International Journal of Innovative Engineering Applications vol. 6, issue 2 (2022)

International Journal of Innovative Engineering Applications

1JIEA

B

Journal homepage: https.//dergipark.org.tr/ijiea

o=
LY
E‘

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF TiN, NbN,
AND VN COATING DEPOSITION ON THE Co-Cr-Mo ALLOY BY MAGNETRON SPUTTERING

Taha Cagri Senocak* "~ , Oktay Yigit®

1Atat12r/f Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, 25070
2Fwrat Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii, 23019

Abstract

Original scientific paper
Co-Cr-Mo alloys have been used in biomedical applications for many years. However, it is important to improve the surface properties of
materials due to their harmful properties, such as exposure to tribological and corrosive environments in the body and the release of toxic
ions in the body. In this study, TiN-NbN and VVN-based biocompatible nitride coating was grown on the Co-Cr-Mo alloy surface using the
physical vapor deposition (PVVD) magnetron sputtering. The structural and morphological properties of the grown coating were determined
by SEM analysis, EDS, and XRD analysis. The corrosion behavior of the coating and substrate was determined by the potentiodynamic
polarization test in a 3.5% NaCl solution. Finally, the adhesion strength of the coating to the surface was examined with the scratch test.
In the light of the data obtained, it was seen that the coating showed a homogeneous distribution on the surface. The nitride-based coating
produced as a result of the corrosion test increased the corrosion resistance approximately 2.5 times. The post-corrosion SEM image of the
obtained coating also shows that corrosion damage is significantly prevented. The scratch test results of the coating showed that the critical
bond strength value of the coating was approximately 42 mN. No significant increase in friction coefficient and friction force was observed
in the tests performed with lower loads. In the light of these data, TiN, NbN, and VVN-based coating obtained on the surface of Co-Cr-Mo
alloy is a suitable candidate for biomedical applications.
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MANYETIK ALANDA SICRATMA TEKNIGIYLE Co-Cr-Mo ALASIMI YOZEYINDE BUYUTULEN
TiN, NbN ve VN KAPLAMASININ, YAPISAL VE MEKANIK OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Ozet
Orijinal bilimsel makale

Co-Cr-Mo alagimlart uzun yillardan beri biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir. Ancak malzemelerin viicut igerisinde hem
tribolojik, hem de korozif ortamlara maruz kalmasi ve viicuda zararlt iyon salinimi gibi olumsuz 6zellikleri sebebiyle yilizey 6zelliklerinin
gelistirilmesi 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada fiziksel buhar biriktirme (PVD) manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak Co-Cr-Mo
alasimu yiizeyine TiN-NbN ve VN esasli biyouyumlu nitriir kaplama biiyiitiildii. Biiyiitiilen kaplamanin yapisal ve morfolojik &zellikleri
XRD ve SEM analizi ile, kimyasal kompozisyonu EDS analizi ile ger¢eklestirildi. Kaplama ve taban malzemenin korozyon davranisi
potansiyodinamik polarizasyon testi ile %3,5'lik NaCl ¢ozeltisiyle belirlendi. Son olarak ¢izilme testi ile kaplamanin yiizeye yapisma
(adezyon) mukavemeti incelendi. Elde edilen veriler 1s18inda kaplamanin yiizeyde homojen bir dagilim gosterdigi goriildii. Korozyon testi
sonucunda tiretilen nitriir esasli kaplama korozyon direncini yaklasik olarak 2,5 Kat arttirmustir. Elde edilen kaplamanin korozyon sonrast
SEM goriintiisii de korozyon hasarinin 6nemli oranda engellendigini gostermektedir. Kaplamanin ¢izilme testi sonuglari ise kaplamanin
kritik yapisma mukavemeti degerinin yaklasik 42 mN oldugunu géstermistir. Daha diisiik yiikler ile yapilan testlerde siirtiinme katsayist
ve siirtiinme kuvvetinde dnemli bir artis gézlemlenmemistir. Bu veriler dogrultusunda Co-Cr-Mo alagimi yiizeyinde elde edilen TiN, NbN
ve VN esasli kaplama biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecek uygun bir adaydir.

