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TiTANYUM VE ALASIMLARININ TERMAL OKSiDASYON
OZELLIKLERINE TiN KAPLAMANIN ETKILERININ
INCELENMESI

OZET

Ustiin - mekanik ozellikleri ile hafiliginin milkemmel uyumu; titanyum ve
alagimlarinin bir ¢cok uygulamada tercih edilmesine neden olmustur. Bu alagimlar;
celikle kiyaslandiklarinda diisiik yogunluklarindan 6tiirii agirliktan kazang saglamast
nedeniyle uzay ve ucak sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Titanyum ve
alagimlar1 geleneksel aliiminyumunun calisma  sicakligi olan 1300C’yi gecen
uygulamalarda da aliiminyumun yerini alabilmektedirler. Tibbi miihendislik de

titanyum alagimlarinin genis uygulama alanlarinda biridir.

Mekanik ve korozyon ozelliklerinin iyi olmasina karsin diisiik siirtiinme ve asinma
ozellikleri nedeniyle titanyum ve alagimlarimin bir cok uygulamada kullanim
sinirhdir.  Titanyum alasimlarinin  yiizey sertligini attirnp asinma miktarini
azaltabilecek yiizey islemlerinin kullanilmasi ile asinma dayanmimlan gelistirilebilir.
Bu tiir yiizey islemleri 3 gruba ayrlabilir. Birinci grup Oncelikli olarak yiiksek
sicaklik, farkli 1sitma ve sogutma hizlar1 kullanarak yiizey tabaksimin (kimyasal
bilesimini degistirmeden) mikroyapisin1 degistirmeyi amaclar. Ikinci grup metal
matriksinin iizerinde bir kaplama olusturma metotlarin1 igerir. Uciincii grup
nitrasyon, oksidasyon, karbonitrasyon, nitrooksidasyon gibi titanyum alasimlarinin
termokimyasal islemlerinin c¢esitli tiirlerini icerir. Karbon, oksijen, azot gibi
elementlere olan yiiksek afinitesi kullanilarak difiizyon esash islemlerle titanyum
alagimlarinin yiizey karakteristiklerini gelistirmek miimkiindiir. Titanyum yiiksek
sicakliklarda havayla temas ettigi zaman hizli bir sekilde oksidasyona ugrar ve i¢ sert
difiizyon tabakasinin iistiinde genellikle zayif yapiskanlikta ince bir yiizey oksit
tabakast olusur. Bu islemin sertlestirme etkisi titanyum alasimlarinin asinma
dayanimin1 gelistirmek icin uygun oldugunu gostermistir. Nitrasyon; titanyum
alagimlarinin termokimyasal islemelerinden en yaygin olarak kullanilanlarindan
biridir. Titanyum nitriir mitkemmel korozyon ve asinma dayamim oOzelliklerine
sahiptir ve titanyumun ylizeyinde sert bir kaplama malzemesi olarak kullanilir.

Titanyum nitriir gibi sert seramik esash ince tabakalarin yiizeyde olusturulmasinda
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kullanilan en bilinen yontem fiziksel veya kimyasal buhar biriktirme yontemidir. Bu
islemler titanyum nitriir veya azot iyonlarinin ylizeye eklendigi o6zel kapali
odaciklarda gergeklestirilir. Bu olusturulan kaplamalarin performans: sadece
mekanik o6zelliklerine bagli degildir ayni zamanda yiiksek sicakliklarda yiizey

oksidasyonuna kars1 kimyasal dayanimlarina da baghdir.

Bu tez calismasinda yiiksek sicaklik termal oksidasyonunun TiN kapli olan ve
olamayan Cp-Ti ve Ti6Al4V alasiminin yiizey Ozelliklerine etkisi incelenmistir.
Termal oksidasyon iglemleri firin ortaminda farkli sicakliklarda ve 48 saatlik
siirelerde yapilmistir. Termal oksidasyon sonucunda oksitlenen numuneler ve
islemsiz orijinal numunelerin karakterizasyonu optik mikroskop incelemeleri, sertlik
ve yiizey piiriizliilligi ol¢timleri, X-1sinlar difraksiyonu analizleri, ¢izik testleri ve

Rockwell C testleri ile ger¢eklestirilmistir.
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THE INVESTIGATION OF EFFECT OF TiN COATING TO THE
THERMAL OXIDATION PROPERTIES OF TITANIUM AND ITS
ALLOYS

SUMMARY

The excellent combination of lightweight and good mechanical properties makes the
titanium alloys more attractive for many applications. These alloys have been
extensively used in aerospace applications as their low density compared to steel
permits weight savings. Titanium and titanium alloys could also replace aluminium
when the operating temperature exceeds 130°C, which is the maximum operating
temperature for conventional aluminium. Medical engineering is also a major field of

application for titanium alloys.

Although titanium exhibits excellent mechanical and corrosion properties,
insufficient friction and wear performance especially in high temperatures limits its
use in many applications. The wear resistance of these materials alloys can be
improved by using surface treatments, which are able to increase the surface
hardness of titanium alloys decreasing the wear rate. All these kinds of surface
treatments can be divided into three groups. The first group is aimed primarily at
changing the microstructure of the surface layer (without changing the chemical
composition) by using high temperatures and heating and cooling rates. The second
group includes methods of creating a coating on the matrix material. The third group
includes various kinds of thermochemical treatment of titanium alloys such as
nitriding, carbonitriding, oxidizing, and nitrooxidizing. In particular, by taking
advantage of the high reactivity of titanium with respect of carbon, nitrogen or
oxygen it is possible to modify the surface characteristics of titanium alloys by
means of diffusion-based treatments. When titanium is exposed to air at high
temperatures, it rapidly oxidises and a thick, usually poorly adherent, surface oxide
scale on an inner hard diffusion layer is produced. The hardening effect of this
process was shown to be suitable to improve the wear resistance of titanium alloy
components. Nitriding is one of most widely used kinds of thermochemical treatment
of titanium alloys. Titanium nitride has excellent corrosion and wear resistance

properties, and has been used as a hard coating material on titanium The most
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recognized method consists of formation of a thin layer of a hard ceramic phase, such
as titanium nitride (TiN), at surface is physical or chemical vapour deposition (PVD
or CVD). These processes are carried out in a special chamber where atomic nitrogen
or TiN ions are added to the surface. The performance of these coating films depends
not only on the mechanical properties but also on the chemical resistance against

surface oxidation at high temperatures.

In this study, the effect of high temperature thermal oxidation on surface properties
of uncoated and TiN coated CP titanium and Ti-6Al-4V alloy was investigated.
Thermal oxidation was carried out at different temperatures for durations up to 48
hours in furnace atmosphere. Oxidised and untreated specimens were characterised
by means of optical microscopic examinations, hardness and roughness

measurements, scratch tests, Rockwell C tests and X-ray diffraction analysis.
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1. GIRIS

Titanyum ve titanyum alasimlar1 yiiksek mukavemet, yiiksek korozyon dayanimi ve
biyolojik uyumlulugu nedeniyle endiistride ve tip sektoriinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fakat zayif tribolojik 6zellikleri, yiiksek ve degisken siirtiinme
katsayilar titanyum ve alasimlarinin kullanimini sinirlamaktadir. Bu nedenle daha
cok titanyum ve alagimlari asinmanin kritik olmadigi uygulamalarda tercih
edilmektedir. Titanyum ve alagimlar1 diisiik yogunluk mukavemet orani ve ozellikle
ucak ve uzay sanayinde celigin ve daha yiiksek calisma sicakliklar1i nedeniyle

aliminyumun yerini almaya adaydirlar [1].

Titanyum ve alagimlarinin zayif tribolojik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla
nitrasyon gibi yiizey islemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Titanyum nitriir
malzemelerin asinma direncini arttirmak icin kullanilan popiiler bir sert kaplamadir.
Titanyum nitriir kaplamalar endiistriyel olarak genellikle Fiziksel Buhar Biriktirme
(FBB) yontemi ile iiretilmektedirler. Titanyum nitriir kimyasal olarak stabildir, giiclii
asitlere kars1 korozyona yiiksek direnclidir ve diisiik asinma ve siirtiinme gosterir. Bu
ozellikleri nedeniyle makine parcalar1 ve kesme takimlarimin koruyucu
kaplamalarindan yan iletken teknolojisinde diifizyon bariyeri olarak kullanimina
kadar genis bir alanda kullanim alami bulur. Titanyum nitriir kaplamalarin yiiksek
sertlik yaninda biyolojik uyumluluga sahip olmasi implant malzeme olarak da
kullanilmasini saglamaktadir. Ayrica metalik altin rengine sahip olmasindan dolay1
kap1 kollar, saat kordonlan, gozlitkk cerceveleri gibi dekoratif uygulamalarda da
kullanilirlar [2].

Bir cok uygulamada titanyum nitriir (TiN) kaplamalar yiiksek sicaklikta korozif
ortamlarda veya gerilmeli korozyon altinda calisirlar. Bu nedenle iiretilen bu
kaplamalarin performansit mekanik 6zellikleri kadar oksidasyon mekanizmalarma da
baghdir. Ayrica asinmaya ve korozyona maruz kalan makine pargalarinin ve kesici
takimlarin oksidasyon mekanizmalarinin belirlenmesi ve kontrol edilebilmesi hem
teknolojik hem de ekonomik agindan 6nem arz etmektedir. Simdiye kadar yapilan
calismalarda Titanyum ve alagimlarinin 600°C ve iistii sicaklilarda biinyelerine
oksijen atomu alarak aktif olarak oksidasyona ugradiklar tespit edilmistir. Bu olusan
oksit yapist  siinekliligin azalmasina ve yorulma dayamiminin biiyiik oOlciide

diismesine neden olmustur. Ayrica litaratiirde yapilan arastirmalarda Titanyum nitriir



kaphi Saf Titanyum(CP, Grade 2) ve Ti-6Al-4V (Grade 23) alasimlarinda farkh
sicakliklarda titanyum nitriir kaplamanin oksidasyon ilerleyisini azalttigi tesbit
edilmistir [2,3].

Bu calismada termal oksidasyon islemleri 600,650,700,7500C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Saf titanyum(CP, Grade 2), Ti-6Al-4V (Grade 23) alasimi ve
bunlarin titanyum nitriir kapli olanlarinin yiiksek sicaklik oksidasyon kinetigi
incelenmis ve karsilastirilmistir. Cp Ti ve Ti-6Al-4V alasiminin termal oksidasyon
sonras1 yiizey ozelliklerinde meydan gelebilecek degisiklikler belirlenerek titanyum

nitriir kaplamalarin bu mekanizmalara etkisi hakkinda detayl bilgi edinilmistir.



2. TITANYUM VE ALASIMLARININ YUZEY MODIiFiKASYONU

Malzeme ylizeyleri ¢aligtiklart ortamlara verdikleri cevap nedeniyle malzemelerin
servis kosullarindaki performansinda c¢ok o©nemli rol oynarlar. Titanyum ve
alagimlarinin istenilen amaglar dogrultusunda kullanilirken yiizeyleri gerilme altinda
plastik deformasyona maruz kalir. Ayrica yiizeylerinde zayif ve iiniform olmayan
kirlenmis bir oksit tabakasi olusur. Bu tip yiizeyler kullanim icin uygun
olmadigindan bazi yiizey islemlerinin titanyum ve alagimlarina uygulanmasi
zorunludur. Bununla beraber yiizey islemlerinin uygulanmasinin diger bir nedeni ise
yiizeyde istenen bazi Ozelliklerin malzemenin i¢ kisimlarindan farkli olmasi
gerekliligidir. Ornegin kesici takimlarda kullanilacak titanyum esasli kaplamalarin
yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direnci gostermesi istenirken implant malzeme
olarak kullanilan titanyum ve alasimlarinin yiizeylerinin viicutla uyumlu olmasi
istenir. Bu amacla titanyum ve alagimlarina uygulanan 6nmeli baz1 yiizey gelistirme

islemleri Tablo 2.1°de verilmistir [4].

Titanyum ve alasimlarimin zayif tribolojik 6zellikleri nedeniyle endiistride kullanim
alanlart simirlidir. Bu malzemelerin asinma direncini artirmak i¢in yiizey sertligini
arttiran, aginma miktarimi azaltan ve korozyon dayamimini arttiran cesitli yilizey
modifikasyonlar1  uygulanabilmektedir. =~ Titanyum litaratiirinde = kimyasal
modifkasyonlar ve tekstiirler olmak iizere iki grup ylizey islemi goriilmektedir [5].
Titanyumun karbon, oksijen, bor ve azot gibi bazi elementlere olan yiiksek afinitesi
nedeniyle difiizyon mekanizmasina dayali yiizey islemleri titanyum ve alagimlarini
yiizeylerine uygulanabilmektedir. Bunun yaninda titanyum ve alagimlarinin asinma

dayanimlar1 termal oksidasyon teknikleri kullanilarak da arttirilabilmektedir.



Tablo 2.1: Titanyum ve alagimlarina uygulanan bazi yiizey islemleri [13].

Yiizey Modifikasyon Degstirilen Yiizey Tabakasi Amacg
Metotlar:

Mekanik Metotlar
Isleme Piiriizlii veya diiz yiizeyler Baglarda adhezyonu
Parlatma elde etmek. gelistirmek i¢in piiriizlii
Ogiitme temiz ylizeyler iiretmek.
Yakma
Kimyas.al Metotlar <10 um yiizey oksit Oksit tabaksinin ve
Asidik Islem tabakasi. kirliligin yok edilmesi.
Alkali Islem ~1 um sodyum titanat jel. | Bio uyumlulugu ve bio

aktiviteyi gelistirmek.

Hidrojen Peroksit Islemi

~5 um yogun ve poroz dig
oksit tabakasi.

Bio uyumlulugu ve bio
aktiviteyi gelistirmek.

Sol-Jel ~10 um kahnhglnda TiO,, Bio uyumlulugu ve bio
kalsiyum fosfat, silika gibi aktiviteyi gelistirmek.
ince filmler.

Anodik Oksidasyon ~10 umdan40 pm Korozyon dayanimini ile

kalinliga kadar TiO, filmler

beraber bio uyumlulugu ve
bio aktiviteyi gelistirmek.

Kimyasal Buhar Biriktirme
(KBB)

~1 um TiN, TiC, TiCN
elmas ve karbon elmas ince
filmler.

Asinma dayanimi,
korozyon dayanimi ve kan
uyumlulugunu gelistirmek.

Fiziksel Metotlar

~30 pmdan ~200 pm na

Asinma dayanimi,

Termal Sprey kadar Ti, TiO,, Al,O3, ZrQ, | korozyon dayanimi ve
Alev Sprey benzeri kaplamalar. biyolojik ozellikleri
Plazma Sprey gelistirmek.

HVOF

DGUN

Fiziksel Buhar Biiktirme ~1 um TiN, TiC, TiCN Asinma dayanimu,

(FBB) elmas ve karbon elmas ince | Korozyon dayanmmi ve kan
Buharlastirma filmler. uyumlulugunu gelistirmek.
Iyon implantasyonu

Sigratma

Glow Desarj Plazma

~1 pmdan 100 nm ye
kadar degistirilmis yiizey.

Temiz, steril, oksit, nitrat
yiizeyler olusturmak.




Titanyum yiiksek sicaklikta havayla temas ettiginde hizli bir sekilde oksidasyona
ugrar ve Yylizeyinde sert yapiskan olmayan bir oksit tabakasi olusur. Termal
oksidasyon, titanyum ve alagimlarinin yiizeyinde oksijence zengin kati eriyik bolgesi
ve kalin oksit tabakasi olusturan yiiksek sicaklik oksidasyon islemidir. Termal
oksidasyon islemi sonrasinda oksidasyon konsantrasyonuna bagli olarak, sertlik
yiizeyden metalin daha i¢ bolgelerine kadar kademeli olarak azalir. Bu yOntem
kolayligi nedeniyle titanyumun yiizey sertliginin arttirllmasinda yaygim olarak
kullanilir. Titanyum ve alagimlarinin yiizeylerinde koruyucu ve asinma ozelliklerini
gelistirici bir oksit filminin olusturulmasi genellikle termal oksidasyon veya elektro
kimyasal yontemler kullanilarak gergeklestirilmektedir. Termal oksidasyon veya
nitrasyon gibi islemler sonucunda titanyum yiizeylerinde sert ve asinmaya direncgli
sertlikleri 1000 ila 3000 HV arasinda degisen kaplamalar elde edilebilir [6].

2.1. Elektro Kimyasal Metotlar

Elektro kimyasal yiizey islemleri, bir elektrolit i¢ine yerlestirilmis elektrik yiiklii
elektrot yiizeylerinde farkli kimyasal reaksiyonlarin olusmasi esasina dayanir.
Elektro kimyasal yiizey islemleri tekniklerinden en fazla kullamilanlar elektrolitik
parlatma ve anodizasyon olarak da adlandirilan anodik oksidasyondur. Her iki
yontemde de islem gorecek numune elektro kimyasal devreye anot olarak baglanir.
Bu devreye elektrik verildiginde devreden akim gecer ve elektrotlarda rediiksiyon,
oksidasyon reaksiyonlar1 ve elektrotlar arasinda iyon iletimi gergeklesir. Segilen
elektrolit ve elektrot potansiyeli, sicaklik, akim miktar1 gibi islem parametrelerine

bagh olarak anot ylizeyinde farkli degisimler gerceklesebilir [7,8].

