V / 3kV) D3(650V / 3kV) D6(550V / 5kV)
Pa 0,4202 0,0971 0,153 0,9031
Be 0,2662 0,1664 0,1125 0,1786
Ecor -309 -136 -138 91
Icorr 2,49E+00 3,92E-01 8,86E-03 1,35E-02
Rp 0,033339 0,001849 0,001984 0,075758
K.Hiz1 3,38E-01 5,32E-02 1,20E-03 1,08E-03

Sekil 6.22-6.23 arasinda korozyon grafikleri verilmistir.

Sekil 6.22°de kaplanmamis numune, deney 1 ve deney 3 e ait korozyon grafikleri
verilmistir. Burada implantasyon gerilimleri ayni (3kV) olup, biriktirme gerilimleri
(deney 1 igin 550V, deney 3 i¢in 650 V) farkhidir. Sekil x de gorildiigii gibi

biriktirme gerilimi arttik¢a korozyon hizi diigmektedir.
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2A0E+00

2 O0E+00
1. 30E+00
Kaplanmamais
Numune
1.OOE+00
—T1
3.00E-01
D3

-12 -10 -

-

-5, 00E-01 A

-1.00E+00

Sekil 6.22 Kaplanmamis numune, 3kV’luk implantasyon gerilimi ve %15’lik darbe geriliminde
biriktirilen D1 (biriktirme gerilimi 550V, iglem siiresi 40 dakika) ve D3 (biriktirme gerilimi 650V,

islem 20 dakika) numunelerine ait korozyon grafikleri

Sekil 6.23’te kaplanmamis numune, deney 1 ve deney 6ya ait korozyon grafikleri
verilmistir. Burada biriktirme gerilimleri (550V) ayni olup, implantasyon gerilimleri
(deney 1 icin 3kV, deney 6 i¢in 5kV) farklidir. Sekil 6.23’te goriildiigii gibi
implantasyon gerilimi arttikga korozyon hizi diigmektedir. korozyona direnci

artmaktadir.
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250E+00

200E+00

1. 30E+00

1.OOE+0D

3.00E-01

4

-5, 00E-01 ~

-1.00E+00

[ aplanm amis
Numune

—_—D1

—DG

Sekil 6.23 Kaplanmamis numune, 550V’luk biriktirme gerilimi ve %15°lik darbe geriliminde

biriktirilen D1 (implantasyon gerilimi 3kV, islem stiresi 40 dakika) ve D6 (implantasyon gerilimi

5kV, iglem 40 dakika) numunelerine ait korozyon grafikleri

110



BOLUM YEDI
SONUCLAR

Bu calismada implant malzeme olarak kullanilan Ti6Al4V titanyum alasimi
numunelerinin  ¢esitli plazma daldirma iyon implantasyonu ve biriktirmesi
parametreleri ile elde edilen kaplamalarin yiizey morfolojileri, ylizey kimyasal
kompozisyonlart ve elektrokimyasal korozyon direngleri incelenmis ve
degerlendirilmistir. PIII&D islemi sonunda se¢ilmis numunelerin ylizeyinde gelisen
tabakalarin 6zellikleri, XRD analizleri, AFM analizleri ve elektrokimyasal korozyon

deneyleri ile asagidaki sonuglar elde edilmistir:

e PIII&D isleminde numunenin degisen ylizey Ozellikleri iizerine islem
siiresinin etkisinin oldugu saptanmistir. Kaplama olusumu ve yiizeyde
zirkonyum miktarinin artmasi islem siiresinin artmasiyla dogru orantili olarak

arttig1 gozlemlenmistir.

e XPS analizleri sonucunda PII&D ile islem goéren Ti6Al4V alasimi

numunelerinde zirkonyum kaplamanin elde edildigi gozlemlenmistir.

e Ayrica XPS analizleri sonucunda PIII&D ile elde edilen kaplamalarda TiO,
ve ZrO; tabakalarinin elde edildigi gozlenmistir. Bunun sebebinin titanyumun

ve zirkonyumun oksijen ile yliksek bag kurma istegi oldugu diistintilmektedir.

e PII&D ile zirkonyum biriktirme isleminde diisiik implantasyon geriliminde
ylizeyde daha fazla zirkonyum biriktigi XPS analizleri ile tespit edilmistir.
Yiiksek implantasyon geriliminde yiizeyde zirkonyum birikmesine ragmen
ayn1 implantasyon gerilimine tabi tutulan plazma igerisindeki azot iyonlarinin
ylizeye carparak, ylizeyde sacilma yolu ile yiizeyde biriken zirkonyum
atomlarim1 yiizeyden uzaklastirdigi ve bu yiizden diisiik implantasyon

geriliminde yiizeyde daha fazla zirkonyum tespit edildigi diistiniilmektedir.
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Biriktirme gerilimi arttik¢a ylizeyde biriken zirkonyum miktarinin da arttigi

XPS analizleri ile tespit edilmistir.

PIII&D ile zirkonyum biriktirme isleminde yiizeydeki zirkonyum miktar
islem siiresi ve biriktirme gerilimi ile dogru orantili; implantasyon gerilimi ile
ters orantili olarak artmis ve elektrokimyasal test sonuglarinda artan bu

kaplama kalinliginin korozyon direncini de arttirdig1 gézlemlenmistir.

Yiizeylerinde zirkonyum biriktirilen numunelerin atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile yilizey piiriizliliikleri ol¢iilmiis ve numunelerin ylizeylerinde
kaplamalarin homojen sekilde olustugu ve fakat bazi yilizeylerin tamamen

kaplanamadigi tespit edilmistir.
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