Anahtar Kelimeler: Co-Cr-Mo, korozyon, manyetik alanda sicratma, Nitriir kaplamalar, PVD.

1 Introduction yasanilabilmektedir. Bu metalik implantlar, mekanik
asinma ile birlikte viicut sivilari ile temasa bagli olarak

Insan viicudunda kullamlan metalik implantlarin meydana gelen kaplamalar1 elde etmektir kimyasal
bircogu korozyon ve mekanik yiiklerle devamli olarak etkilerle birlikte, birlesik bir tahribata maruz kalir. Co-Cr-
karsilasmakta ve kullanimlarinda o6nemli problemler Mo uzun siirelerden beri biyomedikal alanlarda siklikla
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tercih edilen alasimlardandir. Viicut icerisinde saglamasi
beklenen ideal mekanik 6zelliklere ve nispeten iyi bir
korozyon direncine sahip olmasi sebebiyle, ortopedik
implantlarda yiik tasiyici elemanlar igin siklikla tercih
edilen malzemeler sinifindadir [1,2]. Ancak, yapilan son
calismalarda elde edilen verilere gore biyomedikal alanda
kullanilan metalik alasimlarin  kullaniminda  ¢esitli
endiseler ortaya c¢ikmustir [3]. Kullanim omiirlerinin
disik olmasi nedeniyle eklemler gibi bolgelerde
kullanilan implant yiizeylerinde kullanim i¢in metal-on-
metal (MoM) implantlarin kullaniminin ¢esitli problemler
yaratacagi bildirilmis ve kullanimlar1 Onerilmemistir.
Diger birgok c¢aligmada da [4-7] tribokorozyon
ortamlarma maruz kalan MoM implantlarda aseptik
gevseme, kemik rezorpsiyonu, ve korozyona bagli olarak
yiiksek Cr ve Co iyon salinimlar1 gibi olumsuz biyolojik
reaksiyonlardan bahsedilmistir.

Biitin bu olumsuz dzelliklere ragmen, metalik
implantlar bir¢ok istiin avantaj ortaya koymaktadir.
Metalik implantlar, Bir¢ok yas grubundan hastanin kalga
ylizey yenileme uygulamasinda hala siklikla tercih edilen
bir yontemdir [6,8]. Yiiksek mekanik 6zellikleri ve buna
bagli olarak uzun Omiirli implant malzemelerinin
tiretilmesi amaciyla, fonksiyonel oOzelliklere sahip
kaplamalar iretilmeye c¢alisilmakta ve yiik tasiyan
yizeyler  igin  kaplamali  metalik  implantlar
gelisgtirilmektedir. Ana amag, yiiksek aginma ve korozyon
direnci elde etmek, biyouyumlulugu gelistirmek ve metal
iyonlarinin viicut igerisine sizmasint Onleyecek iistlin
giivenlikli ylizey kaplamalar1 elde etmektir. Co-Cr-Mo
alagimlarinda, tribo-korozyon etkisi ile mekanik aginan
partikiillerin ve toksik Cr ve Co elementlerinin iyonlarinin
serbest kalmasi hasta sagliginin ve yasam kalitesinin
bozulmasia sebebiyet vermektedir [9-11]. Bu nedenle,
Co-Cr-Mo alagimlarinda kaplama tasarimi, uygun yiizey
kaplamalarinin, kaplama morfolojisi ve son olarak
kaplamada kullanilacak olan yontemin se¢iminden olusan
hassas bir liretim prosesinin olusturulmasi biiyiik 6nem
tagimaktadir [12].

Yiksek  biyouyumluluga ve  elektrokimyasal
kararliliga sahip metalik malzemeler Ta, Nb, Ti, Cr, Zr, V
olarak siralanabilir. Karbon ve Metal katkili karbon
malzemeler de istenilen o6zellikleri saglayabilecek
malzemeler arasindadir. TiN, TiNbN ve VN gibi sert
kaplamalar ile aginmaya dayanikli yiiksek
biyouyumluluga  sahip  kaplamalar bu amagcla
geligtirilmekte ve basarili  bir sekilde ortopedik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir [13-16]