2.1.1. Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyonda metalin elektriksel alam1 ve oksijen difiizyonu etkisiyle anot
yiizeyinde bir oksit filminin olusmasia neden olur. Anodik oksidasyon metallerin
ozellikle aliiminyumun, ylizeyinde farkli tipte koruyucu oksit filmler iiretmek igin
kullanilan iyi bilinen bir yontemdir. Titanyumun anodizasyonun yapilmasinin esas
teknolojik amac1 ozellikle uzay ve ucak endiistrisinde ¢ok iyi yapisma ozelligi
gosteren bir yiizey gelistirmektir. Ayrica bu yontem korozyon dayanimim arttirmak
icin oksit tabakalarinin olusturulmasinda, renklendirmede ve gbzenekli kaplamalarin
tiretimin de kullanilabilmektedir. Titanyumun anodik oksidasyonu igin genellikle
H,S04, H3PO,, asetik asit ve benzeri seyreltik asitler kullamilmaktadir. Anodik
oksidasyon aparatlar1 Sekil 2.1’de gosterilmistir [8].



1 Ti anot

2 Pt katot

3 Elektrolit

4 Gii¢ Kaynag1

5 Sogutma Sistemi
6 Termomatre

7 Karistirici

8 Karistiric: Cubugu

Sekil 2.1: Anodik oksidasyon techizati [8].

Anodizasyon Prosesi

Anodik oksidasyon islemi sirasinda anotta (titanyum yiizeyinde) oksidasyona neden
olan reaksiyonlar sunlardir [7]:

Ti/Ti oksit ara ytizeyinde;

Ti & Ti** +2e”

Ti oksit/elektrolit ara yiizeyinde;

2H,0 < 20, +4H " (oksijen iyonlar1 oksit olusturmak i¢in Ti reaksiyona

girer)

2H,0 © 0,,, +4H" +4e” (Oy elektrot yiizeyine yapisir.)

2(8)
Her iki ara yiizeyde;
Ti* 20, & TiO, +2e”

Yukarida verilen redoks reaksiyonlartyla olusan titanyum ve oksijen iyonlar1 olugan
elektrik alanin etkisiyle oksit tabakasina dogru itilerek oksit filminin biiyiimesi
saglanir. Olusan elektrik alani giiglii oldugu siirece iyonlar okside dogru hareket
edecek, akim akis1 siirecek ve oksit tabakasi biiyiimeye devam edecektir. Bu yiizden
anodik oksidasyonda olusan oksit tabakasinin kalinligi, d, genellikle lineer olarak
uygulanan voltaj, V’a baghdir [7].

d=axV 2.1)

o, 1,5 — 3 nmV™" araliginda degisen bir degere sahiptir. Bu lineer iliski elektrolit ve
islem kosularina bagli olarak genellikle sistemi 100 V civarinda olan oksijen

dielektrik kirilma limitinin altinda tutmaktadir [7].

Anodizasyon islemi sabit akimda (galvanostatik islem) veya sabit voltaj kontroliiyle
de yapilabilir [7].



Anodizasyon isleminde uygulanan voltaj degeri kirilma voltajinin iistiine ¢iktiginda
oksit tabaksi daha fazla biiyliyemez. Boyle yiiksek voltajlar, sistemde gaz
olusumunun artmasina ve cogunlukla kivilcilm olusumuna neden olur. Bu tip
anodizasyon plazma anodizasyonu veya mikro ark anodizasyonu olarak tanimlanir.

Bu islemde daha g6zenekli ve daha az {iniform oksit filmler olusur [9].

Giiniimiizde daha ¢ok titanyum iizerinde kirilma limitinin altimda galvanostatik
oksidasyonla olusturulan anodik oksit filmler iizerinde calisilmaktadir. Siilfiirik asit

ortaminda olusturulan bazi filmlerin mikro yap1 ve ozellikleri Tablo 2.2°de

verilmistir [7].

Tablo 2.2: Farkli islemlerle titanyum ve alasimlarinin yiizeyinde iiretilen anodik
oksit filmlerin 6zellikleri [7,8].

Islem Ana oksit Oksit Morfoloji ve Yapi
Kompozisyonu Kalinhig
100 V altinda H,SOy, TiO, ve alasim ~10-200 | Alt metal yapisina
H;PO4 veya asetik asitte elementleri oksitleri nm bagl olarak kismi
anodizasyon kristalin (anataz
ve/veya rutil)
Kromik asit anadizasyonu TiO, ve Cr izleri <100 nm Nanoporoz
(10-40V) (~ 10 = 100 nm)
Plazma anadizasyon TiO; ve alasgim <20 uym. | Piriizli ve mikro
(H2SO4, H3PO4 veya elementleri oksitleri poroz (~0,1-1um)
karisimlarinda) kismi kristalin
anataz veya rutil.
Plazma anadizasyon (Ca TiO; ve belirgin <20 um | Piiriizlii ve mikro
ve P iceren elektrolitlerde) miktarda P ve Ca poroz (~0,1-1um)
(genellikle CaTiOs) amorf.
Metanolik elektrolitte TiO; ve alasimdan | <40 um | Yogun ve uniform
(alkol tiirevi kaplamalar) Al amorf.
anodik oksidasyon

Anodik oksidasyonla H,SO, ortaminda olusturulan oksit filmlerinin kalinlig

anodizasyon voltajina bagh olarak genellikle 2 nmV™' civarindadir, fakat bu deger




islem parametrelerine ve kullanilan oksit tabakasi 6l¢iim yontemlerine bagl olarak
1,9 nmV™" den 6 nmV™! ye kadar degisir [9].

Anodik oksidasyon sonrasi yapilan X-isinlar1 analizlerinde genellikle olusan filmin
kompozisyonun TiO, oldugu belirlenmistir. Fakat yapilan farkli caligmalar daha
kompleks yapida oksijence zengin yiizey tabakalarinin olusabilecegini gostermistir.
Elektrolitten gelen iyonlar oksidin i¢inde ve yiizeyde cogunlukla tespit edilmistir.
Yapilan niikleer iligkili incelemeler okisidin digs bolgesinde belirgin miktarda
hidrojen olabilecegini gostermistir. Ti6Al4V alasiminin iizerinde olusan filmlerde
yapilan incelemelerde oksitlenmis formda alasim elementleri icerdikleri de
goriilmiistiir. Ayrica Al Ti’ye gore oksitteki konsantrasyonun metaldekinde daha

fazla oldugu ve V’un yiizeyin dis bolgesine itildigi goriilmiistiir [18].

Titanyum ve titanyum alagimlarinin yiizeyinde olusturulan anodik oksit filmler
kompleks bir mikro yap1 ve morfoloji gosterirler. Genellikle oksit kalinligi arttikca
yiizey piiriizliiliigii de artmaktadir. Cesitli yapisal hatalar (bosluk, cukurlar gibi) sikca

gbzlenmistir [7].

Yapilan difraksiyon calismalart filmlerin amorf veya kismi kristalin yapida
olabilecegini gdstermistir. Anataz ve rutile en ¢ok gozlenen fazlardir, fakat brokitte
bazi filmlerde tespit edilmistir [7].

Plazma Anodizasyonla Uretilen Titanyum Yiizeyleri

Titanyum ve alagimlarinin yiizeyinde kirilma limit voltajinin altinda hazirlanan oksit
filmlerinin 6zellikleri islem parametrelerine ve farkli olusum mekanizmalarindan
dolayr ¢ok farkli karakteristikler gosterirler. 150-200 V ve iistii voltajlarda ii¢
boyutlu ¢ok sayida agik bosluk iceren oksit filmi olusturan ve ylizey piiriizliilligiini
arttiran, gaz ve kivileim c¢ikisi meydana gelir. Bu yontemle olusturulan oksit film
morfolojisi elektrolit kompozisyonuna ve diger islem kosullarina baghdir. Plazma
anodizasyon 20 um kalinliga kadar yapigkan oksit filmler olusturmak igin
kullanilabilir [7].

Kirilma voltajinin altinda olusturulan filmler elektrolitten gelen iyonlan icerirler. Bu
sekilde olusturulan filmlerin kompozisyonu kalsiyum fosfat/sodyum karbonat/ HF
karistmi gibi Ca ve P iyonlan iceren elektrolitler kullanilarak belirgin sekilde
degistirilebilir. Bu tip elektrolitlerle olusturulan filmler titanyumundaki
konsantrasyonuna yakin Ca ve P igerirler. Daha sonraki yilizey modifikasyonlarinda
ornegin hidrotermal islem (300 °C de yiiksek basingh buhar) uygulanarak Ca ve P un
TiO, ylizeyine difiizyonu saglanarak hidroksiapatit kristalleri seklinde ¢Okmesi
saglanabilir [7,8].



Xiaolong Zhu [9] ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada saf titanyum (CP, Grade 2)
numunelerinin yiizeyinde elektrolit olarak kalsiyum gliser fosfat ve kalsiyum asetat
kullanarak 30 — 100 V arasinda voltaj uygulayip anodik oksit film iiretmislerdir. Bu
calismada gliser fosfat ve kalsiyum asetat elektrolitinde iirettikleri oksit filminin acik
gri renkte, gozenekli, iist iiste birikmis tabaklar halinde Sekil 2.2’de goriildiigii gibi
oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica ayni son voltaj uygulandiginda artan gliser fosfat
ve kalsiyum asetat molaritesiyle mikro porlarin ebatlarinin biiyiidiigiinii ve artan
kalsiyum asetat molaritesiyle mikro porlarin boyutlarinin azaldigini belirlemislerdir.

Bunu da oksit filminin biiyiimesinde Ca ve P etkisine baglamislardir [9].

Sekil 2.2: Titanyum anodik oksit filminin 70 V/m?, 348 V/ m* potansiyelde a)0,02 M
Ca-GP (gliser fosfat) ve 0,15 M CA (kalsiyum asetat) b)0,03 M Ca-GP ve 0,15 M
CA morfolojisi [9].
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Sekil 2.3: Titanyum anodik oksit filminin 50 V/m?, 340 V/ m* potansiyelde 0,02 M
Ca-GP ve CA ¢ozeltisinde a)0,1 M CA b) 0,1 M CA’deki morfolojisi [9].

Plazma andizasyonla olusturulan filmler ilging 6zellikler gosterirler. Ornegin yiizey
topografyalart hem gozenekli hem de piiriizlii olmasina ragmen abrazif yiizeylerde
oldugu gibi keskin koseler igermezler. Bu filmlerin agik godzenekleri titanyum
implantlarda ilagla birlesmeyi saglayarak implantin kullanimimi kolaylastirir. Ayrica
hidrotermal islemle yiizeyde c¢oktiiriilen hidroksiapatit sayesinde biyolojik olarak
aktif ylizeyler hazirlamak miimkiindiir [9].



Alkol Tiirevi Kaplamalar

Sadyum nitrat ile saf metanol ortaminda Ti-6Al-4V alagiminin anodik oksidasyonu
daha sonra hidrolizle TiO, doniistiirillebilen titanyum metoksit (Ti(OCHs3)s)
olusumuna neden olur. Bu islemle 40 um kalinliga kadar oksitlenmis formda Al ile
beraber amorf veya nano kristalin TiO, kaplamalar olusturulabilir. Bununla beraber
kaplamanin 550 °c ye 1sitilmasi anataz fazinin kristalizasyonunu saglar. Ayrica alkol
tirevi kaplamalar alasimdan iyon ¢ikisin1 engelleyerek sulu cozeltilerde apatit

olusumunu da saglamaktadir [8,9].

Kromik Asit Anadizasyonu

Kromik asit anadizasyonu aliiminyumun yapiskan bagini arttirmak i¢in kullanilan bir
yiizey hazirlama yontemidir. Ti-6Al-4V alasiminda da bu amacgla kullanilir. Bu
proses su icinde % 5 kromik asit (CrO;) (bazen HF de eklenir) iceren bir elektrolitte
10 ila 40 V arasinda bir voltajda gerceklestirilir. Bu yontemle 10 — 100 nm arasinda
degisen boyutlarda bilyiik gézenekler igeren TiO, filmler olusturulur. Islemden sonra

Cr ve F izleri yiizeyde kalir [7,9].

2.2. Difiizyonla Kaplama

Metalik malzemelerin, asinma direnicini, yiizey ve tokluk ozelliklerini gelistirmek
icin FBB ve KBB gibi kaplama yontemleri ile termal oksidasyon veya nitrasyon gibi
difiizyon sertlestirme metotlar1 giiniimiizde yaygin olarak incelenmektedir. Bu iki
farkli yontem sematik olarak Sekil 2.4’de gosterilmistir. Diger ylizey islemlerinden
farkli olarak difiizyon sertlestirme islemi, kaplama yapilan malzemenin alt yiizeyinin
sertliinde ve akma mukavemetinde de artis saglamaktadir. Bu degisim Sekil
2.4.b’de gosterilmistir. Boylece olusan alt yiizey iist kaplamaya mekanik destek
saglamakta ve olas1 hatalar1 minimize etmektedir. FBB ve benzeri kaplama
yontemlerinde ise bu sekilde alt yiizey 6zelliklerinde bir degisiklik olmadigindan
metal ile kaplama ara ylizeyinde sertlik ve akma mukavemetinde ani bir diisiis
olmaktadir [10].
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Kaplama Bilegik Tabaka
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Sekil 2.4: a) FBB yontemiyle kaplanmis sert kaplama ve b)difiizyon sertlestirme

islemi uygulanmis bilesik tabakalarin sematik goriiniimii [10].

2.2.1. Termal Oksidasyon

Titanyum reaktif bir metal olmasi nedeniyle, normal atmosferik kosullarda oda
sicakliginda ylizeyinde Sekil 2.5°’de goriildiigii gibi ince bir oksit filmi olusur.
Genellikle birka¢ nanometre kalinliginda olan bu oksit filmi, yiizeyde gelisecek

reaksiyonlara kars1 titanyum metalini korur [11].
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Sekil 2.5: Cp Ti yiizeyinde olusan oksit filmin goriintimii [13].
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Titanyumun TiO, TiO,, Ti,O, Tiy03, Tiz0, TizO, TizOs seklinde farkli
stokimetrilerde oksitleri bulunur. Bu oksitler icinde en karali olan1 TiO, dir ve 3
farkli formu vardir. Bunlar tetragonal Sekil 2.6’da verildigi yapilara sahip rutil ve
anataz ile ortorombik yapiya sahip brokittir. Bunlar i¢cinde kristallin yapida olan

rutildir digerleri ise daha ¢cok amorf 6zellik gosterirler [12].
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Sekil 2.6: Sagda oktahedral ara yer bosluklara istif diizenleri ile Rutil ve Anataz
yapilar [13].

200 °C’nin iistii yiiksek sicakliklara ¢ikildikca yiizeyde bulunan oksit tabakasinin
kalinlig1 birka¢ nanometreden onlarca nanometreye kadar ¢ikar ve oksit filmi amorf
yapidan kristalin yapiya doniisiir. Yiiksek sicakliklarda, yiizeyde kalin oksit tabakasi
olusmasina ara yiizey bolgesinde oksijenin ¢oziinmesi eslik eder. Titanyum % 30
(at.)’lara kadar oksijen ¢ozebilir [14,15]. Sekil 2.7°de Ti-O ikili faz diyagraminda
oksijenin o fazinda, B fazindan daha fazla c¢oziinmekte oldugu goriilmektedir.
fazinda oksijenin ¢oziinmesi, a fazin1 dengeler ve a+f gecis sicakligini daha yiiksek
degerlere ¢eker. Coziinen atomlar, birim hiicrenin oktahedral ve oktahedral ara yer
bosluklarin1 isgal ederler. Oktahedral bogluklar daha biiyiikk oldugundan buralari
atom caplar1 gorece biiyiik olan karbon, oksijen ve azot gibi atomlar doldurmaktadir.
Wiesmann ve Shrier [16] 825 °C’de gerceklestirilen oksidasyon sonrasinda yiiksek
safliktaki titanyum {iizerinde x-ray teknigi ile elastik sekil degisimi analizi
yapmislardir. Bu caligmada, titanyum kafesindeki oktahedral bosluklari dolduran

TP

oksijen atomlarimin “c” ve “a” latis parametrelerinde simetrik olmayan elastik sekil
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degisimine yol actigi belirtilmistir. Oksitlenme Oncesi titanyumun c/a oranin ideal
SPH kafesteki orandan %3 daha kiiciikk oldugu goz Oniinde bulundurularak
oktahedral bosluklara oksijen atomlarinin neden oldugu elastik sekil degisiminin “c”
parametresi lizerinde daha etkili olacagin1 sdylemektedirler. Boylece oksidasyon
sirasinda ¢oziinen oksijen c/a oraninin artmasina, prizmatik ve pirimadial kaymanin

zorlagmasina ve dolayisiyla titanyumun sertlesmesine neden olurlar [16].
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Sekil 2.7: Ti-O ikili faz diyagrami [16].

Wiesmann ve Shrier [16] 6zellikle yiiksek sicakliklarda ve daha uzun zamanlardaki
oksidasyonlardan sonra titanyum piklerindeki difraksiyon acilarinin degistigini
belirtmislerdir ve bu degisimin latis parametrelerindeki artistan kaynaklandigina
baglamiglardir [16].

Titanyum alagimlarim1 oksidasyon mekanizmasi hem zaman hem de sicakliga bagl

olarak degistiginde, oksidasyon kinetigi farkli denklemlerle izlenir [14]:

I. Logaritmik oksidasyon : 400 °C’nin altindaki sicakliklarda oksidasyon

baslangicta hizla gelisirken zamanla 6nemsiz bir seviyeye diiser.
X=k.log(t+tg)+C (2.2)

II. Parabolik oksidasyon : 600 — 700 Cnin iistiindeki sicakliklarda zamanla

oksidasyon hizla azalir.
X?=kt+C (2.3)

M. Lineer oksidasyon : 900 — 100 °C’nin iistiindeki sicakliklarda oksidasyon hiz1
zaman gore sabit olacak sekilde gelisir.
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X=kt+C (2.4)

Burada X, oksidasyon yiizeyinden 6l¢iilen miktar, k oksidasyon sabiti, C integrasyon
sabiti ve t ise oksidasyon siiresidir. Logaritmik, parabolik ve lineer oksidasyona gore
X’in degisimi Sekil 2.8 ve Sekil 2.9’da gosterilmistir [16].

SURE

Sekil 2.8: Logaritmik oksidasyona gore X’in siireyle degisimi [16].

LINEER

PARABOLIK

SURE
Sekil 2.9: Parabolik ve lineer oksidasyona gore X’in siireyle degisimi [16].

Titanyumun parabolik oksidasyonu sirasinda oksijen, yogun oksit i¢indeden gecerek
iceriye dogru yayilir ve oksijen, metal-oksit ara yiizeyinde ¢oziinme ve oksidin
biiylimesi ile tiiketilir[16]. Oksijen, oksit-metal ara yiizeyinden metal icine dogru
yayilir. Bu niifuz etme titanyum i¢inde oksijenin yiiksek ¢Oziiniirligtiniin ve ara yer
difiizyonun kolay olmasinin sonucudur. Azot ve karbon atomlar1 gibi oksijenin
difiizyonu da, ¢6ziinen atomlarin bir ara yer boslugundan diger ara yer bosluguna

basarili bir sekilde atlamasi ile olur. [17,18]
W. Yan ve X. X. Wang [19] yaptiklar1 ¢caligmada saf Ti (CP, Grade 2) numunelerin

cesitli  sicakliklarda termal oksidasyon sonucu olusan yiizey Ozelliklerini
incelemislerdir. 800 %C’de 1 saat ve 900 °C’de 1 saat siireyle yaptiklar1 termal
oksidasyon iglemi sonrasinda kesit sertlik (50 gr. yiik ile) analizlerinde Sekil 2.10’da

okla gosterilen siyah ¢izginin metal ile difiizyon tabakasi araylizeyini gostermedigini
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ciinkii olgiilen sertliklerde bu siyah cizgiden iceride yapilan Olciimlerde sertlik
degerlerinin ana metalden daha yiiksek c¢iktigindan bu siyah bolgenin iist tarafini dig
oksijen difiizyon zonu ve siyah ¢izginin alt1 ile metal alt malzeme arasindaki bolgeyi
ise i¢ oksijen difiizyon zonu olarak tanimlamiglardir. Ayrica Sekil 2.10c’de
goriildiigii gibi 700°C’de 1 saat siireyle yaptiklari termal oksidasyon islemi
sonrasinda aldiklart SEM goriintiilerinde i¢ ve dis oksijen difiizyon zonu arasinda
kalan okla gosterilen siyah ¢izginin daha ince oldugunu; 700°C’de 4 saat siireyle
yaptiklar1 termal oksidasyon islemi sonrasinda Sekil 2.10d’de goriildiigii gibi
aldiklar1 SEM goriintiilerinde ise i¢ ve dis oksijen difiizyon zonu arasinda kalan okla

gosterilen siyah ¢izginin daha kalin oldugunu belirlemislerdir [19].
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Sekil 2.10: 2)800 °C’de 1 saatte b) 900 °C’de 1 saatte temal oksidasyona islemi
uygulanan numunelerin 50 gr. yiikte kesit sertlik dagilimlari, 700 °Cde ¢)1 saatte d)4

saatte temal oksidasyona islemi uygulanan numunelerin kesit SEM resimleri [19].

2.2.2. Nitrasyon

Titanyum ve alagimlarinin nitrasyon islemi azot gazi veya azot bilesikleri bulunan
ortamlarda yiiksek sicakliklarda difiizyon mekanizmasina dayali olarak
gerceklestirilmektedir. Istenilen kaplama o6zelliklerine gore nitrasyon islemlerinin

parametreleri farklilik gostermektedir [21].

15



P.Perez [20], Cp Ti ve Ti6Al4V alasiminin nitrasyon islemini kapali ortamda;
ortamdan 2 atm. basingta azot gazi gecirerek 600 °C’de 50 saatte ve 800 °C 10 saatte
gerceklestirmistir. Nitrasyon islemi sonrasi yaptigi incelemede 600 °C’de 50 saatte
hazirlanan yiizeylerinin malzeme bilesimine bagli olarak mavi tonlarda oldugunu ve
800 °C 10 saatte hazirlanan yiizeylerin ise tipik sar1 renginde oldugunu gormiistiir.

Ayrica yapilan XRD analizlerinde daha ¢cok TiN; ve TiN pikleri goriilmiistiir [20].

A.Shenhar [22] ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada nitrasyon islemini toz daldirma
reaksiyonu destekli kaplama (PIRAC, powder immersion reaction asisted coating)
ad1 verdikleri teknikle gerceklestirmislerdir. Bu yontemde Cp Ti ve Ti6Al4V
alagimindan hazirladiklart numuneleri stabil olmayan ve yiiksek sicaklikta
parcalanarak diisiik oranda nitrojen basinci olusturabilecek nitrat bilesiginden (Cr,N,
Mo,N, CusN gibi.) olusan toz i¢ine daldirarak seramik ve metal yiizeyleri arasinda
difiizyon olusmas1 saglanarak nitrasyon islemi gergeklestirilmistir. Ayrica % 26
oraninda Cr iceren ¢elikten yapilmis bir firin iginde atmosfer kosullarinda yapilan 1s1l
islem ile azot secici difiizyonu ve oksit difiizyonu saglanarak olusan Cr,Os ile oksit
basincinin ¢ok yiiksek degerlere ¢ikmasi engellenmistir. Boylece aym1 zamanda
ortamda bulunan Cr elementinin azota afinitesinin diisiik olmasi nedeniyle hem
atmosferden gelen hem de tozlardan pargalanan azot atomlart yiiksek basing
olusturarak titanyum yiizeyi iizerinde aktif bir TiN filmi olusturmustur. Sekil 2.11°de

sematik olarak kaplama sonrasi olusan yap1 goriilmektedir [22].

TiN Ti,N TisAl B-Ti TiN Ti:N
(ﬁ/ \‘(\;
} a-Ti r a-Ti(N)
o \
S ¢
0 4
o)
@ Ti-6Al-4V ® CP-Ti

Sekil 2.11: Sematik olarak a)Ti6Al4V alasimi ve b) Cp Ti iizerinde olusan
kaplamalar. (T<1000 OC) [22].

Titanyum ve alagimlarinin aginma Omriinii ve korozyon direncini arttirmak ,igin
uygulanan diger bir yontem ise ylizeyinin nitriir tabakasiyla kaplamaktir. Titanyum
nitriir kaplamalar sahip olduklan yiiksek sertlik, yiiksek korozyon ve aginma direnci,
termal stabiliteleri ve elektriksel Ozellikleri nedeniyle ticari olarak da
kullanilmaktadir [23]. Ayrnica TiN kaplamalarin anodik potansiyellerinin
termodinamik oksidasyon potansiyelinden fazla olmasi edeniyle viicut sivis1 gibi

cozeltilerde stabildirler bu yiizden implant malzemelerde de yiizey koruyucu olarak
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calisma Omriinii arttirmak igin yaygin sekilde kullanilirlar. Bu kaplamalar Fiziksel
Buhar Biriktirme (FBB) veya Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) vb. kaplama
teknikleriyle iiretilmektedir [24].

2.3. Fiziksel Buhar Biriktirme Teknigi

Fiziksel buhar biriktirme (FBB) yonteminin temeli vakum altinda fiziksel olarak
buharlastiran bir metalin kaplanacak parca iizerinde biriktirilmesine dayanmaktadir.
Kaplama malzemesinin buharlastirilmasi 1s1 enerjisi veya iyon bombardimani ile
gerceklestirilir. En basit FBB cihaz1 kaplanacak malzemeyi buharlastiran kaynak,

kaplanacak parcay1 ve buharlastiriciy1 i¢cine alan vakum odasindan olusmaktadir [25].

FBB yontemini Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB), elektrolitik kaplama gibi atom
transferlerinin sdz konusu oldugu yontemlerden ayiran en Onemli faktdr, FBB
yonteminde kaplanacak malzemenin sivi veya kati halden buhar fazina gecirilmesi,
olusturulan buhar fazinin kaplanacak parcaya tasimimi ve ylizeyde yogusmasi
kademeleri birbirinden bagimsiz olarak kontrol edilebilmesidir. KBB ve elektrolitik
kaplamalarda bu asamalar birbirine siki1 sikiya baglidir ve bagimsiz olarak kontrol
edilemez [26].

FBB (Fiziksel Buhar Biriktirme)

BUHARLASTIRMA _ SICRATMA
- Direng - Dlyot
- Endiiktif - Triyot
- Katodik Ark - Magnetron
- Elektron Bombardimani - Radyo Frekansi
- Iyon Isin1

Sekil 2.12: Buharin Olusturulma Sekline Gére FBB Yontemleri

FBB teknikleri Sekil 2.12°de goriildiigii gibi Buharlastirma ve Sicratma olmak
tizere iki ana grup altinda incelenebilir. Bu iki teknikte de sisteme reaktif gaz
verilmesi yontem isminin basina reaktif tamimlanmasinin gelmesine, atomlarin
iyonize edilmesi ve kaplanan kiitleye negatif potansiyel (Bias) uygulanmasinda ise

yontem isminin iyon kaplama olarak degismesine yol agmaktadir [22].
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2.3.1. Buharlastirma Yontemi

FBB yontemleri icerisinde en eski ve en kolay uygulananmidir. Yontemin 1s1l olarak
veya elektron demeti ile ergitilen metalin buharlasarak kaplanacak parga iizerine
birikmesidir. Sistem vakum altinda oldugundan buharlagsan atomlar kaplanacak
parcaya dogru enerjilerini kaybetmeden ilerleyebilirler ve parca iizerinde Once
cekirdek olusumu daha sonra cekirdegin gelisimi seklinde birikirler. Bu olaylar
sirasinda parca vakum odasi 0 Volt potansiyelindedir. Buharlasan malzemenin buhar
fazindaki atomlarimin enerjileri 0,2-0,6 eV civarindadir. Bu nedenle kaplama
yogunlugu ve kaplamanin alt metale yapismasi zayiftir. Buharlagtirma yontemi,
yapisma ve mikroyapi 6zeliklerinin kritik olmadig1 dekoratif ve optik uygulamalarda
olduk¢a basarilidir. Reaktif gaz veya gazlar kullamimi ile ¢ok daha kompleks
kaplama yapilar1 elde etmek miimkiindiir [25,26].

Buharlagtiric1 kaynaklar olarak geleneksel kat1 ve sivi yakitlarin kullanilmasi teknik
olarak miimkiin degildir. Bu donamimlarda genellikle elektrik enerjisi
kullanilmaktadir. Rezistanli 1sitict  kaynaklar, radyasyonlu 1sitict1 kaynaklar,
indiiksiyon 1sitict kaynaklar, elektron tabancasi, genis 1sin iyon kaynaklar, ark

kaynaklar1 buharlastirici kaynaklar olarak kullanilirlar [25,26].

Bu yontemde buharlastirilacak malzeme (katot) ile anot arasina uygulanan potansiyel
ile olusturulan ark ile buharlastirma islemi gerceklestirilir. {1k tetikleme (baslangic
arkinin olugmasi i¢in gerekli kisa devre) isleminden sonra olusan ark spotu cizgisel
olarak ilerler ve bolgesel ergime ve buharlasma islemini gerceklestirir. Uygulanan
potansiyel 10-40 V, gecen akim ise 30-100 A arasinda degismektedir. Arkin
olusmasi ve devam edebilmesi i¢in anot ve katodun yerleri ve sicakliklar1 6nemlidir.
Katodun arkasina elektromanyetik bir alan olusturabilecek bobin yerlestirilerek ark
spotunu daha cizgisel olmasi saglanabilir. Bu islem sayesinde damlacik olusumuna
sebep olan bolgesel ergimeler Onlenebilir ve ark soptu yonlendirilerek ¢ok kath
kaplamalar yapilabilir [25].

Rezistans ve Endiiktif Buharlastirma

Buharlagtirma icin gerekli 1s1 yiiksek sicakliga dayanikli potanin etrafina sarilmig
rezitanslarla ya da potalara r.f. (radyo frekansi) akimi uygulayarak indiiksiyon ile
gerceklestirilir. Kaplama kalinliginin homojenligi pota 6niinde olusan buhar bulutuna
ve buhar akisina baghdir [27].

Bu yontem diger yontemlere gore daha ucuz olmasina ragmen yiiksek buharlagsma
sicakliina sahip malzemelerde, bilesik yapili malzemelerde, biiyiik capl tiretimlerde
kullanilmazlar [27].
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Elektron Bombardimani ile Buharlastirma

Bu yoOntemde malzeme bir elektron kaynagi tarafindan saglanan elektronlar
vasitasiyla bombardimana tutularak buharlastinilir. Yiiksek ergime sicakligina
(>3500 0C) sahip malzemeler rahatlikla buharlastirilir [27].

Bu yontemde kaplanacak malzeme buharlastirmaya benzer bir yOntemle
buharlastirilir, olusan buhar, kaplanacak parcaya negatif potansiyelle bias
uygulanarak olusturulan desarj ile taban malzemeye ulasirken buhar fazindaki
atomlarin enerjileri yiikseltilir ve iyonizasyon saglanir. Boylece parcaya uygulanan
negatif potansiyel (bias) sayesinde ortamdaki iyonlar par¢aya dogru yonlendirilir ve
hizlandirilir. Kaplama oncesi uygulanan yiiksek bias voltaji ile hem kaplanacak

parcanin yiizeyi temizlenir hem de parga 1sitilmig olur [28].

Bu yontemle diisiik sicakliklarda daha iyi bir yapisma saglanarak uniform kalinlikta
daha iyi bir kaplama yapis1 elde edilir. Ayrica bu yontemde ilave bir 1sitic1 kaynak ile
biitiin olarak 1sitilmasma gerek yoktur. Bu avantajlarinin yaninda yiiksek gaz

basin¢larda ¢alisilmasi gerekliligi en onemli dezavantajidir [28,29].

Elektronlarin odaklanmasi ve yonlendirilmeleri kolaylikla saglandigindan, yiiksek
ergime sicakligina sahip malzemelerin bile homojen bir sekilde buharlagmasi
gerceklestirilebilir. Yiiksek kinetik enerjiye sahip elektronlar, elektron tabancasi ile

ya da oyuk katot kullanimu ile iiretilebilir [29].
Katodik Ark Kaplama Yontemi

Bu yontem TiN, CrN, ZrN, MoN gibi ge¢is elementlerinden olusan koruyucu
kaplamalarin {iretilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Katodik ark FBB
tekniginde vakum odasimn anot, kaplama malzemesi katod olarak diisiik gerilim,
yiikksek akim saglayan (20-50 V, 200-200 A) bir DC gii¢ kaynagina baglanirlar.
Katod iistiine gonderilen elektrik arki kiigiik bir noktaya odaklanarak bu bolgelerde
metal buharlastirilir ve ayn1 anda iyonize edilir. Alt malzemeye hizlandirma voltaji
uygulanmasi durumunda alt malzeme {izerinde iiniform kaplama yapmak
mimkiindiir. Ayrica sistemde reaktif gazlar verilerek bilesik kaplamalar yapilabilir.
Iletken olmak sartiyla alastm katod malzemeleri kullanilarak cok bilesenli

kaplamalar yapilabilir [30].

Katodik ark yonteminde en biiyiik sorun buharlastirma sirasinda bir kisim katod
malzemenin siv1 faza ge¢mesi ve alt malzeme iizerine tasmarak yiizey kalitesini
bozmasidir. Droplet adi verilen bu damlaciklar kaplama sirasinda perdeleme etkisi

yaparak altlarinda kaplanmamis bolgelerin olugsmasina neden olurlar. Bu olay1
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onlemek icin cesitli magnetik filtre ve perde uygulamalar1 yapilmakta ancak bu

yontemler film birikme hizin1 belirgin oranda diisiirmektedir [31].

Buharlagtirma ve ark olusumunu kontrol ederek damlacik olusumunu diisiirmek
mimkiindiir. Arkin olustugu spot tabir edilen noktanin kontrollii hareketini
saglayarak katod malzemede hem homojen buharlagsma saglamak, hem de sogutma
verimliligini arttirmak kontrollii ark teknigiyle miimkiin olmaktadir. Katod
malzemesinin arkasinda hareket ettirilen miknatislar yardim ile spot kontrollii olarak
hareket ettirilebilmektedir.Ancak yontemin etkin bicimde kullanilabilmesi i¢in katod
malzemenin yiizey alam biiylik olmalhidir. Diger bir yaklasim ise spotun miimkiin
oldugunca kiiciik bir noktada olusturulmasi ve yiizey iizerinde yiiksek hizla hareket
edebilmesidir [31].

Katodik ark FBB yonteminin avantajlar1 soyle siralanabilir [31]:
e lletken malzemeler yiiksek verimle buharlastirilabilir.
¢ Biriktirme hiz1 sicratma yontemine gore daha yiiksektir.

e Ark FBB plazmasinda gerek buharlastirllan metal gerekse reaktif gazlar

yiiksek iyonizasyon mertebelerine ulasabilmektedir.

e Sert ve asinmaya dayanikli kaplamalarda sicratma yontemine gore daha
diisiik alt malzeme sicakliklarinda daha iyi mekanik Ozellikte kaplamalar
biriktirilebilir.

e Sicratma yonteminde oldugu gibi katod zehirlenme yasansa da bu problem

sigratma yontemlerine gore daha az sorun teskil eder.

e Ogzellikle yonlendirilmis ark ve magnetik odakli ark tekniklerinde katod
kullanim verimi si¢ratma teknigine gore cok daha yiiksektir. Katod yiiksek

oranlarda kullanilir.
¢ Biiyiik kaplama hacimlerinde uygulama sans1 yiiksektir.
¢ Yatirim maliyeti dzellikle sicratma tekniklerine gore cok daha diisiiktiir.
® Arzu edilen bilesimde alagimlar ve bilesik filmler biriktirilebilir.
e Karmasik sekilli parcalarin tiniform kaplanmasi miimkiindiir.
Ark FBB yonteminin dezavantajlar ise;
e Yalnizca iletken malzemeler buharlastirilabilir.