Elde edilen kaplamalarin kristalografik yapisi (amorf
veya kristal), mikro yapilar1 (graniiler, ¢ubuk veya
nanokompozit) ve mimari (monolitik olarak biiytitiilmiis
veya ¢ok katmanli nano yapilar), elde edilen kaplamalarin
mekanik,  tribolojik  ve  bariyer  Ozelliklerini
tanimlamaktadir. Bu tasarimlar arasinda {istiin 6zellikler,
yiiksek sertlik ve yiiksek tokluk gibi mekanik 6zellikler
nano Olcekli kaplamalarla elde edilmektedir. Nano
kaplamalar, asinmaya karst olduk¢a direngli olmasinin
yaninda, taban malzemeye korozif kimyasallarin
girmesini ve taban malzemeden sivi ortama iyon
salmmini engelleyen bir arayiiz olusturmakta ve bu
sayede korozyon direncini iyilestirmektedir. [17-19]. Son
caligmalarda, CrN/NbN kaplamalar1 incelenmis ve
biyolojik ortamlarda, in vitro olarak gergeklestirilen

sitotoksisite, genotoksisite ve duyarlilik testleri
yapilmistir. Yeni elde edilen bu kaplamalarin olumsuz
etki gostermedigi goriilmiistiir [20,21].

Kullanilan kaplama teknolojisi, kaplama &zelliklerini
Ve in-vivo ortam etkilesimlerini 6nemli bir sekilde etkiler
ve dolayistyla kaplamanin nihai performansini tanimlar.
Bu nedenle, uygulanan teknoloji, yogun, yiizey kusurlar1
icermeyen kaplamalar iiretilmesine olanak taniyan
yontemlerden se¢ilmeli ve kaplama ile alt tabaka arasinda
yiiksek bir dayanim sergilemesi gerekmektedir.

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yéntemi, tribolojik
ve korozyon direnci ozelliklerini gelistirmek amaciyla
biyomedikal alagimlarda ince yiizey kaplamalar
olugturmak i¢in kullanilan bir tekniktir [22]. PVD
kaplamalar1 ile ortopedik implantlarin yiizeylerinde
istenilen aginma direnci [23], diigiik strtiinme kasayist
[24], kimyasal kararlilik [25] ve yiiksek biyouyumluluk
[26] gibi biyomalzeme 6zel gereksinimlerini karsilayacak
kaplamalar iretilebilir. Manyetik alanda sigratma
yontemi, ince film kaplamalarin olusturulmasini saglayan
bir inert veya reaktif diigiik basing altinda yiiksek enerjili
iyon bombardimani sayesinde hedef malzemenin
asindiracak bir gaz plazmasi kullanan ¢ok yo6nlii bir PVD
teknolojisidir. Bu teknoloji sayesinde biyomedikal
alasimlar iizerine seramik ve metal nitriir kaplamalari
olugturmak miimkiindiir [22,27].

Bu c¢alismanin temel amaci, Co-Cr-Mo alagimi
yiizeyinde TiN, VN ve NbN PVD kaplamalarin adezyon
ve korozyon direncinin gelisimini analiz etmektir. Elde
edilen kaplamalarin korozyon o6zellikleri kaplama
morfolojisi ve adezif mukavemeti incelenmistir.
Nitriirlenmis Co-Cr-Mo alagiminin ve kaplamalarin
yapisal ve mekanik Ozellikleri taramali elektron
mikroskobu (SEM), kimyasal analizi (EDS), gizilme
testleri, ve potansiyodinamik polarizasyon dl¢iimleri gibi
analitik yontemlerle belirlendi.