® Olusan droplet adi verilen damlaciklar yada makro partikiiller kaplamada

siireksizlikler olusturdugu gibi yiizey kalitesini de bozarlar.
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e Kaplama hiz1 yiiksek oldugundan optik amagli uygulamalarda kalinlik
kontrolii zordur. Ayrica yapidaki siireksizlikler film optik ozelliklerini

olumsuz etkiler.

Katodik ark yonteminde en yaygin kullanim alan1 aginmaya dayanikli ve yiiksek
sertlikte nitriir, karbiir, karbonitriir vb. kaplamalar iiretimidir. Bu kaplamalar
ozellikle kesici ve sekillendirici takimlara, asinma dayanimi istenen makine

parcalaria ve biyomedikal implantlara uygulanmaktadir [31].

2.3.2. Sicratma Yontemi

Yontemin esas1 hedef malzemenin enerji yiiklii par¢aciklarla bombardimani sonucu
sicratilan atomlarin kaplanacak alt malzeme iizerine birikmesidir. Inert gaz iyonlart
hedef malzeme yiizeyine carparak ilerler ve bu arada sahip olduklar1 enerjiyi de
malzemeye verirler ve yiizeyden bir atom disari firlar. Islem diisiik basinclarda (0,13-
13 Pa) inert gaz ortaminda gerceklestirilir. Enerji yiiklii parcaciklar genellikle inert
gazlarin iyonlaridir. inert gaz olarak cogunlukla argon gazi kullanilmaktadir. Argon
gazinin agirhigr yiiksek oldugundan sigratma ortamimin artmasina yol agar.Oksijen
veya azot gibi gazlarda kullanilabilir fakat bunlar hedef metalle reaksiyona
girmektedirler [25,32].

Enerji tiikketimi buharlagtirma yonteminden 3 ila 10 kat arasinda daha fazladir.
Sigratma yonteminde, buharlastirma yontemine gore basing yiiksek olmasia ragmen

cekirdeklesme ve cekirdek gelisimi hemen hemen aymdir [32].

Sicratma teknikleri ise sOyle siralanabilir; diyot sigratma, triyod sigratma, magnetron
sigratma radyo frekansi si¢ratma, iyon demeti ile si¢ratma. Sigratma yontemlerinde
kaplama filmini olusturacak bilesenlerden en az biri ortama gaz halinde verilirse

yontem reaktif sigratma olarak adlandirilir [32].

Divot Sicratma

Bu yontem kullanilan hedef diiz yiizeylidir ve vakum odas1 arasina 1-5 kV’luk bir
potansiyel uygulanmistir. Kaplama hiz1 difer yontemlere gore diisiiktiir. Ince
kompleks kaplamalar ve kiiciik laboratuar tipi uygulamalar i¢in uygundur.Cok basit

bir sistem olmasi en biiyiik avantajdir [21].

Katot tagiyic1 genellikle bakirdan olup su dolagimu ile sogutulmaktadir. Katot tastyici
katodu, yani hedefi tutmaktadir ki bu malzemenin dogru akimla calisildiginda
metalik olma zorunlulugu vardir. Hedef terimi argon iyonlarinin bu malzeme iizerine
dogru cekilmesinde ve alt malzeme iizerinde biriktirilmek istenen malzemenin bu
iyonlar tarafindan bombardiman edilerek koparilmasindan ileri gelmektedir. Bu

hedef giimiis tozu ile kaplanmis bir iletken laka ile katot tasiticiya yapistirilmig
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vaziyette olabilecegi gibi lehimlenmis de olabilmektedir. Katoda yakin bir ekran
katodun etrafindaki ve arkasindaki parazit iyonizasyonalar1 ortadan kaldirmak igin
kullanilmaktadir. Ciinkii bu iyonizasyonalar baska malzemelerin de sicratilmasina

neden olarak biriktirilen katmanin bozulmasina sebep olmaktadir [25,31].

Bu sistemde vakum yapildiktan ve argon gazi girdikten sonra dogru akim uygulanir.
Dolayisiyla bir elektrik desarji meydana gelir ve argon plazmasi olusur. Katoda
uygulanan negatif dogru akim sonucunda bu plazmadan ¢ikan pozitif iyonlar hedefi
bombardiman ederler, bu zaman zarfinda elektronlar anoda dogru hareket ederler ve
plazmanin devamhiligim1 saglarlar. Katodun etrafinda, iyonlar ile elektronlar
arasindaki hiz farklihgindan kaynaklanan ve “gain” adi verilen karanlik bir alan
olusur. Bu alan katoda yonelen iyonlart1 hizlandiran ©nemli bir elektrik alan
olusturmaktadir. Bu iyonlar hedefi bombardiman ettiklerinde, yiizeyden atomlar
firlatacak ve ikincil elektronlar olusturacaklardir. Bu elektronlar; karanlik bdlgenin
elektriksel alam tarafindan hizlandirilacak ve plazmaya girerek argon atomlar ile

carpigsmalar1 sonucunda plazmanin devamliligin katkida bulunacaklardir [25,32].

Dogru akim ile diyot sigratma yapan bir cihazin rejimi ¢arpismalardan kaynaklanan
yavas biriktirme hizlarindan, enerjili partikiiller (elektronlar, atomlar, negatif iyonlar)
tarafindan bombardiman edilen alt malzemenin isinmasindan etkilenir. Ayrica
biriktirme ylizeyinin bagil olarak zayif olmasi en 6nemli dezavantajidir. Bunun
yaninda bu teknik basit olup biitin metalleri biriktirmek amaciyla
kullanilabilmektedir [25,32].

Triyot Sicratma

Bu sistem diyot sigratma teknigine ilave olarak 1sitic1 flaman ve (+) potansiyeli (100
V) bir elektrot icermektedir. Isitict flaman ve elektrot, gaz iyonizasyon derecesini

arttirarak sicratma verimini arttirmaktadir [31].

L.C.Fontana [33] ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada Ti biriktirme igin triyot
magnetron sigratma yontemini kullanmiglardir. Bu calismada Sekil 2.13’de
goriilebilecegi gibi hedef Oniine bir pozitif potansiyelle yiiklenmis bir grid
yerlestirerek diyot sigratmaya gore daha diisiik basinglarda daha fazla iyonizasyon
elde etmislerdir. Boylece daha yiiksek biriktirme orani ve daha yiiksek desarj
stabilitesi saglamislardir. Bu da daha iyi, homojen ve yogun bir film morfolojisinin
elde edilmesini saglamistir. Ayrica sicratilan atomlarin daha yiiksek enerjiye sahip
olmasi daha kompakt bir filmin 400 °C civan diisiik alt malzeme sicakhiklarinda ve
desarjin daha diisiik hedef malzeme voltajinda olugmasin1 sagladigindan biriktirme
islemi daha esnek olarak gerceklestirilmistir [33].
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Sekil 2.13: Triyot Sigratma [33].

Magnetron Sicratma

Bu yontemde diger sigratma yontemlerinden farkli olarak; sigratma verimini ve
biriktirme hizin1 arttirmak icin Sekil 2.14’de goriildiigii gibi hedef malzeme iizerinde
ve vakum odasi i¢inde manyetik alanlar olusturulmustur. Kullanilan elektrik ve
manyetik alanlar flamandan ¢ikan elektronlarin diiz olmayan bir yolda ilerlemelerini
saglamis bu da daha ¢ok Ar" iyonizayonuna yol acmustir. Vakum odasinda
olusturulan manyetik alanlar sayesinde sigrayan atomlar yonlendirilebilmektedir. Bu
sayede diisiik yiizey alanina sahip parcalarin kaplanmasinda uniform bir kaplama
kalinligi elde edilmesi saglanmistir [30,34].

Su Sofutrea Iagnetler Hedef Destel:
e este
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Sekil 2.14: Sematik olarak magnetron si¢ratma [35].

Manyetik alanda sicratma yontemi, farkli bilesimde sert kaplamalar biriktirmek icin
kullanilmasina ragmen, 6nceleri takim kaplama prosesi olarak basarili olamamistir.
Ancak daha sonra manyetik alanda sicratma sisteminde yapilan degisiklikler yontemi

gelismis bir sistem haline getirmistir. Bu yontemde hedef malzemesi, su sogutmali
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miknatis veya elektromiknatislardan olusan tutucunun iizerine yerlestirilmistir.
Hedefin merkez ekseni, miknatisin bir kutbunu olusturur. Ikinci kutbu ise hedefin
kenarma yerlestirilen miknatislar tarafindan halka seklinde olusturulurlar.
Miknatislarin bu sekilde diizenlenmesi, elektrik ve manyetik alanlarin hedef {izerinde
birbirine dik olmasini saglar. Manyetik alanlar dairesel veya dikdortgen seklinde
diizenlenebilir [34].

Bu yontemin kullanilmasi ile yiiksek biriktirme hizlari, genis biriktirme yiizeyleri ve
diisiik degerlerde kalan alt malzeme sicakliklari elde edilir. Manyetik alanda si¢ratma
yontemleri, Sekil2.15°de goriildiigii gibi dengeli ve dengesiz manyetik alanda
sigcratma adi altinda iki genek grupta toplanir. Yontemler temelde ayni olmasina
ragmen, hedef malzeme Oniinde olusturulan plazmanin kapanma seklindeki farklilik
nedeniyle birbirlerinden ayrilmaktadir. Manyetik alanda sicratma tekniklerinde
yiikksek sigratma oranlart ve enerjili parcaciklarin diisiik ¢arpma oranlar gibi
avantajlar olmasina ragmen bu tekniklerin uygulanmasi sinirh katot se¢imi ve katot
tiretimindeki zorluk sebebiyle kisitlandirilmistir [25,34].
Su Sogutma Magretler

Hedef Destek
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Cizgileri
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Sekil2.15: Dengesiz Magnetron [35].
At hlalzermeler

Sekil 2.16: Kapali alan dengeli magnetron sigratma [35].

24



Radyo Frekansi ile Sicratma Teknigi

Diger yontemlerle sigratma uygulanamayan yalitkan malzemelerin kaplanmasi
miimkiin olmaktadir. Bu yontemde uygulanan akim dogru akim ve radyo frekansidir
(DC RF). Bu sayede yalitkan olan hedef malzeme yiizeyinde kapasite olusturulur ve

Ar" iyonlarinin yiizeye ¢arpmasi saglanir [36)].

Elektronlarin titresimi ile ulasilan yiiksek iyonizasyon derecesi ve plazmadan daha az
elektron kaybi sayesinde, plazma destekli diger kaplamalara gore daha yiiksek
vakumlarda calisilabilir. Gerekli diizenlemelerin yapilmasi ile RF si¢cratmasindan
miknatis kullanilabilir [36].

iyon Isini Sicratma Teknigi

Bu yontemde 10-100 mTorr gibi yiiksek basinglarda ¢alismak miimkiindiir. Hedef,
dolayl olarak bagimli bir iyon kaynagindan bombardimina tutulur ve si¢cratma islemi
gerceklestirlir. Kaplamadan once kaplanacak parca ylizeyi iyon bombardiman ile

temizlenir [36].

Yukarida verilen sicratma yontemleri disinda reaktif bir gaz ortaminda yapilan
sigratma teknigi de reaktif sigratma teknigidir. Reaktif sigratma teknigi aslinda bir
yontem degildir. Bilinen si¢ratma yontemlerinde, eger kaplanacak malzeme
bilesenlerinden en az biri ortama gaz halinde verilirse (6rnegin TiN kaplamada
ortama reaktif gaz olarak N verilmesi) yontem Reaktif Sigratma olarak
1simlendirilmektedir [25,36].

FBB tekniklerinin diger biriktirme yontemlerine gore avantajlar1  sOyle
ozetlenebilir[25]:

e Metaller, alagimlar, intermetalik bilesikler, bazi polimer malzemeler,

seramikler ve bunlarin karisimlart kolayca biriktirilebilir

e Alt malzeme sicakligi sifirin altindan itibaren ¢ok yiiksek sicakliklara kadar
degisebilir.

e Kaplama alt malzeme ile mitkkemmel bag yapis1 saglar.

¢ Alt malzemeninkine esit derecede yiizey mitkkemmelligi saglar.

e Uretilen kaplamalarin biriktirme hiz1 cok yiiksektir ve biiyiik safliga sahiptir.

¢ Bu uygulamalarda higbir zehirli malzeme kullanilmadigi ve iiretilmedigi i¢in

herhangi bir saglik veya ekolojik problem meydana getirmez.

e Kaplama islemi sonrasinda bagka bir yiizey islemine gereksinim yoktur.

25



FBB tekniklerinin dezavantajlar ise sunlardir [25]:
e Baz istisnalar disinda polimer malzemelerin kaplanmasi miimkiin degildir.

e Kompleks sekilli pargalar homojen kalinlikta kaplanamamaktadir veya

homojen kalinlikta kaplanmasi zordur.

e Kullanilan techizat cok pahalidir.

2.4. Kimyasal Buhar Biriktirme Teknigi

Bu teknik isminden de anlasilacagi gibi gaz fazinda kimyasallarin reaksiyonu ile
kaplanacak malzeme yiizeyinde stabil bir film olusturma esasina dayanir. Genellikle
bu teknikte biriktirme oranim1 ve kaplama Ozelliklerini etkileyen degiskenler
sunlardir; kimyasallarin safli§i, uygulanan enerji miktari, alt malzeme sicakligi,
kimyasal oranlar1, gaz akis miktari, sistem basinci, biriktirme odasini geometrisi ve
alt malzeme yiizey ozellikleri ve kaplamaya hazirlanisidir. Bu yontemin en onemli
avantaj1 ucuz ve basit bir sekilde vakum gerektirmeyen bir ortamda oldukca yiiksek
oranlarda hata ve empiirite icermeyen uniform, bag yapisi yiiksek hemen hemen tiim
malzemelerin kaplamalarinin {iiretilebilmesidir. Bununla beraber diger yontemlere
kiyasla daha yiiksek sicakliklarda caligilmasi ve kaplama islemi sirasinda olusan
toksik, patlayici veya korozif kimyasallarin olugsmast bu yontemin en biiyiik
dezavantajidir. KBB yontemi aktivasyon enerjisinin olusturulmasina gore termal
aktive edilmis KBB, Plazma destekli KBB, Fotokimyasal KBB, lazer destekli KBB

ve elektron bombardimani destekli KBB olmak iizere siniflandirilabilir [37].

Ana Gaz blag bla
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I
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Sekil 2.17: KBB ile iiretilen filmlerin olusumunda gaz transferi ve reaksiyonlarin

meydan gelme agamalari [13].

Tiim KBB tekniklerinde meydana gelen islem adimlar sunlardir [37];

e Reaksiyona girecek bilesiklerin gaz girisinde reaksiyonunu gerceklesecegi

zona 1s1sal ve diifizyonal transferi.
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e Gaz fazinda yeni reaktif bilesikler iiretecek kimyasal reaksiyonlarin

gerceklesmesi.
¢ Reaksiyona giren malzemelerin; alt malzeme yiizeyine transferi.

e Malzeme yiizeyinde bilesiklerin difiizyonu ve kimyasal ve fiziksel olarak

adsorbsiyonu.
¢ Film olusumunu saglayan heterojen reaksiyonlarin gerceklesmesi.
® Yiizey reaksiyonlar1 sonucunda ugucu iiriinlerin yiizeyden uzaklagmasi.

e Reaksiyon zonundan fiiriinlerin difiizyonal ve konveksiyonel olarak

uzaklagmasi.

KBB yontemiyle olusturulan ince filmlerin basamakli yiizey Oortiisii FBB ile
tiretilenlerden daha 1iyidir. Bu yiizden KBB islemi kompleks parcalarin
kaplanmasinda, mikro elektronik aygitlarimin kaplanmasinda ve titanyum ve
alagimlarinin mekanik ve biyolojik Ozelliklerini gelistirmek icin yaygin olarak
kullanmilirlar [38].

2.5. Titanyum Nitriir Kaplamalar ve Ozellikleri

Titanyum ve alagimlarinin zayif tribolojik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla
nitrasyon gibi yiizey islemleri yaygin olarak kullanmilmaktadir Titanyum nitriir
malzemelerin asinma direncini arttirmak icin kullanilan popiiler bir sert kaplamadir.
Titanyum nitiirtir kimyasal olarak stabildir, giiclii asitlere kars1 korozyona yiiksek
direnclidir ve diisiik asinma ve siirtiinme gosterir. Bu 6zellikleri nedeniyle makine
parcalart ve kesme takimlarmin koruyucu kaplamalarindan yan iletken
teknolojisinde diifizyon bariyeri olarak kullanimina kadar genis bir alanda kullanim
alan1 bulur. Titanyum nitriir kaplamalarin yiiksek sertlik yaninda bio uyumluluga
sahip olmasi implant malzeme olarak da kullanilmasini saglamaktadir. Ayrica sahip

oldugu altin renginden dolay1 dekoratif uygulamalarda da sikca kullanilmaktadir[39].

2.5.1. TiN Kaplama Yontemleri

TiN kaplamalar farkli mikro yapilarda ve fiziksel ozelliklerde genellikle fiziksel
buhar biriktirme yOntemleri, kimyasal buhar biriktirme yontemleri, iyon asilama,
termo kimyasal nitrasyon ve reaktif termal spray yontemleriyle iiretilmektedirler.
Fakat bu iiretim yontemlerinde hazirlanan TiN kaplamalar genellikle bulk TiN
ozelliklerinden sapmaktadir. Bunun nedeni kristal yapinin, kimyasal kompozisyonun
ve kimyasal baglanma durumunun kaplama proses parametrelerine ¢ok duyarl
olmasidir. Bu iiretilen kaplamlarda genellikle 6zellikleri olumsuz yonde etkileyen

hatalar mevcuttur. Bu yiizden c¢esitli proseslerle iiretilen TiN kaplamalarin
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ozelliklerini gelistirmek ve en uygun proses kontrol parametrelerini belirlemek igin

calismalar siirekli olarak devam etmektedir [40].

TiN kaplamalar KBB yontemiyle TiCly, NH3; ve H, gazlan igeren ortamlarda
650’den 1600 °C’ye kadar degisen sicakliklarda kesici takimlari yiizeyini kaplamak
icin kullanilmaktadir. KBB yonteminde gerceklesen tipik reaksiyonlar sunlardir [41]:

TiCl, +1/2N, + 2H, — TiN +4HCI

Yiiksek sicakliklarda gerceklesen bu reaksiyonlar kesici takimlar gibi sert
malzemeler iizerine uygulandiginda sorun yaratmamaktadir. Fakat titanyum gibi bu
sicakliklarda allotropik doniisiimlere ugrayan malzemelerin kaplanmasi zordur. Bu
yiizden titanyum ve benzeri malzemelerin TiN kaplama islemleri ticari olarak daha
cok boliim 2.3’de detayli olarak islem mekanizmalar1 hakkinda bilgi verilen FBB
teknikleriyle gerceklestirilmektedir [41].

KBB yonteminde elde edilen uniform kaplama ve FBB yonteminde uygulanan diisiik
sicaklik mekanizmalar1 birlestirilerek Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme
(PDKBB) yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde TiN kaplama elde edebilmek ig¢in
TiCly, Ar, H;, N, ve CHy gaz karisimlart ve 250 — 600 °C arast sicakliklar
kullanilmaktadir. Burada geleneksel KBB de kullanilan aym gaz karisimlar
kullanilmaktadir fakat gerekli fazla enerji olusturulan plazma ile saglanmaktadir. Bu

yiizden diisiik islem sicakliklarinda calisilabilmektedir [41].

Iyon asilama islemi vakum ortaminda iyonize edilmis parcaciklarin kaplanacak
yiizeyde biriktirilmesi esasina dayanir. Filmle iyi yapisma olabilmesi icin alt
malzeme negatif potansiyelle yiiklenir. Simdiye kadar daha iyi bir yapisma saglamak
i¢cin iyonizasyon oranini arttiran bir ¢ok yontem iizerinde calisilmistir. Buharlastirma
kaynagina gore iyon asilama islemi siv1 veya kati olmak iizere iki gruba ayrilir. S1vi

kaynaklar kullanilarak iyon asilama yapilan teknikler sunlardir [13]:
e QOyuk Katot
e Radyo Frekansi ile Iyon Asilma
e Ark Desarji ile Iyon Asilama
Kat1 kaynaklar kullanilarak iyon agilama yapilan teknikler ise sunlardir:
e Dengesiz Magnetron Si¢ratma
e Ark Iyon Asilama

Bu yontemle olusturulan filmlerin mikro yapilart Td/Tm oranin bir fonksiyonu
olarak ifade edilebilir. Burada Td alt malzeme sicaklifi, Tm ise filmin Kelvin

cinsinden ergime sicakligidir. Film olusurken ilave atomlara yeterince yiiksek termal
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hareketliligi verebilmek icin Td/Tm oram 0,3 degerini ge¢melidir. TiN kaplamalar
icin Td degeri 970 K’ini ge¢melidir. Yapilan arastirmalara gore titanyum ve azot
arasindaki ¢cogu reaksiyon alt malzeme yiizeyinde gerceklesmektedir. M. Minato [42]
yaptig1 ¢alismada iyon agsilama ile iiretilen TiN filmlerde, uygulanan bias voltajina ve
alt malzeme ylizey piriizliliigiine bagh olarak catlaklar olusabilecegini tespit
etmistir. Cok piiriizlii ylizeylerde bu durumun ortadan kaldirilabilmesi i¢in uygulanan

bias voltajinin olabildigince diisiik secilmesi gerektigini belirlemistir [42].

TiN kaplamalar olusturmak i¢in kullanilan diger bir yontem olan termal sprey islemi;
malzemelerden termal olarak ergitilen s1ivi damlaciklarin malzeme yiizeyine itilerek
partikiillerin yiizeye yapisarak yiizeye baglanmasi esasina dayanmir. Termal sprey
islemi i¢in yiiksek sicaklik olusturabilecek bir alev veya plazma jeti gereklidir. Bu
yiizden bu islem genel olarak alev spreyleme ve plazma piiskiirtme olmak tizere iki
gruba ayrilir.Bu iki yontem arasindaki farklilik ulasilabilen yiiksek sicaklik degerleri
arasindaki farkliliktir. Alev piiskiirtmede alev gaz yanmasi ile saglanirken plazma
piiskiirtmede elektrik akimi kullanilir. Alev piiskiirtmede ulagilabilen sicakliklar
sinirhdir. Geleneksel bir oksietilen kaynakta ulasilabilen sicaklik 3000 K civaridir.
Termal piiskiirtme yontemiyle iiretilen TiN kaplamalar pordz bir yapidadir. Ozellikle
implant malzeme olarak kemik yapisinda kullaniminda mekaniksel olarak kilitleme
ozelligi gosterirler. Fakat uzun siireli kullamimlarda bu kaplamalarin yavas yavas
yiizeyden ayrildigi tespit edilmistir. Bu olumsuzlugun Oniine ge¢mek icin daha
gelismis termal piiskiirtme yOntemleri olan lazer piiskiirtme ve yiiksek hizli oksi-

yakat piiskiirtme yontemleri kullanilmaktadir [42,13].

2.5.2. TiN Kaplamalarin Kullamim Alanlari

TiN kaplamalar sahip olduklarn mekanik ve kimyasal ozellikleri, yiiksek
sicakliklarda koruyabilmeleri nedeniyle makine pargalar1 ve kesme takimlarinin
koruyucu kaplamalarindan yan iletken teknolojisinde diifizyon bariyeri olarak
kullanimina kadar genis bir alanda kullanim alani bulur. Titanyum nitriir
kaplamalarin yiiksek sertlik yaninda bio uyumluluga sahip olmasi implant malzeme
olarak da kullanilmasin1 saglamaktadir. Ayrica sahip oldugu altin renginden dolay1
dekoratif uygulamalarda da sik¢a kullanilmaktadir [43].

TiN kaplamalarin kesici takimlar iizerine uygulanmasi ile talagh imalat sektoriinde
biiyiik oranlarda performans artig1 saglanmistir. Talagl imalat sirasinda kesici takim
ile is parcas1 arasinda meydana gelen tribolojik, mekanik ve 1s1l etkilesim neticesinde
kesici takim asmarak, kirillarak veya plastik deformasyona ugrayarak kullanilmaz
hale gelir. HSS ve karbiir esasli kesici takimlan iizerine kaplanan TiN filmler, alt
malzemelere nazaran sahip olduklar {stiin mekanik ve kimyasal Ozellikleri

nedeniyle kesici takimlarin Omiirlerinde ve performanslarinda biiyiik artiglar
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saglarlar. Kesici takimlar {izerine kaplanan TiN filmlerin, kesici takim

performanslarinda ve dmiirlerinde artis saglayan faktorler soyle siralanabilir [44];
e Yiiksek sertlik
e Diisiik ¢oziiniirliik ve diisiik siirtiinme katsayisi
¢ Yiiksek kimyasal kararlilik
o [Isil yalitkanlik etkisi
e Yiiksek yiik tasima kapasitesi.

TiN kaplamalar sahip olduklar yiiksek sertlik degerleri, tribolojik ortamda calisan
malzemelerin abrazif asinmalarim azaltarak ve engelleyerek kesici takimlarin asinma
direnclerini artirir. Adhezif asinmay1 meydana getiren soguk kaynak olusumu, TiN
kaplamalarin is pargasi icerisindeki diisiik ¢oziiniirliikkleri nedeni ile engellenir. Bu
sayede diisik kesme hizlarinda meydana gelen adhezif asinma, TiN kaplama

kullanimu ile azalir [44].

Kesici takimlar iizerine kaplanan TiN filmler, takim talas yiizeyinde yiiksek sicaklik
nedeniyle meydana gelen yaymma asinmasina karsi, yayinma engelleme etkisi
gostererek bu asinma mekanizmasimi kesici takimlar iizerine olan zararh etkilerini
minimuma indirir. Ayrica bu filmler takim-talas ara yiizeyinde metalurjik bagin
olusumunu engeller. Ara yiizeyde metalurjik bagin olusmamasi atomlarin kolaylikla

yayinmasina olanak vermez [44].

Metal kesme islemleri sirasinda verilen mekanik enerjinin % 90’nindan fazlasi takim
kesici ucunda 1s1 enerjisine doniisiir. Bu noktada olusan 1s1 yayinarak kesici takim
biinyesine transfer olurlar. Ozellikle HSS den (yiiksek hiz celikleri) yapilmis kesici
takimlarin, 1stya karst olan duyarliliklari nedeniyle sahip olduklart yiiksek
sertliklerini kaybederler. Kesici takimlar iizerine kaplanan TiN ve benzeri
kaplamalar, metal kesme islemlerinde olusan 1siya karsi 1s1l yaymmma etkisi
gostererek kesici takim biinyesine dogru 1s1 transferini azaltir. TiN kaplamalarin 1s1
yaymma engelleme etkisiyle ozellikle HSS kesici takimlarin 1s1] olarak yiiklenmeleri
azalir ve neticede takim Omiirleri arttirllmis olur. Bu kaplamalarin 1s11 yayinma
engelleme etkisiyle kesme iglemi sirasinda tiretilen 1sinin biiyiik bir cogunlugu talasta
kalir. Talag sicakliginin artmasiyla talas deformasyonu artar, talas sekilleri ve takim
ile talas arasindaki temas sekli degisir. Talas deformasyonun artmasi, iiretilen talagin
daha ince kalinliklarda iiretilmesine neden olur. Ince talas iiretilmesi neticesinde,
metal kesme islemleri sirasinda is parcasi igerisinde meydana gelen kayma
deformasyonun agis1 artar, talas hizi artar ve bunlara baglh olarak metal kesme

kuvvetiyle takim talas arasindaki siirtiinme azalir [44].
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Sekil 2.18: TiN kapl cesitli kesici takimlar [46].

TiN kapli implantlar tipta da rahathkla kullanilabilmektedir. Ornegin Stefano
Piscanec [45] ve arkadaslar yaptiklart caligmada Sekil 2.19’da goriilen TiN kapl
titanyum kalca protez basimin yiizeyinde kalsiyum fosfat g¢ekirdeklenmesi ve
biiytimesi ile oksitlenmis TiN yiizeyini karsilastirmali olarak molekiiler dinamik ve
spektroskopik analizlerle incelemislerdir. Yaptiklar1 incelme sonucunda kismi
oksidasyon kosullarinda TiN yiizeyinde kalsiyum fosfatin ¢ekirdeklenip
biiyliyebildigini gormiislerdir ve nitriirlenen implant yiizeylerinin kemik benzeri
yapmin olusumunu arttirdigini tespit etmisleridir. Yiizeyde olusan oksi nitriirlerin
yiizeyi acip (expose) ylizeyin merkezini negatife donmesini saglayarak viicut
stvisindaki Ca** iyonlarmin ¢okerek kalsiyum fosfat olusumunun ilk asamalari icin
uygun yerler olusturduklart belirlemislerdir. Kemikle uyum saglamasi acisindan
kemik dokusu olan kalsiyum fosfatin implant yiizeyinde olusmasi bio uyumluluk ve
uzun ve sorunsuz kullamim Omrii acisindan ¢ok ©nemlidir. Sekil 2.20°de bu
calisgmada elde edilen viicutta kullanilan TiN kapli implantin SEM goriintiileri
verilmistir. Sonug olarak TiN kapl titanyum implantlarin yiizeyinde viicutla uyumlu
bir yap1 olugsmasi ve TiN’in pH degerinin 4,5 civan diisiik degerlerde olmasi

nedeniyle implant iiretiminde rahatlikla kullanilabilecegi belirtilmektedir [45].
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Sekil 2.19: Sematik olarak kalca protezinin goriintimii [13].

Sekil 2.20: TiN kapli implantin a,b)yiizeyinde olusan TiN ve mineral adaciklari

c,d)daha yiiksek biiyiitmelerde yiizeyinde olusan minerallerin goriiniimleri [45].

TiN kaplamalar kesici takimlar ve implant malzemesi iiretiminin yaninda sahip
olduklart altin saris1 renkleri ve bu rengin tonlarinin bazi alasim elementleri ilavesi
ile elde edilmesi nedeniyle dekoratif amaclhh olarak da yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Ornegin saatlerde altin rengi elde etmek icin paslanmaz celik
tizerine TiN farkli yontemlerle kaplanabilmektedir. Fakat bu sekilde iiretilen saatlerin
goreceli olarak pahali olmasi nedeniyle TiN’a karbon ilave edilerek altin rengine ¢cok
yakin TiCNy filmler elde edilmektedir [42].
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Genellikle gozlik cercevelerinde bakir esasli alagimlar yaygin  olarak
kullanilmaktaydi. Fakat titanyum ve alasimlar1 bunlara alternatif bir malzeme olarak
ortaya cikmistir. Titanyumun hafif, korozyona dayanikli olmasi ve insan viicuduna
zararl1 olmamasi neniyle gozliikk ¢erceveleri icin en uygun malzemedir. Ayrica TiN
kaplamalarla altin renginden koyu kahverengi, pembe gri ve mor renklerine kadar bir

cok renk tonu olusturulabilmesi kullanimini kolaylastirmistir [42].

Kap1 aksesuarlarinda, anahtar sistemlerinde ve musluklarda genellikle piring
malzemeler kullanilmaktadir. Fakat yapilan ¢alismalarla piring ile ¢esitli renkler elde
edilebilen TiN veya TiCiNy filmler arasina 3 ila 5 um arasinda nikel ve 1 ila 2 uym
arasinda paladyum nikel difiizyon bariyeri olusturan filmler biriktirilerek hem
korozif anlamda bu piring malzemelerin 6zellikleri gelistirilmekte hem de dekoratif
renkler elde edilebilmektedir. Ozellikle altin saris1 renkler musluklarda kahverengi

tonlar ise kap1 parcalarinda oldukga popiilerdir [42].

Ayrica seramik ve polimer malzemelerin TiN ve benzeri kaplamalarla kaplanmasi ile

metalik goriiniimlii dekoratif yiizeyler elde etmek miimkiindiir [42].

o by

Sekil 2.21: Dekoratif amaglh TiN kaplanmis ¢esitli aksesuarlar [46].

2.5.3. Titanyum Nitriir Kaplamalarin Oksidasyonu

Titsnyum nitriir termodinamik olarak stabil olmasina ragmen oksijenle veya havayla

temas ettiginde yiizeyinde bir oksit tabakas1 asagidaki reaksiyon sonucu olusur [47].

TiN + 0, — TiO, +1/2N,

Bu reaksiyon termodinamik olarak miimkiindiir ve olusum serbest enerjisi, AG -139
kcal/mol dur. Ayrica TiO,/TiN araylizeyinde TiOxN, formunda gecis tabakalarinin
olustugu da bilinmektedir [47].

F.Asaka [48] ve arkadaslar1 yaptiklart XPS analizleri ile TiN filmlerin yiizey
oksidasyon mekanizmalarini incelemislerdir. Oksidasyonun baslangi¢c asamasinda O
atomlarinin TiN kafesine difiizyonu sonucu N atomlarinin yerini alarak TiONy

formunda yapilar olustugunu ve devam eden oksijen difiizyonu ile bu yapilarin
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TiO,’ye doniistiigiinii tespit etmigleridir. Oksijen atomlar1 tarafinda yeri aliman N
atomlarinin biiyiik bir boliimii bu agsamada film yiizeyinden serbest kalmistir. Yapida
kalan N atomlarinin bir kismi yiizey oksit tabakalarinin arayer pozisyonlarinda
molekiiler azot halinde kaldigi belirlenmistir. Sekil 2.22°de sematik olarak kismi
oksidasyona ugramis TiN filmi goriilmektedir. ilerleyen oksidasyonla beraber
arayerlerde bulunan azot atomlarinin oksit tabakasinin biiyiimesiyle yiizeyden serbest
kaldig1 goriilmiistiir [48].

! Ma-Ti-0he

Sekil 2.22: Oksitlenmis TiN filmi sematik goriiniimii [48].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada ticari safliktaki titanyum (CP-Ti, Grade 2) ve Ti-6Al-4V ( ELI Grade
23) alasiminin yiizeylerinin titanyum nitriir kaplanmis ve kaplanmamis durumunda

termal oksidasyon davraniglarinin karsilastirilmast amaclanmstir.

3.1. Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

3.1.1. Titanyum Nitriir Kaplama

Titanyum Nitriir kaplama islemi fizksel buhar biriktirme yontemiyle katodik ark
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kaplama islemi o©ncesi ultrasonik ve alkolle
temizleme islemlerinden sonra -1000 V’da iyon bombardimini uygulanmstir. iyon
bombardiman islemi 5 dakikadan kisa bir siirede 10 Torr basingta vakum ortaminda
gerceklestirilmistir. Kaplama parametreleri Tablo 3.1°de detayli olarak verilmisdir.

Kaplama kalinlig1 1 pm olarak ol¢iilmiistiir.

Tablo 3.1: Kaplama Parametreleri.