2 Materyal ve Yontem

Calismada kullanilan numuneler 1200 mesh
araliginda SiC zimpara numarasina kadar SiC zimpara
kagitlari ile zzmparalanmigtir. Ardindan 1 pm elmas pasta
ile cilalanarak yiizey piiriizliiliikleri minimize edilmistir.
Kaplama iglemine hazir edilen numuneler Vaksis-PVD-
MT/2M 2T marka manyetik alanda sigratma teknigi cihazi
ile fiziksel buhar biriktirme sistemi ile kaplanmistir.
Kaplama esnasinda kullanilan parametreler Tablo 1’de
verilmistir. Kaplamada 3 farkli hedef kullanilmigtir. Ti,
Nb ve V hedefler Fytronix firmasindan ticari olarak temin
edilmigtir. Kaplama sisteminde DC giic kaynagi
kullamlmisgtir. Kaplama ve taban malzemenin yiizey
morfolojileri ve kaplannmig malzemenin kesit goriintiisii
igcin taramali elektron mikroskobu (Zeiss-Sigma 300
modeli) kullanilmistir. Taban malzeme ve kaplamalarin
kimyasal bilesimleri, enerji dagilimli spektrometre (EDS)
ile analiz edilmistir. Numunelerin, X-1gin1 kirmimlari
(XRD), bir Cu-Ka (A =0.15406 nm) radyasyon kaynagina
sahip bir Bragg-Brentano konfigiirasyon ekipmaninda
Grazing Incidens  X-ism:  Kirmmimi  (GI-XRD)
(PANalytical Empyrean) sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olciimler, 0,1°/dk'lik bir tarama
hizinda 10° ile 100° arasindaki bir tarama araliginda
gerceklestirilmigtir. Kaplanmig ve kaplanmamig Cr-Co-
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Mo alagimlarinin korozyon davranisi igin elektrokimyasal
polarizasyon deneyleri, bilgisayar kontrollii bir Versastat3
Potansiyostat kullanilarak ii¢ elektrot teknigine gore
gergeklestirilmigtir. Numune yliizeylerinin polarizasyon
Olciimleri, %3,5'lik bir NaCl ¢6zeltisi i¢cinde 1 mV/s'lik bir
tarama hizinda gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal
hiicreyi ¢aligma elektrotu (CE), standart bir Ag.AgCI/KCI
(0.222 V'a kars1 H+) referans elektrotu (RE) ve bir grafit
karsi elektrot (KE) olusturmaktadir.

Tablo 1. Deney parametreleri.

Kaplama Parametreleri Deger
Gerilim (W) 100
Hedefler Ti,Nb,V
Gaz Akis Hiz1 (cm®/dk) 5
Gaz Tiiri N
Sistem Basinci (Pa) 0,4

Kaplamalarin adezyon 6zellikleri, Rockwell-C (120°
tepe acisi, 200 um ug yarigapt) girinti ucu kullanilarak
CSM Instruments ¢izilme test cihazi ile analiz edildi.

Kaplamalara 0 ila 55 N yiik, 10 mm/dk hiz, 3 mm
uzunluk ile artan mod (asamal1 yiik) uygulanmistir.

3 Sonuglar ve Tartisma

Calisma sirasinda manyetik olmayan Co-Cr-Mo
dokiim alagimi kullanilmistir. Kullanilan alagiminin EDS
analizi Sekil 1°de gosterilmistir. Kaplama Oncesi ve
kaplama sonrasi yiizeylerden aliman EDS analizleri ise
Sekil 2 de verilmistir. EDS analizi, yiizeylerin elektron
11 tarafindan bombardimana tutulmasi sebebiyle
yiizeysel bir analiz teknigidir. Bu sebeple Co-Cr-Mo
alasimmin  kimyasal analizleri kaplanmis yiizeyin
kimyasal kompozisyonunundan farklidir [28]. EDS
analizleri incelendiginde, taban malzemenin baskin olarak
Co, Cr ve Mo alagimlarindan olusmaktadir. Mo alasimi
kaplama sonrasi EDS analizinde tespit edilememistir.
Bunun sebebi Co-Cr-Mo alagimi yiizeyinde olusturulan
kaplama tabakasi sebebiyle alt yiizeyin elemental analiz

sonuglarinin degigmesidir. Yine benzer sekilde tim
elemental analiz sonuglarinda degisiklik meydana
gelmistir. Cilinkii elde edilen kaplama tabakasi yiizeysel
bir analiz olan EDS de okunan ana bilesikleri
olusturmaktadir. Ayrica ¢aligmada istenilen TiN, NbN ve
VN esasli kaplamalarin bagarili bir sekilde biriktirildikleri
goriilmektedir. Bu durum XRD analizi ile
dogrulanmaktadir.

Element Agrikca% Atomik %

N 1ne 85
SK 16 26
Mol 65 31
K 78 100
CK 459 403
MoK 13 11

CoK 50 194
)
Mo

39 52 65 8 91 104 n

Lsec 500 786 Cnts 1740 keV Det: Element C28
Sekil 1. Manyetik olmayan Co-Cr-Mo dékiim alagiminin EDS analizi.
w Element Adrikca% Atomik %
, oK 01 02
" NeL 16 09
T« 17 19
66K VK 19 20
‘ c 581 598
5.5}
| o MoK 18 18
i K %8 B¢
L
| v
Ma Nb
w Nb
LTI

0%, Y] 2 9 104 n 130
l#c$00  SI0Crs  2160kV  Det Eem

Sekil 2. Kaplama iglemi sonrasinda elde edilen EDS sonuglar1.

Kaplama islemi 6ncesi ve sonrast 0-100 derece tarama
araliginda elde edilen XRD analizi sonuglart Sekil 3’de
gosterilmistir.  Kaplamanin  yapisal — morfolojisinin
belirlenmesinde Ti:N i¢in JCPDS #00-023-1455 karti,
NbsNs i¢in JCPDS #01-074-0606 kart1, V2N i¢in JCPDS
#00-032-1413 kart1 kullanilmustir.

Siddet (a.u.)

Kaplanmis malzeme
Taban malzeme

O Nb,N,
® V,N
e Ti,N
A cr,0,

(102)

60 70 80 90 100

20 (derece)

Sekil 3. Kaplama iglemi 6ncesi ve sonrast XRD sonuglari.
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Kaplamanin XRD modeli (Sekil 3), Co-Cr-Mo
alasimi i¢in kaplamasiz numunede ve kaplandiktan
sonraki yiizeyde almmustir. Kaplamasiz Co-Cr-Mo
alagiminda ostenitik (y-YMK) ve martenzitik (e-HMT)
fazlariin varligi tespit edilmistir. Ayrica 36,37°’de
Cr203’e ait pik tespit edilmistir. Bu durumun iiretim
sonrasindaki pasif oksit tabakasindan kaynaklanabilecegi
diigiiniilmektedir. Martenzitik (e-HMT) fazin 42,16°
(002), 64,82°°de ise (102) diizlemine sahip oldugu,
ostenitik (y-YMK) ise 44,55°°de (111) diizlemine sahip
oldugu belirlenmistir [29-30]. Kaplanmis numunelerde
NbsNs, VN ve TioN pikleri XRD analizlerinde
goriilmektedir. Sirasiyla 20 = 18,24°, 41,21°, 60,54°,
72,08°'de elde edilen ve (110), (130), (132) ve (341)
diizlemlerine sahip olan pikler tetregonal kafes yapisina
sahip NbsNs (JCPDS #01-074-0606) fazina ait piklerdir.
V2N (JCPDS #00-032-1413)'e ait XRD kirinim desenleri
ise swrastyla 20 = 41.907°, 55.11, 65.97 ve 81.339
derecelerde ve (111), (112), (300) ve (221) diizlemlerine
karsilik gelmektedir ve hegzegonal kristal yapisina
sahiptir. Yapida elde edilen Ti,N fazina ait pikler ise 26 =
13.59°, 39.277°, 51.039°, 67.31° ve 76.84° agilarina denk
gelen (111), (111), (211) (311) ve (321) diizlemlerindeki
tetragonal kafes yapisina ait pikleridir. XRD analiz
sonuglarma gore kaplamada elde edilmesi beklenen fazlar
gozlemlenmis ve althk malzemeye ait pikler

baskilanmistir. Bu da kaplamanin bagarilt bir sekilde
yiizeyde olustugunun gostergesidir.