Yontem PVD Katodik Ark
Katot Sayisi 3 Adet Titanyum (%99,6 Saf)
Bias 200V
Katot Akim 55 A.
Kaplama Sicaklig1 450-500 °C
Azot Gazi1 Basinci 4x107 Torr
Kaplama Siiresi 90 dakika

3.1.2. Termal Oksidasyon Islemleri

30 mm capindaki cubuklardan 3 ila 8 mm arasinda degisen kalinliklarda kesilen

numuneler 240-1200 mesh arasindaki SiC abrazif kagitlar iizerinde zimparalandiktan
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sonra kolloidal silikada parlatilmigtir. Parlatilan numunelerin yiizeyleri asetonla

temizlenip kurutularak nitrasyon ve oksidasyon islemine hazirlanmistir.

Termal oksidasyon islemleri numune hazirlama islemlerinden sonra Cp Titanyum Ti-
6Al-4V ve bunlarn titanyum nitriir kapl olanlar i¢in firin atmosferinde 600, 650,
700, 750 °C’lerde toplamda 48 saat olacak sekilde farkli siirelerde Nabertherm
laboratuar tipi firinda yapilmistir. Bu ¢alismada kullanilan numunelerde oksijenin
difiizyonun hangi sartlar1 sagladigini tespit edebilmek igin termal oksidasyon
islemleri 12 saate kadar 2 saatlik periyotlarla, 12-24 saat arasinda 4 saatlik
periyotlarla, 24-48 saat arasinda 8 saatlik periyotlar olmak iizere toplam 48 saatlik
oksidasyon islemi yapilmig ve her periyot sonunda numunelerin agirlik artist

Olctilmiistiir. Agirlik dlctimleri 0,01 gr hassasliktaki tartida yapilmastir.
3.2. Karakterizasyon Calismalar:

3.2.1. Mikroskobik incelemeler

Mikroskobik calismalar Leica DM 6000 M marka optik mikroskopta numunelerin
yiizeyleri ve kesitleri incelenerek yapilmistir. Kesit incelemeleri, numuneler regineye
alindiktan sonra zimparalama kolloidal silikada parlatma ve %2 HF c¢ozeltisi ile

daglama islemlerinden sonra yapilmistir.

3.2.2. Yiizey Piiriizliiliik incelemeler

Numunelerin yiizey piiriizlilik olgiimleri Veeco Dektak 6M Stylus Profiler
cihazinda yapilmistir. Oksidasyonun yiizey piiriizliiliigene etkisi oksitlenmig

yiizeylerin ortalama piiriizliiliik (Ra) degerleri ol¢iilerek degerlendirilmistir.

3.2.3. X-Isinlar Difraksiyon Analizleri (XRD)

XRD analizleri i¢in Philips RV 3710 marka ince film teknigi ile analiz yapabilme
yetenegine sahip olan difroktometre cihazi kullamilmistir. XRD analizi ile termal
oksitlenmis numunelerin yiizeyinde olusan oksit fazlarinin teshisi CuK,, radyosyonu
kullanilarak yapilmistir. X 1sinlarinin gelis agisi 2%dir ve 20-80 ° acilar arasinda

0,02%1ik artislarla numune taranmistir.

3.2.4. Sertlik Olciimleri

Yiizey sertlik olgiimleri, Shimadzu HMB-2 marka mikrosertlik cihazinda Vickers
ucu kullanilarak 25, 50, 100, 200, 300 gr yiiklerle yapilmistir. Kesitlerden yapilan

sertlik olgiimleri ise, metalografik numune hazirlama islemleri sonrasinda CSM

marka mikrosertlik cihazinda Vickers ucu kullanilarak yiizeyden igeri dogru 100 mN
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(10 gr) yiikle olgiilerek yiizeyden numunelerin merkeze dogru sertlik dagilimi

belirlenmistir.

3.2.5. Cizik Testi

Cizik testleri CSM marka mikrosertlik cihazina adapte edilen ¢izik test aparati monte
edilerek 100 um yar1 ¢apindaki Rockwell elmas ug¢ ile 30 mN baslangic ve 15000
mN bitis yiikleri kullanilarak 10 mm/dak. hizla gerceklestirilmis ve deney siiresince
siirtiinme katsayisindaki degisimler kaydedilerek kritik yiikler tespit edilmistir. Cizik
testleri sonucunda elde edilen cizik izleri optik mikroskop yardimiyla incelenmis,
akustik emisyon sinyalleri ve siirtiinme kuvvetindeki ani degisimler dikkate alinarak
kritik yiik (Lc) belirlenmistir. Kritik yiiklerin belirlenmesinin yami sira ¢izik izleri

optik mikroskop altinda incelenerek c¢atlak paternlerinin tiirii belirlenmistir.

3.2.6. Rockwell C Testi

Termal oksitlenmis yiizeylerin catlamaya kars1 direngleri Rc indentasyon testleri ile
belirlenmistir. INDENTEC marka sertlik cihazinda, standart R¢ batict ucuna 150 kg
yiik uygulanarak numunelerin yiizeylerinde izler olusturulmustur. Izlerin cevresi

optik mikroskopta incelenerek catlak durumu belirlenmistir.
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4. DENEY SONUCLARI VE IRDELENMESI

4.1. Deney Numunelerinin Karakterizasyonu

Bu calismada kullanilan Cp Ti ve Ti-6Al-4V alagimi numunelerin termal oksidasyon
islemleri oncesinde karakterizasyonu mikroskobik incelemeler, sertlik ol¢iimleri ve
XRD analizleri ile gergeklestirilmistir.

Cp Ti ve Ti-6Al-4V alasiminin islemler oncesi kesitlerinin mikro yapi goriintiileri
Sekil 4.1 ve TiN kaplanmis numunelerinin kesit mikro yap1 goriintiileri ise Sekil
4.2’de verilmistir. TiN kaplama kalinliklart her iki numunede de 1 um
mertebesindedir. Cp Ti es ekenli o tanelerine sahiptir. Ti-6Al-4V alagimi ise

deformasyon yoniinde uzamis a+f3 tane yapisina sahiptir.

Sekil 4.1: Bu caligmada kullanilan a)Cp Ti ve b)Ti-6A1-4V alagiminin kesit

mikroyap1 goriintiileri.

Sekil 4.2: Bu calismada kullanilan TiN kapli a)Cp Ti b)Ti-6Al-4V alagiminin kesit

mikroyap1 goriintiileri.
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Okidasyon islemleri 6ncesi numunelerden alinan XRD analizlerinin sonuglar1 Sekil
4.3 ve Sekil 4.4’ de verilmistir. islemsiz Cp Ti’un XRD paterninde o-titanyum fazinin
farkli diizlemlerinden gelen difrakiyon pikleri gozlenirken Ti-6Al-4V alagiminin
XRD paterninde o fazinin yani sira  fazi da goriilmektedir. TiN kapli Cp Ti’un
XRD paterninde TiN ve a-titanyum fazinin farkli diizlemlerinden gelen difraksiyon

pikleri ile beraber anataz fazinin piki de goriilmektedir.

aTi
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aTi E1Tc-l)
100
=
> 10.000.000 - oTi aTi
» 112 201
aTi \
aTi 110 aTi
102 200
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(a)
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= aTi 110 112 201
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. R W Y O e |
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Sekil 4.3: a) Orijinal Cp Ti ve b) Orijinal Ti-6Al-4V alasiminin oksidasyon islemi

oncesi XRD patternleri.
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Sekil 4.4: a)TiN Kapl Cp Ti ve b)TiN Kaph Ti-6Al-4V alagiminin oksidasyon

islemi 6ncesi XRD patternleri.

Sertlik agisindan tutarli bir karsilastirma yapabilmek i¢in oksidasyon iglemleri 6ncesi
deney numunelerinin yiizey sertlikleri farkli yiiklerde ol¢iilmiis olup sonuglar Sekil
4.5°de verilmistir. Deney numunelerinin yiizey sertlikleri diisiik yiiklerde daha
yikksek iken artan yiiklerle sertlik degerleri azalarak sabit degerler vermeye
baslamistir. Diisiik yiiklerde cok kiigiik temas alanlarinin olugmasi ve bu olctimlerin
malzemedeki homojensizliklerden ¢ok fazla etkilenmesinden dolay: diisiik yiiklerde
yiiksek sertlikler tespit edilmistir. Orijinal durumda Ti-6Al-4V alasimi1 Cp Ti’dan
daha yiiksek sertlige sahip olup, bu malzemelere uygulanan TiN kaplama ylizey

sertliginin belirgin bir sekilde artmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.5: Farkl yiiklerde oksidasyon islemi 6ncesi Cp Ti , TiN kaph Cp Ti, Ti-6Al-
4V ve TiN kaph Ti-6Al-4V numunelerinin mikro sertlik degisimleri. (TiN
kaplamalarin kalinliklan yaklagik 1 pm’dir.)

4.2. Termal Oksidasyon Kinetigi

Kullanilan numunelerin termal oksidasyon kinetigini belirlemek icin termal
oksidasyon islemi sonucu elde edilen Sekil 4.6’de verilen farkli sicakliklar igin
zamana bagl olarak agirlik artis1 grafiklerinden yararlanilmistir. Tiim numuneler i¢in
agirlik artisinin zamanla parabolik olarak degistigi goriilmektedir. 750 °C’de yapilan
oksidasyon islemlerinde oksit tabakasi numune yiizeylerinden ayrilmaya
basladigindan Sekil 4.6’de 16 saatten sonraki Sekil 4.7°da ise 6 saatten sonraki

degerler verilmemistir.
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Sekil 4.6: 600, 650, 700, 750 °C’de termal oksidasyon islemleri sonrasi elde edilen
zamana karg1 agirlik artis1 grafikleri; (a) Orijinal Cp Ti ve (b) TiN Kaplh Cp Ti.
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Sekil 4.7: 600, 650, 700, 750 °C’de termal oksidasyon islemleri sonrasi elde edilen
zamana kars1 agirlik artis1 grafikleri; (a) Orijinal Ti-6Al-4V ve (b) TiN Kaph Ti-6Al-

4V alasimu.

Oksijenin titanyum icerisindeki difiizyonunun parabolik kinetik sartlar1 sagladigi ve

termal oksidasyon parametrelerinin tahmin edilebilirligi daha 6nceki calismalarda

deneysel olarak kanmitlanmistir[52]. Termal oksidasyon islemleri tamamlandiktan

sonra parabolik olarak gelisen oksidasyonun kinetik analizini yapabilmek igin

Olciilen agirlik artis1 degerlerinin kareleri alimp zamana bagh olarak Sekil 4.8 ve

Sekil 4.9°da verilen grafikler ¢izilmistir.
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Sekil 4.8: Sekil 4.6’da verilen grafiklerin ekstra cizimleri ile elde edilen oksidasyon
hizlar grafigi a) Orijinal b) TiN kaplh Cp Ti.
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Sekil 4.9: Sekil 4.7°de verilen grafiklerin ekstra ¢izimleri ile elde edilen oksidasyon
hizlan grafigi a) Orijinal b) TiN kaplh Ti-6Al-4V alagimu.

AW? =kt 4.1)

Yukaridaki denkleme gére AW? — t grafiginin egimi oksidasyon hizi olan k degerini
vermektedir. 600, 650, 700 ve 750°C sicakliklarinda gerceklestirilen oksidasyon
islemleri sonucu hesaplanan oksidasyon hizlari (k) Tablo 4.1°de goriilmektedir.

Tablo 4.1: Oksidasyon hizlar

Hesaplanan Oksidasyon Hizlar (k)

Numuneler | Yiizey Durumu
600°C | 650°C | 700°C | 750°C
Cp Ti Orijinal 0,0008 0,0056 | 0,0462 | 0,1765
TiN Kaph 0,0004 0,004 | 0,0431 | 0,1604
Ti6AI4V Orijinal 0,0011 0,0112 | 0,0783 | 0,327
TiN Kaph 0,0004 0,0039 | 0,0328 | 0,096

Oksidasyon hizinin sicakliga bagh olarak artisi Arrhenius tipi denklem ile ifade
edilmektedir [52].

k=Ae %' ED (4.2)

Bu denklemde k oksidasyon hiz sabiti, Q aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti (8,3143
J/mol °K) ve T mutlak oksidasyon sicakligidir. Bu ifadeye gore oksidasyon hizlarinin
logaritmasi1 alinarak oksidasyonun mutlak sicaklifin tersine bagl olarak c¢izilmesi

halinde bu grafigin egimi —Q/R oranim vererir. Sekil 4.10’da Ink -1/T grafigi
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verilmektedir. Buna gore hesaplanan aktivasyon degerleri ise Tablo 4.2°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.10: a)Cp Ti b)TiN Kapli Cp Ti ¢)Ti-6Al-4V alasimi d)TiN Kaph Ti-6Al-4V
numunelerine ait Ink — 1/T (OK) grafikleri.

Tablo 4.2: Hesaplanan aktivasyon enerjileri degerleri.

Numuneler | Yiizey Durumu | Hesaplanan Aktivasyon Enerjileri (kj/mol)
Orijinal 2722
Cp Ti
TiN Kaph 303,4
Orijinal 277,2
Ti6Al4V
TiN Kaph 283,5
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Hesaplanan oksidasyon aktivasyon enerjileri degerlerinden anlasilacagi gibi TiN
kaplama yapilmasi Cp Ti ve Ti-6Al-4V alagiminin aktivasyon enerjisini arttirmis ve
oksidasyon hizlarim ve miktarim1 azaltict bir etki yapmistir. Bunun nedeni
oksidasyon islemi sirasinda TiN yapisindan N atomlar1 uzaklasirken, 1 N atomu

yerine 2 O atomunun yapiya girmesi gerekliligidir.

4.3. Oksitlenmis Numunelerin Karakterizasyonu

Bu ¢alismada kullanilan Cp Ti, Ti-6Al-4V alasimi ve bunlarin TiN kapl olanlarinin
termal oksidasyon islemi sonrasi yiizeylerinde oksit tabakasi olugsmustur. Sicaklik ve
sireye bagli olarak oksit filminin rengi ve bilesimi degismektedir. Termal
oksidasyon islemi sonucu numune yiizeylerinde gerceklesen degisimler Cp Ti ve TiN
kapli Cp Ti icin Tablo 4.3’de; Ti-6Al-4V ve TiN kaph Ti-6Al-4V alagimlan igin
Tablo 4.4’de goriilmektedir. Yiizey goriintiilerinden anlagilabilecegi gibi termal
oksidasyon islemi sirasinda Cp Ti’un yiizeyi gri rengini alirken TiN kapli Cp Ti’un
yiizeyi oksidasyon sicakligi ve siiresi degisirken kahverengi tonlarindan acik gri
renge donmiistiir. Ti-6Al1-4V alasimi1 ve TiN kapli Ti-6Al-4V alasiminin yiizeyleri
oksidasyonun ilk agsamalarinda baglayarak islem bitene kadar kahverengi tonlarim

korumustur.
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Tablo 4.3: Farkli sicakliklarda oksitlenmis orijinal Cp Ti ve TiN kapli Cp Ti’un
yiizey goriintiileri. (Oksidasyon siiresi 600, 650 ve 700 °C icin 48 saat, 750 °C

oksitlenen orijinal numune i¢in 24 saat, TiN kapli olan numune i¢in 4 saattir.)

Sicaklik CpTi

0) Orijinal TiN Kaph

600°C

650°C

700°C

750°C
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Tablo 4.4: Farkli sicakliklarda oksitlenmis orijinal Ti-6Al-4V ve TiN kaplh Ti-6Al-
4V’un ylizey goriintiileri. (Oksidasyon siiresi 600, 650 ve 700 °C i¢in 48 saat, 700
°C’ de oksitlenen orijinal numune i¢in 40 saat, 750 °C’ de oksitlenen orijinal numune

icin 6 saat, TiN kapli olan numune i¢in 8 saattir.)

Sicakhik Ti6Al4V
‘o) Orijinal

] TiN Kaph

600°C

650°C

700°C

750°C
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650 °C’de termal oksidasyon islemine tabi tutulan numunelerin XRD paternleri Sekil
4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir. Cp Ti’un oksidasyonu sonucu yiizeyde titanyum
dioksitin rutil formu olusmustur. XRD paternlerinde X-1sinlarinin oksit tabakasini
gecerek daha derinlere niifuz etmesi sonucu o-titanyum ve B-titanyum difraksiyon
pikleri de goriilmektedir. Fakat o-titanyum ve p-titanyum difraksiyon pik
siddetlerinin artan oksidasyon sicakligina bagli olarak diistiigii belirlenmistir. TiN
kapli Cp Ti’'un XRD paterninde ¢ogunlukla rutil fazinin pikleri goriilmekle beraber
anataz fazinin piki de goriilmektedir. TiN fazi ise goriilmemektir. TiN filminin
kalinliginin ¢ok az olmasi nedeniyle oksidasyon islemi sirasinda azot atomlari rutil
faz1 olusurken yapidan uzaklagmistir. Bunun sonucu olarak rutil oksit fazinin pik

siddetlerinin Cp Ti’un piklerine oranla daha diisiik siddette oldugu goriilmektedir.

Ti-6Al-4V alasimina ait XRD paternleri incelendiginde yiizeyde titanyum dioksitin
rutil formu olugsmustur. XRD paternlerinde X-isinlarinin oksit tabakasimi gegerek
daha derinlere niifuz etmesi sonucu o-titanyum ve B-titanyum difraksiyon pikleri
burada da goriilmektedir TiN kaph Ti-6Al-4V alasiminin XRD paterninde rutil
fazinin pikleriyle beraber anataz fazinin piki de goriilmektedir. TiN fazi oksidasyon
islemi sonucu ortadan kalkmistir. Burada da tespit edilen fazlarin pik siddetleri Ti-
6Al-4V alasiminin piklerine oranla daha diisiik siddettedir.