TiN, VN ve NbN kaplanmis numuneden ve
kaplanmamig  Co-Cr-Mo  altliktan alinan yiiksek
¢Oziiniirliklii SEM goriintiileri Sekil 4'te gosterilmektedir.
100 W gerilimde ve 0,4 Pa basing altinda sentezlenen TiN,
VN ve NbN esasli kaplama ylizeyi ince taneli ve pliriizsiiz
bir yap1 sergilemektedir. Kaplanmamis numune
ylizeyinde metalografik iglemler sonrasinda goriilen
cizilmeler kaplama islemi sonrasinda Onemli oranda
azalmustir. Sekil 4 b'de goriilebilecegi gibi kaplama ylizeyi
homojen bir dagilim gdstermekte bazi bdlgelerde ise
kristal kiimelenmeleri goriilebilmektedir. Yogun bir
sekilde elde edilen ylizey morfolojisi ile sonuglanan yiizey
kaplamasi korozyon direncini iyilestirecek bir bariyer
tabakasi olusturarak korozyona daha direngli bir yiizey
olusturmakta ayrica zararli iyon salinimini azaltmaktadir.
Ayrica elde edilen TiN, VN ve NbN esasli kaplama ayn
zamanda tribolojik ortamlarda daha yiiksek bir mekanik
dayanim saglayacaktir. Sekil 4b 'de goriilebilecegi gibi,
yogun ve muntazam bir kaplama elde edilmis, diisiik tane
boyutlarinda ve gozeneksiz bir yapi elde edilmistir.
Mekanik olarak yiiksek dayanima sahip, yiizey ile iyi bir
yapisma mukavemeti olan, tribolojik ve korozif ortamlara
direngli olmasi amaglanan yeni bir kaplama tabakasi
biriktirilmistir [20].

100 pm EHT = 8.00 kV Signal A = SE2
WD = 4.4 mm Mag= 150X

DAYTAM g

Sekil 5. Ti-Nb-V-N kaplamanin SEM kesit goriintiisii.
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Biriktirilen TiN, NbN ve VN kaplama tabakasinin
kesit gorlintlisii  Sekil 5’te gosterilmistir. Kaplama
tabakast 44,66 pm kalinliginda ve homojen olarak
bliylidiigii belirlenmistir.

Sekil 6'da, kaplanmamig Co-Cr-Mo alasgiminin ve
TiN, NbN ve VN kaplanmig Co-Cr-Mo alasiminda
potansiyodinamik polarizasyon testi ile elde edilen Tafel
polarizasyon  egrileri  gosterilmektedir.  Co-Cr-Mo
alasiminin tuzlu su igerisindeki genel elektrokimyasal
davranigi, literatiirde 4 farkli alan ile ifade edilmistir: Su
ve ¢Oziinmils oksijenin  indirgenmesiyle akim
yogunlugunun verildigi korozyon potansiyelinin (<-0.5
V.Ag/AgCl) altinda kaldig1 potansiyellerde bir katodik
alan; Eyor degeri (korozyon potansiyelinde elde edilen
katodik/anodik gecis degeri); akim yogunlugunun(lp)
genis bir potansiyel aralig1 iizerinde meydana geldigi pasif
alan ve son olarak pasif filmdeki Cr**nim ¢dziiniir Cr*®'ya
oksidasyonunun meydana geldigi transpasif alan
(vaklasik 0,3 V Ag/AgCl degerinin iizerinde). Tablo 2, de
standart Eor, korozyon akim yogunlugu (Ixer) Ve korozyon
orani (mpy) verilmistir.

Kaplanmis ve kaplanmamig numunelerin tuzlu su

icerisindeki  korozyon davraniglari  incelendiginde
1.7
—Taban Malzeme —Kaplanmis Malzeme
12
S 07
3
<
E
> 02
=
-0.3
-0.8

1.00E-10 1.00E-09 1.00E-08 1.00E-07 1.00E-06
1 (log, A.cm™?)

kaplanmig  numunede  korozyon  potansiyelinin
kaplanmamis numuneye goére yaklasik olarak iki kat
arttig1 goriilmektedir. Buda kaplanmamis numunelerde
daha soy bir Exor degeri elde edildigini gostermektedir.
Ayrica Ixor degerleri de incelendiginde kaplanmis
numunelerde lor degeri 70 pA.cm? ike kaplanmams
numunede ise 243 pA.cm? dlgiilmiis ve boylelikle daha
daha erken pasiflesme meydana geldigi goriilmiistiir. Bu
veriler 1siginda korozyon oranlar1 incelendiginde TiN,
NbN ve VN kaplanmis numunelerde korozyon orani
kaplanmamis numuneye goére ortalama 2,5 kat
iyilestirilmistir. Daha 6nceki kisimlarda belirtildigi {izere
Co-Cr-Mo alagimlarinda yiizeylerde meydana getirilen
kaplamalar ile korozif sivilarin alagima ulasmasi
engellenerek  korozyon Ozelliklerinin iyilestirilmesi
beklenen bir durumdur. Sekil 7°de verilen korozyon
sonrast SEM fotograflari incelendiginde korozyonun
kaplanmamis Cr-Co-Mo alagiminda tiim yiizeyde genis
bir alanda tahribata sebep oldugu goriilebilmektedir.
Kaplanmis numunede ise korozyon sadece belirli bir
noktada tahribata sebep olmus ve diger bolgelerde
korozyon engellenmigtir. Bdylelikle elde edilen
kaplamanin korozyon direncini arttirdig1 sdylenebilir.