Tiim XRD paternleri incelendiginde o-titanyum ve [B-titanyum piklerinin orijinal
difraksiyon acilarindan daha kiigiik acilara otelendigi goriilmektedir. Bu durum a-
titanyum ve [-titanyum latisinde ¢oziinen oksijene baghi olarak latis
parametrelerindeki artistan kaynaklanmaktadir. Ayrica TiN faz1 oksidasyon islemleri
sonucu tamamen ortadan kalkmistir Termal oksidasyon isleminin gorece yiiksek
sicaklikta yapilmasi; olusan oksidin rutil tipinde olmasim tesvik etmektedir. Oksit
kalinligindaki artis soncu oksit altindan elde edilen difraksiyon piklerinin siddeti

azalmaktadir.
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Sekil 4.11: 650 °C’de 48 saat siireyle oksidasyon islemi sonras1 XRD paternleri a)

Cp Ti b) Ti-6Al-4V alagimu.
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Sekil 4.12: 650 °C’de 48 saat siireyle oksidasyon islemi sonras1 XRD paternleri a)

Orijinal ve TiN kapli Cp Ti’un farkli sicaklik ve siirelerde oksidasyonu sonrasi
olusan mikro yapilarinin kesit goriintiileri Tablo 4.5°de verilmistir. Daglama islemi
sonrasinda oksitlenmis ylizeylerin hemen altinda beyaz renkli bir bolge oldugu
goriilmektedir. Bu bolge oksijen difiizyon bolgesidir. Bu beyaz bolgenin hemen
iistlinde tam yiizeyde artan sicakliklarla kalinlig1 artan oksit tabakas1 bulunmaktadir.
Goriildiigii gibi diisiik sicakliklarda olusan oksit filmi daha ince ve oksijen difiizyon
derinligi daha azdir. Artan sicakliklarla beraber oksijen atomlarinin daha fazla

yaymmasiyla oksijen difiizyon bolgesinin derinligi ve oksit tabakasinin kalinlig

(b)

TiN Kaph Cp Ti b) TiN Kaph Ti-6Al1-4V alagima.

artmaktadir.
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Tablo 4.5: Farkli sicakliklarda oksitlenmis Cp Ti ve TiN kapli Cp Ti’un mikroyap1
goriintiileri. (Oksidasyon siiresi 600, 650 ve 700 °C i¢in 48 saat, 750 °C’de oksitlenen

orijinal numune i¢in 24 saat, TiN kapli olan numune i¢in 4 saattir.)

Sicaklik CpTi
0) Orijinal TiN Kaph

600°C

650°C

700°C

750°C

600 °C’de oksit tabakasi cok ince oldugundan optik mikroskopta ¢ok net
goriilememektedir. Diger sicakliklarda ise oksit tabakasi rahatlikla goriilmektedir.
Fakat 750 °C yiiksek bir sicaklik oldugundan yiizeyde oksit tabaksi olusurken yiizey
gerilmelerinin fazlaca artmasi sonucu olusan oksit tabakasi 4 saat sonunda kirilmaya
baslamis ve oksit tabakasinin altinda beyaz renkli bolgeler olan oksijen difiizyon

bolgesiyle arasinda siyah renkte bogluklar olusmustur.
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Tablo 4.6: Farkli sicakliklarda oksitlenmis Orijinal ve TiN kapli Ti-6Al-4V’un
mikroyapi goriintiileri. (Oksidasyon siiresi 600, 650 ve 700 °C i¢in 48 saat, 700 °C’
de oksitlenen orijinal numune i¢in 40 saat ve 750 °C’ de oksitlenen orijinal numune

icin 6 saat, TiN kapli olan numune i¢in 8 saattir.)

Sicakhk Ti6Al4V
C) Orijinal TiN Kaph

600°C

650°C

700°C

750°C

Oksidasyon islemlerinden sonra oksijen difiizyon bolgesinin (ODZ) kalinliginin ve
olusan oksit tabakasinin ne kadar oldugu optik mikroskopla yapilan ol¢iimlerle
1600x biiyiitmelerde belirlenmis ve EK A’da Tablo A.1 ve Tablo A.2’de verilmistir.
Oksidasyon sicakliginin oksit kalinligt ve ODZ bdlgesinin genisligi iizerindeki
etkileri sicakliga kars1 derinlik grafikleri ile Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13: Farkli sicakliklarda 6lciilen a)Oksijen difiizyon bolgesi (ODZ) b)Oksit
tabakasinin kalinliklari. (Oksidasyon siiresi 600, 650 ve 700 °C i¢in 48 saat, kesikli
cizgilerle belirtilen 750 °C’de oksitlenen orijinal Cp Ti numunesi icin 24 saat, TiN
kapli olan Cp Ti numunesi icin 4 saat, orijinal Ti6Al4V numunesi i¢in 6 saat, TiN

kapli Ti6Al4V numunesi i¢in 8 saattir.)

Sekil 4.13’de 750 °C’de oksijen difiizyon bolgesinin ve oksit tabakasinin kalinliginin
beklenilenin aksine azalmasinin nedeni oksidasyon iglemleri sirasinda ¢ikilan 750
°Cnin yiiksek bir sicaklik olmasi ve oksit tabakasinin dokiilmeye baslamasina neden
olmasidir. Bu yiizden Sekil 4.13"deki grafikte 700 — 750 °C aras1 kesikli dogru ile
belirtilmis ve 750 °C de yapilan oksidasyon islemleri Cp Ti icin 4 saat sonunda, TiN
kapl Cp Ti i¢in 24 saat sonunda, Ti-6Al-4V alagimi icin 6 saat sonunda, TiN kaph

Ti-6Al-4V alasimi icin 8 saat sonunda durdurulmustur.
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Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’daki san1 renkli bolgelerin derinligi kiyaslanarak ve Sekil
4.13.a’da verilen degerler karsilastirilarak TiN kaplamanin oksijen difiizyon bolgesi
(ODZ - Oxygen Diffusion Zone) iizerindeki etkisi goriilebilmektedir. Orijinal
numunelerde, TiN kapli olan numunelere oranla daha derin ODZ olusmustur. Bunun
nedeni artan islem sicakliklariyla oksijen atomlarinin 6nce TiN kaplama ile
reaksiyona girerek N atomlarin1 ortadan kaldirmasi ve bu siire¢ icerisinde derinlere
niifuz edememeleridir. Sonug olarak TiN kaplamanin ortandan kalkmasi oksidasyonu
bir miktar yavaslatmis ve oksijen diflizyonun daha derinlere ilerlemesini
engelleyerek TiN kapli numunelerde daha diisiik derinlikte oksijen difiizyon
bolgesinin olusmasina neden olmustur. Yiizeyden itibaren yapilan sertlik ol¢iimleri

karsilastirilmalarinda da bu durumu desteklemistir.

Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’daki siyah renkli bolgelerin kalinligi kiyaslanarak ve Sekil
4.13.b’de verilen degerler karsilastirilarak oksit tabakasinin kalinliginin artan
sicakliklarla arttigr goriilmektedir. 600 °C’de orijinal ve TiN kapli numunelerin
yiizeylerin olusan oksit tabakalarinin diger sicakliklarda olusanlara kiyasla daha ince,
yogun ve yapiskan oldugu goriilmektedir. Artan sicakliklarla oksit tabakas1 kalinlig
artmakta fakat yapiskanlik o6zelligi azalarak tabakada ve ara ylizeyde catlaklar
olusmaya baslamistir. Ozellikle 750 °C’de islem siiresinin kisa tutulmasina ragmen
oksit tabakasinda olusan kirilmalar bariz bir sekilde goriilmektedir. Bu nedenle 750
°C’de olgiilen oksit tabakasi kalinliklar1 beklenen degerlerden daha diisiiktiir.
Oksidasyon islemlerinin baglangicinda TiN kapli numunelerin yiizeylerinde bulunan
kaplamalardaki N atomlarinin yapidan uzaklasip, kaplamadan gelen Ti atomlarinin 2
O atomu ile birleserek daha yogun bir TiO, yapist olusturmasi nedeniyle TiN kaplh
numunelerde olusan oksit tabakasinin daha kalin oldugu goriilmiistiir. Orijinal Cp Ti
ve TiN kapli Cp Ti numuneleri i¢in oksit tabakalar1 kalinlig1r arasinda olusan bu
farklilik Sekil 4.13.b’de net olarak goriilmektedir. Ti-6Al-4V alasimi i¢cin 600 ve 650
°C i¢in aym farklihik goriilse de 700 ve 750 °C’de oksit tabakasi kirilmaya

basladigindan kalinlik acisindan net bir karsilastirma yapilamamaktadir.

4.4. Termal Oksidasyon Isleminin Yiizey Piiriizliiliigiine Etkisi

Incelenen malzemelerin yiizey piiriizliiliigii, ortalama piiriizliiliik degerini ifade eden
Ra degerine gore degerlendirilmistir. Sekil 4.14’de termal oksidasyon sicakliginin
yiizey piiriizliliigiine etkisi goriilmektedir. Sekillerde kesikli ¢izgilerle gosterimin
amact 700°C — 750 °C arasi oksidasyon isleminin ¢ok kisa siirede durdurulmus
olmasi1 ve oksit tabakasinin belli bir kisminin dokiilmiis oldugunu belirtmek i¢indir.
Orijinal durumdaki Cp Ti ve Ti-6Al-4V numunelerinde artan oksidasyon sicakligi ile

yiizey piiriizliiliigii de artmaktadir. Diger bir deyisle oksit tabakasinin kalinlagmasi ile
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yiizey piirtizliiliigii artmaktadir. TiN kapli numunelerde ise yiizey piiriizlilligtindeki
artis daha diisiik diizeydedir.
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Sekil 4.14: Oksidasyon sicakliginin oksitlenmis yiizeylerin ortalama yiizey
piiriizliiliigiine etkisi a)Orijinal Cp Ti b) TiN kapli Cp Ti ¢)Orijinal Ti-6Al-4V
alasimi d)TiN kapli kapl Ti-6Al-4V alasimi. (Oksidasyon siiresi 600, 650 ve 700 °C
sicaklilar i¢in 48 saat, 700 °C’de oksitlenen orijinal Ti6Al4V numunesi i¢in 40 saat,
kesikli ¢izgilerle belirtilen 750 °C’ de oksitlenen orijinal Cp numunesi i¢in 24 saat,
TiN kapli olan Cp numunesi i¢in 4 saat, orijinal Ti6Al4V numunesi i¢in 6 saat, TiN

kapli Ti6Al4V numunesi i¢in 8 saattir.)
4.5. Termal Oksidasyon Isleminin Sertlige Etkisi
4.5.1. Yiizey Sertligi

Farkli sicakliklarda termal oksidasyon islemi uygulanmis ve uygulanmamis

numunelerin yiizey sertliklerinin artan yiiklere bagh olarak degisimi Tablo 4.7 ve
Tablo 4.8’de verilmistir.
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Tablo 4.7: Oksitlenmemis ve 600 °C, 650 °C sicakliklarinda oksitlenmis orijinal Cp
Ti, Ti-6Al-4V alasim ve bunlarin TiN kapl olanlarinin 25 gr, 50 gr, 100 gr, 200 gr
ve 300 gr yiik altinda ol¢iilen yiizey sertlik degerleri. (Oksidasyon siiresi 600 ve 650

°C sicaklilar1 i¢in 48 saattir.)
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Tablo 4.8: Oksitlenmemis ve 700 °C, 750 °C sicakliklarinda oksitlenmis orijinal Cp
Ti, Ti-6Al-4V alasimi1 ve bunlarin TiN kapl olanlarinin 25gr, 50gr, 100 gr, 200 gr ve
300 gr yiik altinda 6lgiilen yiizey sertlik degerleri. (Oksidasyon siiresi 700 °C’de
oksitlenen orijinal Ti6Al4V numunesi i¢in 40 saat, 750 °C’de oksitlenen orijinal Cp

Ti numunesi i¢in 24 saat, TiN kapli olan Cp Ti numunesi icin 4 saat, orijinal

Ti6Al4V numunesi i¢in 6 saat, TiN kapli Ti6Al4V numunesi i¢in 8 saattir.)
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Belirli bir oksidasyon kosulu i¢in tiim numunelerde sertlik degerleri yiik arttikca
azalmaktadir. Bunun nedeni diisiik yiiklerde Vickers ucunun Once oksit tabaksinin
ve sonra da oksijen difiizyon bolgesinin i¢inde kalmasi, artan yiiklerde ise batici ucun
oksijen difiizyon bolgesini asarak metal icinde daha yumusak bolgelere ulagsmasidir.
Goriildiigii gibi oksidasyon islemi yiizey sertligini belirgin bir sekilde arttirmistir.
Bunun nedeni sicaklik ve okisdasyon siiresi arttikca yilizeyden iceri giren oksijen
miktarinin da artmasi ve buna baglh olarak daha derin bir oksijen difiizyon bolgesinin
olusmasidir. TiN kaplama yapilmas1 oksidasyon islemeleri 6ncesi sertligin orijinal
numunelerden daha fazla olmasimi saglamistir. Oksidasyon islemleri sonrasi TiN
kaplamanin yapisinda bulunan Ti’'un 2 O atomuyla birleserek oksit tabakasi
olusturmasi, olusan oksit tabakasinin kalinligim az da olsa fazlalastirdigindan TiN
kapli numunelerden diisiikk yiiklerde elde edilen sertlik degerleri daha yiiksek
cikmaktadir. Yiik arttikca orijinal ve TiN kapli numunelerin sertlikleri birbirine yakin

degerlere ulagmustir.

4.5.2. Kesit Sertligi

Termal oksidasyona ugramis numunelerin kesitlerinden ylizeyden merkeze dogru
yapilan sertlik Ol¢iimlerinden elde edilen sonuclar Tablo 4.9 ve Tablo 4.10’da
verilmistir. Grafiklerden de anlasildig1 gibi yiizeyden igeri dogru gidildikce Bolim
2.2.1. aciklanip ve Sekil 2.10’da gosterildigi gibi sertlik izi biiyiimekte ve sertlik
degeri diisiik cikmaktadir. Sicakliin ve siirenin artmasi oksijenin daha derinlere ve
daha yogun bir sekilde difiize olmasina neden olarak sertlik degerlerinin artan
sicakliklarla artmasimi saglamistir. Ayrica yilizeye yakin yerlerden oksit tabasindan
alman sertliklerde TiN kapli numunelerin oksit tabakasinin daha yogun ve kalin
olmasindan orijinal numunelere gore sertlik daha fazla ¢ikmaktadir. Sertlik dlctim
derinlikleri oksijen difiizyon bolgesine dogru ilerledik¢e orijinal numunelerin sertlik
degerleri TiN kapli numunelere gore daha fazla artarak daha yiiksek degerlere
ulagmistir. Sertlik degerlerinin sabitlenmeye basladigi derinlikler ODZ’nin disina
cikildigimi gostermekte ve ODZ derinligi olarak kabul edilmektedir. Bu sekilde elde
edilen ODZ derinliklerinin optik mikroskopla 1600x biiyiitmelerde yapilan

Olctimlerinden daha fazla oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.9: 600 °C ve 650 °C’de farkl siirelerde oksitlenmis Orijinal Cp Ti, Ti-6Al-
4V alasimi ve bunlarin TiN kapl olanlarinin yiizeyden itibaren sertlik degisimi.
(Oksidasyon siiresi 600, 650 °C icin 48 saattir.)
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Tablo 4.10: 700 °C ve 750 °C’de farkli siirelerde oksitlenmis Cp Ti, Ti6Al4V

alasim1 ve bunlarin TiN kapl olanlarinin yiizeyden itibaren sertlik degisimi.