1.00E-05 1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01

Sekil 6. Potansiyodinamik polarizasyon testi sonrasi elde edilen Tafel egrileri.

Tablo 2. Potansiyodinamik polarizasyon testi analiz sonuglari.

Ekor lkor Korozyon oram
Numune
(mV) (nA.cm?) (mpy)
Taban malzeme -369 243 2,804
Kaplanmis malzeme -182 70 1,272

s + igna ZEISS
a) DAYTAM : : —A

b) DAYTAM

Sekil 7. Korozyon testi sonrast SEM gériintiisii a) Kaplanmamis numune b) Kaplanmig numune.

EHT = 10.00 kV
WD = 9.4mm
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Ayrica Sekil 7a’da kaplanmamig malzemede homojen
gukurcuk olusumlar1 goriiliirken, Sekil 7b’de kaplamali
numune de birkag hatali bolgede cukurcuk seklinde
baslayan ve kaplama-taban malzeme ara ylizeyinde
devam eden korozyon olusumu gdzlemlenmistir. SEM
goriintiistinde az sayida bulunan hatali bir bolge tespit
edilerek goriintiilenmistir. Kaplanmis malzeme ylizeyi,
korozyon bolgesinin disinda goriinen bolge ile benzerlik
gostermektedir. Kaplanmis malzemede Onemli bir
korozyon hasar1 belirlenmemistir. Cukurcuk korozyonu
¢ok karmagik bir siiregtir ve sadece fiziko-kimyasal ve
gevresel faktorleri icermeyen birgok mekanizmadan
kaynaklanabilmektedir. Cukurcuk korozyon
mekanizmalari, nanodan baglayarak mikro ve makro
diizeylere kadar birgok diizeyde baslayabilir. Cukurcuk
olusumlari, korozyon baslangi¢ noktalarmin biiyiimesi
sonucunda gergeklesmektedir. Yiizey lizerinde ¢ok sayida
cukurcuk olusumuna maruz kalan malzeme, az sayida
cukurcuk olusan malzemeye gore daha fazla
deformasyona ugramaktadir. Mikro 6l¢ekte bir korozyon
hasari, kimyasal (elektrokimyasal reaksiyonlar), fiziksel
(film bilesimi, yiizey dokusu) ve mekanik (yiizey

gerilmeleri) ile birlikte metal mikro yapisina bagh
olabilmektedir [28].

Ince film kaplamalarda alt tabaka ve kaplama
arasindaki adezyon yiikii, kaplamanin mekanik olarak
islevini goremedigi ve basarisiz oldugu kritik yiik degeri
ile tanimlanir. Sekil 8'de, kaplanmig numunelerin
stirtiinme katsayisi, stirtinme kuvveti ve normal kuvvetin
grafigi verilmistir. Sekil 9'da ise farkli 0 N’dan 55 N'a
kadar farkli yiiklerde uygulanan ¢izilme testi goriintiileri
verilmistir. TiN, NbN ve VN esasli kaplamanin {izerinde
tarama ¢izilme testleri sirasinda kaydedilen goriintiiler
kaplamanin hangi yiik degerine kadar basarili oldugunu
gostermektedir. Sekil 8'de verilen grafikler incelendiginde
artan yilike bagl olarak siirtiinme katsayist ve siirtiinme
kuvvetinde bir artis gozlemlenmektedir. Ancak bu artis
yaklasik 40 N degerine kadar 6nemsiz bir artistir. Kritik
bir yiik degerini gegtikten sonra siirtiinme kuvveti ve
katsayis1 belirgin bir sekilde artis gostermeye baslamustir.
Bu egrilerde, elde edilen ani bir artis kaplamanin hasara
ugramastyla ve dolayistyla kaplamanin basarisiz oldugu
kritik yiik degerini tanimlamaktadir.