(Oksidasyon siiresi 700 °C’de oksitlenen orijinal Ti6Al4V numunesi icin 40 saat, 750

°C’de oksitlenen orijinal Cp numunesi i¢in 24 saat, TiN kapli olan Cp numunesi i¢in
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4.6. Termal Oksidasyon Isleminin Cizik Direncine Etkisi

Orijinal Cp Ti ve Ti-6Al-4V alagimi ve bunlarin TiN kaplanmis olanlarina 600 ve
650" C sicakliklarda 48 saat siireyle termal oksidasyon islemi uygulandiktan sonra
numunelerin yapigsma 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen ¢izik testlerinin
sonuclar1 elde edilen izlerinin goriiniimleri, siirtiinme kuvvetinin normal yiike karsi
degisimleri Tablo 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14° de sirasi ile verilmistir. Tablo 4.11 ve
Tablo 4.12°de goriilecegi gibi orijinal Cp Ti ve TiN kaplanmis Cp Ti numunelerde
genel olarak siirekli olarak artan ¢izme yiikii ile birlikte numunelerde olusan catlaklar
artmakta ve maksimum c¢izme yiikiine (15 N) yaklastikca ylizeylerde olusan oksit
tabakas1 tamamen ortadan kalkarak batici ug¢ altlik malzemeye ulagmaktadir. 600
°C’de 48saat siire ile oksidasyon islemine tabi tutulmus orijinal Cp Ti ve TiN
kaplanmig Cp Ti numuneler benzer bir ¢izik davramisi1 gostermislerdir. Cizik izi
icinde oldukga ¢ok sayida ve ince catlaklar olusmustur. Bu numunelerden elde edilen
optik mikroskop goriintiilerinin siirtiinme katsayis1 ve akustik emisyon sinyallerinin
birlikte degerlendirilmesi sonucunda elde edilen 600 °C i¢in kritik yiik (Lc) degerleri
orijinal Cp Ti icin 4,2 N, TiN Kapili i¢in 4,3 N’ dur. 650 °C’ de 48 saat siire ile
oksidasyon islemine tabi tutulmus orijinal Cp Ti ve TiN kaplanmug Cp Ti
numunelerde ise cizik izinde olusan catlak sayisinda azalmayla birlikte ¢izik izinde
olusan catlaklar daha belirgin ve biiyiiktiir. 600 °C’ de 48 saat siire ile oksidasyon
islemine tabi tutulmus orijinal Cp Ti ve TiN kaplanmis Cp Ti numunelerin aksine
650 °C’ de aym siire ile oksidasyon islemine tabi tutulmus orijinal Cp Ti ve TiN
kaplanmig Cp Ti numunelerde maksimum ¢izme yiikiine yaklasildiginda olusan oksit
tabakasinin ¢izik izinin etrafindaki ylizeyden biiyiik parcalar seklinde attig
belirlenmistir. 650 °C’de oksidasyon islemine tabi tutulan TiN kaplanmis Cp Ti
numunesinde, ayni oksidasyon islem kosullarma sahip orijinal Cp Ti numunesine
gore daha diisiik ¢cizme yiiklerinde cizik izinde daha fazla sayida belirgin catlaklar
olusmakta ve yiizeyde olusan oksit tabakasinda atmalar goriilmektedir. Bunlara bagh
olarak 650 °C’de 48 saat siire ile oksidasyon islemine tabi tutulmus orijinal Cp Ti ve
TiN kaplanmis Cp Ti numunelerin Lc degerleri sirasi ile orijinal Cp Ti icin 9 N, TiN
kapili i¢in 8 N olarak belirlenmistir. Biitiin bu ifade edilenlerin 1s181inda 600 °C’de 48
saat siire ile oksidasyon islemine tabi tutulmus orijinal Cp Ti ve TiN kaplanmis Cp
Ti numunelerin yapisma 6zellikleri bir birine yakin iken 650 °C’de 48 saat siire ile
oksidasyon iglemine tabi tutulmus orijinal Cp Ti numune ayn1 kosullarda oksidasyon
islemine tabi tutulmus TiN kapli Cp Ti numuneye gore daha iyi yapisma ozelligi

gostermektedir.
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Tablo 4.11: 600 ve 650 °C’de 48 saat siireyle oksidasyon uygulanmis Orijinal Cp Ti
numunesinin ¢izik testleri sonucu yiizey goriiniimii ve siirtiinme katsayisinin artan

yiiklerle degisimini gosteren grafikler.
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Tablo 4.12: 600 ve 650 °C’de 48 saat siireyle oksidasyon uygulanmis TiN Kapli1 Cp

Ti numunesinin ¢izik testleri sonucu yiizey goriiniimii ve siirtiinme katsayisinin artan

yiiklerle degisimini gosteren grafikler.
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600°C’de 48 saat siireyle termal oksidasyon islem tabi tutulmus orijinal Ti-6A-14V
ve TiN kaplanmis Ti-6Al-4V numunelerinin ¢atlak morfolojisi tamamiyla benzer
olup, maksimum ¢izik yiikiine yaklastikca yilizeyden oksit tabakasmin attig
goriilmiistiir. Bu numunelerden elde edilen optik mikroskop goriintiilerinin siirtiinme
katsayis1 ve akustik emisyon sinyallerinin birlikte degerlendirilmesi sonucunda elde
edilen Lc degerleri orijinal Ti-6Al-4V alasimi i¢in 4,5 N ve TiN kapli numune i¢in
7,2 N’ dur. 650° C sicaklikta 48 saat siireyle termal oksidasyon islem tabi tutulmus
Ti-6Al-4V ve TiN kaplanmis Ti-6Al-4V numunelerinde ise olduk¢a bir birinden
farkli ¢izik izine sahiptirler. 650 °C’de 48 saat siireyle termal oksidasyon islem tabi
tutulmus orijinal Ti-6Al-4V numunesinde ¢izik izinde ¢ok sayida catlak bulunmasina
ragmen maksimum c¢izik yiikiinde yiizeyden oksit tabakasinin attigi belirlenmistir.
TiN kaplanmis Ti-6Al-4V numunesinde ise ¢izik testinin hemen bagsinda, yiizeyde
olusan oksit tabakasinda atmalar goriilmiis ve siirekliligini kaybetmistir. 650° C
sicaklikta 48 saat siireyle termal oksidasyon islemi uygulanmis orijinal Ti-6Al-4V ve
TiN kaplanmis Ti-6Al-4V numunelerinin Lc degerleri ise orijinal Ti-6Al-4V alagimi
icin 7,2 N ve TiN kapli numune i¢in 1,9 N’ dur. 600 °C’ de 48 saat siire ile
oksidasyon islemi uygulanmig TiN kaplanmis Ti-6Al-4V numunesinin yapisma
ozellikleri orijinal Ti-6Al-4V numunesinden daha iyi iken 650 °C’ de 48 saat siire ile
oksidasyon islemine tabi tutulmus orijinal Ti-6Al-4V numune aym kosullarda
oksidasyon iglemine tabi tutulmus TiN kaph Ti-6Al-4V numuneye gore ¢ok daha iyi

yapisma 0zelligi gostermektedir.

Genel olarak 600 ve 650° C sicakliklarda 48 saat siireyle termal oksidasyon islemine
tabi tutulmus orijinal Cp Ti ve TiN kapli Cp Ti numuneler benzer yapisma o6zelligi
gosterirken 600 °C’de TiN kaplanmis Ti-6Al-4V alasimi daha iyi yapisma o6zelligi
gostermistir. 650 °C’de ise Ti-6Al-4V alasimi daha iyi yapisma ozelligi
gostermektedir. 600 °C’de yiizeyde olusan oksit tabakasinin ¢ok ince olmasi
nedeniyle cizik testi esnasinda, artan ¢izme yiikiine bagl olarak olusan oksit tabakasi
cizik deneyinin baslangicinda catlamakta ve daha sonra batici u¢ oksijen difiizyonu
ile sertlesmis bolgeye girerek burada catlaklar olusturdugu diisiiniilmektedir. Bu
nedenle 600 °C’de oksidasyon islemi uygulanmis numunelerde elde edilen Lc
degerleri daha diisiik ¢ikmaktadir. Fakat cizik izinde olusan hasar karakteri acisindan
(sadece ince catlaklar) 650 °C’de oksidasyon islemine tabi tutulmus orijinal
numuneler TiN kaplanmig Cp Ti ve Ti-6Al-4V numunelere gore daha kararhidir. 650"
C’de numunelerin yiizeyinde olusan oksit tabakasinin kalimligimin artmasi oksit
tabakasindaki gerilmenin artmasina neden olmaktadir. Cizik testleri sonrasinda bu
sicaklikta oksidasyon islemi uygulanmis tiim numunelerde olusan cizik izlerinde
meydana gelen catlaklarin 600 °C’de olusan catlaklardan daha biiyiilk ve daha

belirgin olmasi bu durumu agiklamaktadir.
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Tablo 4.13: 600 ve 650 °C’de 48 saat siireyle oksidasyon uygulanmis Ti-6Al-4V

numunesinin ¢izik testleri sonucu yiizey goriiniimii ve siirtiinme katsayisinin artan

yiiklerle degisimini gosteren grafikler.
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Tablo 4.14: 600 ve 650 °C’de 48 saat siireyle oksidasyon uygulanmis TiN Kapli Ti-

6Al-4V numunesinin ¢izik testleri sonucu yiizey goriiniimii ve siirtiinme katsayisinin

artan yiiklerle degisimini gosteren grafikler.
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4.7. Termal Oksidasyon Isleminin Rockwell C Testi Sonuclarma Etkisi

Rockwell C testi kaplamalarin altlik malzemesine yapisma 6zelliginin incelenmesi
icin en yaygin ve pratik olarak uygulama imkani olan ydntemlerden birisidir.
Kaplanmis numunelere 150 kg’lik normal yiik kullanilarak standart Rockwell C testi
Almanlar tarafindan gelistirilmis ve standartlastirllmistir[50,51]. Yapismanin
degerlendirilebilmesi i¢in HF1 ile HF6 arasinda degisen ve yapismanin kalitesini
belirten kalitatif bir siniflandirma yapilmistir. Rockwell C yontemi ile kaplama ile
altlik malzeme arasindaki yapismanin degerlendirilmesi ile ilgili siniflandirma Ek A
Sekil A.1’de verilmistir. Iz bolgesinde yapilan optik mikroskop incelemeleri
sonucunda kaplama malzemesinin altlik malzemesinden biiyiik tabakalar seklinde
ayrilmasi kaplamanin iyi yapismadiginin bir gostergesi olarak kabul edilmistir. Diger
durumlarda ise yine kaplamada olusturulan Rockwell C izi ve ¢evresinde yapilan
optik mikroskop incelemesinde, iz etrafinda olusan catlaklar, bu catlaklarin
miktarlan ve biiyiikliikleri ve ayn1 zamanda kaplamanin altlik malzemesinden ayrilip
ayrilmadigi incelenerek kaplamalarin althlk malzemesine yapismalarimin kabul

edilebilir diizeylerde olup olmadig1 karsilagtirilmali olarak belirlenmistir.

Orijinal ve TiN kaphi Cp Ti ve Ti-6Al-4V alasimina ait Rockwell C testi sonuclar
Talo 4.15°de verilmistir. Tablo 4.15’de goriilecegi gibi 600 °C’de 48 saat siireyle
oksidasyon islemine tabi tutulmus orijinal Cp Ti ve TiN kapli Cp Ti numunelerinin
Rockwell C izleri etrafinda ¢ok az sayida ve benzer karakterde catlaklar olustugu ve
plastik deformasyonun daha ¢ok oldugu tespit edilmistir. Orijinal ve TiN kaph Ti-
6Al-4V alasiminin Rockwell C izleri etrafinda orijinal ve TiN kapli Cp Ti
numunelerinden farkl olarak daha ¢ok plastik deformasyon olusmustur ve catlaklar
cok belirgin degildir. Orijinal Ti-6Al-4V numunesinin Rockwell C izleri etrafinda az
da olsa catlaklar goriiliirtken TiN kapli Ti-6Al-4V numunesinde sadece plastik
deformasyon olustugu belirlenmistir. Orijinal ve TiN kapli Ti-6Al-4V numuneler,
orijinal ve TiN kaplh Cp Ti numunelerine gore bu sicaklikta catlamaya daha fazla

diren¢ gostermislerdir.

650 °C’de 48 saat siireyle oksidasyon islemine tabi tutulmus orijinal Cp Ti ve TiN
kapli Cp Ti numunelerinin Rockwell C izleri etrafinda benzer yapida biri birine
yakin siklikta, uzun radyal catlaklar olmustur. Orijinal ve TiN kapli Ti-6Al-4V
numunelerin ise etrafinda kisa sik catlaklar olusurken TiN kaph Ti-6Al-4V
numunesinin Rockwell C izleri etrafinda daha fazla sayida radyal catlaklar
goriilmiistiir. 650 °C’de artan oksit tabakasi kalmhigmin yiizeydeki gerilmeleri
arttirmasi nedeniyle bu sicaklikta olusturulan oksit tabakalarinin yapisma ozellikleri
600 °C’ye nazaran daha kotiidiir. 650 °C’de Rockwell C izleri etrafinda daha fazla
sayida ve yogun radyal catlaklar olusmasi bunu daha iyi agiklamaktadir.

67



Sonug olarak 600 °C’de daha iyi bir yapisma 6zelligi oldugu goriilmiistiir. 600 °C’de
TiN kapli Ti-6Al-4V numunesinin 650 °C’de ise orijinal Ti-6Al-4V numunesinin

diger numunelere gore catlak direncinin daha iyi oldugu tespit edilmistir Bu durum

cizik testinde elde edilen sonuglarla da uyumluluk gostererek desteklemektedir.

Tablo 4.15: 600 ve 650 °C’de 48 saat siireyle oksidasyon uygulanmis Orijinal Cp Ti,
Ti-6Al-4V alasimi ve bunlarin TiN kapli olanlarinin Rockwell C izleri yiizey

gorunimii.

Numuneler

Orijinal

CpTi

TiN
Kaph

Orijinal

Ti6Al4V

TiN
Kaph

600 °C
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5. GENEL SONUCLAR

600, 650, 700, ve 750 °C’de firin atmosferinde yapilan termal oksidasyon igleminin

orijinal durumdaki ve TiN kapli Cp Ti ve Ti-6Al-4V numunelerinin 6zellikleri

tizerindeki etkileri asagida siralanmistir.

1.

Termal oksidasyon iglemi oncesi orijinal Cp Ti ve Ti-6Al-4V numunelerine
uygulanan TiN kaplama islemi yiizey sertligini belirgin bir sekilde

arttirmistir.

Termal oksidasyon islemi sonrasinda tiim numune Yyiizeylerinde oksit
tabakas1 olugsmus ve metal icerisine oksijen difiizyonu gerceklesmistir.
Olusan oksit tabakasi rutil formundaki TiO,’dir. Oksijen difiizyonu sonucu
oksit tabakasinin altinda oksijen difiizyon bdolgesi olugmustur. Oksijen
difiizyon bolgesinin derinligi sicakliga bagli olarak artmaktadir. Yapilan
oksidasyon kinetigi analizlerinde oksidasyon aktivasyon enerjileri Cp Ti i¢in
272,2 kJ., TiN kaph Cp-Ti icin 303,4 kJ., Ti6Al4V alasimi i¢in 277,2 kJ.,
TiN kapli Ti6Al4V alasimi icin 283,5 klJ.olarak hesaplanmistir. Bu
degerlerden de anlasilacagi gibi TiN kapli numunelerin aktivasyon enerjileri
bir miktar yiiksek ¢ikmistir. Bunun sonucu olarak TiN kaplama oksidasyonu

stirecini yavaslatici bir etki gostermistir.

Oksidasyon islemleri sonrasi yapilan oksijen difiizyon bolgesi ve oksit
tabaks1 kalinlik olgiimleri sonuglarinda TiN kapli numunelerin TiN kaplh
olmayanlara gore bir miktar daha yiiksek kalinlikta oksit tabakasi ve daha
diisiik derinlikte oksijen difiizyon bolgesi icerdigi belirlenmistir. Bu da TiN

kaplamanin oksidasyon siirecini yavaslattigini ispatlamaktadir.

Cp Ti ve Ti-6Al-4V numunelerinde artan oksidasyon sicakligi ile yiizey
piirtizliiliigli de artmaktadir. Diger bir deyisle oksit tabakasinin kalinlagmasi
ile yilizey piriizliliigii artmaktadir. TiN kapli numunelerde ise yiizey

piirtizliiliigiindeki artis daha diisiik diizeydedir.

Sertlik degerleri tim numuneler i¢in artan sicaklilarla artis gostermistir.
Diisiik yiiklerde oksit tabakasi icerisinde kalacak sekilde yapilan yiizey ve
kesit sertlik Ol¢ciimlerinde TiN kapli numunelerin yilizeyinde bulunan oksit

tabakasinin biraz daha kalin ve yiizey gerilmesinin daha fazla olmasi
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nedeniyle orijinal numunelere gore sertlik daha yiiksek ¢ikmaktadir. Fakat
artan yiiklerde batic1 ucun daha derinlere penetre etmesi ve oksijen difiizyon
bolgesinin orijinal numunelerde bir miktar daha genis olmasi nedeniyle
orijinal numunelerin sertlikleri TiN kapli olanlardan daha yiiksek
cikmaktadir. Artan yiiklerle birlikte serlik degerleri tiim numuneler i¢in sabit

degerlere ulasmaktadir.

. Cizik testi ve Rockwell C sonuglarma gore 600 °C’de oksidasyon islemi
uygulanan numuneler daha iyi yapisma 6zelligi gostermektedir. 650 °C’de ise
daha yiiksek cizik direnci elde edilmesine ragmen ¢atlak direnci azalmaktadir.
Her iki sicaklikta da orijinal ve TiN kapli Cp Ti numuneler benzer yapisma
ve ¢atlama direnci gosterirken 600 °C’de TiN kapli Ti-6Al-4V numunesi daha
direncliyken, 650 °C’de Ti-6Al-4V numunesi daha yiiksek catlama ve ¢izik

direnci gostermektedir.
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EKLER

Tablo A.1:Termal oksidasyon islemi sonrasindal600x biiyiitmede optik mikroskopta

belirlenen oksijen difiizyon zonu kalinliklar1 agisindan orijinal numunelerle TiN

kapli numunelerin karsilastirilmasi.

Sicakhk | Siire CpTi Ti6Al4V
(®) (Saat) Orijinal TiN Kaph Orijinal TiN Kaph
600 °C 48 3,34 um 2,29 um 6,98 um 4,69 um
650 'C 48 8,06 um 8,2 um 18,39 um 17,15 ym
0 40 35,26 um
700°C 48 18,77 um 15,72 ym 35,23 um
4 35,53um
0 6 32,91 um
750°C 12 19,69 um
16 15,38 um

Tablo A.2:Termal oksidasyon islemi sonrasindal600x biiyiitmede optik mikroskopta

belirlenen oksit tabakasi kalinliklar1 agisindan orijinal numunelerle TiN kaplh

numunelerin karsilastirilmast.

Sicakhk | Siire CpTi Ti6Al4V
‘o) (Saat) Orijinal TiN Kaph Orijinal TiN Kaph
600 °C 48 1,12 ym 1,44 pm 1,26 um 1,66 ym
650 °C 48 2,42 ym 2,46 um 2,42 um 2,32 um
0 40 7,96 um
700°C 48 3,58 um 5,82 um 6,09 um
4 5,07 um
0 6 4,98 um
750°C 12 6,84 um
16 8,36 um
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R Cutakc ot

Kaplama kallemas:

Seklil A.1:Rockwell indentasyon testinde kaplama yiizeyinde olusabilecek hasar

tiirlerinin sematik gosterimi [50].
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