80.0 80.0
720 720
64.0 64.0
56.0 56.0
480-{ 480
400-{ 400
320 320
240-{ 240
160 16.0
8.0 7 8.0
0ON— O0ON-— 5 iR I I I I I I I |
020N 6.20 12.19 18.19 2419 30.19 36.18 4218 48.18 54.18 60.17
[ ! | f | T [ [ ! [ ! | T | ’ [ T I T |
0.00mm 060 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 420 4.80 5.40 6.00

B Siirtiinme katsayisi B Siirtiinme kuvveti B Normal kuvvet

Sekil 8. TiN, NbN ve VN kaplanmig Co-Cr-Mo alagiminin ¢izilme testi sonrasi kritik yiik degerleri.

Ayni sonuglar TiN, NbN ve VN kapli Co-Cr-Mo
numunesinin yiizeyinde elde edilen ¢izilmenin optik
goriintiileri ile de gorilebilmektedir. Sekil 9'daki ¢izilme
profilleri incelendiginde, ortalama kritik yiikiin 42 N
oldugu tespit edilmistir, bu da PVD yo6ntemi ile kaplanan
filmin Co-Cr-Mo alt katmanma yeterli yapisma
mukavemeti sagladigini gostermektedir. Peng ve ark.
[31], tirettikleri semente karbiir aletler (CrWMn ¢elik) igin
yilizeylerinde olusturduklart TiN esasli kaplamalarin
yiizey Ozelliklerini aragtirmislar ve TiN kaplamanin alt
tabakaya yapisma mukavemetinin, 90 N den fazla
oldugunu ve bu yiik degerlerinin yeterince yliksek
oldugunu belirtmiglerdir. Goldberg ve Gilbert [32] ise
yaptiklart g¢alismada TiN/AIN kapli Co-Cr-Mo ve

Ti6Al4V alasimlarinin yiizeylere yapigsma dayanimini
incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglar1 incelerken ilk
asamada tespit edilebilir bir ¢izilme olusturmak amaciyla
gereken en az yiik miktarini, kaplamalarin mukavemetini
tanimlayan bir 6l¢ii olarak tanimlamislardir. Elde ettikleri
kaplamalarin pasiflesmis Ti6Al4V alasimi yiizeyinden
yaklagik 0,4 N daha yiiksek oldugunu ve bu kaplama
ylizeylerinde o6l¢iilebilir ¢izilmelerin olusmamasint bu
yiiklerin plastik deformasyon olusturacak kadar yiiksek
olmamasina baglamislardir. Bu c¢aligmada elde edilen
kritik yiik degerinin, TiN, NbN ve VN esasl film i¢in Co-
Cr-Mo alasimi ylizeyinde giiclii bir yapisma gosterdigi
distiniilmektedir ve bu, SEM sonuglari ile elde edilen
gozlemle oldukga iyi bir sekilde uyusmaktadir.
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Sekil 9. TiN, NbN ve VN kaplanmig Co-Cr-Mo alasiminin ¢izilme testi optik goriintiileri.

4  Sonuglar

Kaplama islemi manyetik alanda sigratma teknigi
cihazi ile fiziksel buhar biriktirme sistemi kullanilarak
gergeklestirilen manyetik olmayan Co-Cr-Mo alasimi
yiizeyinde nitriir esasli kaplamalar basarili bir sekilde
olugturulmugtur. Elde edilen kaplamalarin korozyon
davranigi, kaplamalarin yapigsma mukavemeti, kimyasal
ozellikleri ve yiizey morfolojileri incelenerek kaplamalar
karakterize edilmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gore
TiN, NbN ve VN esasli bir kaplama tabakas: iiretilerek,
olduk¢a homojen ve piiriizsiiz bir yiizey elde edilmistir.
Kaplamalarin XRD analizleri ile de TiN, NbN ve VN
bilesiklerinin varligi dogrulanmistir. Korozyon analizleri
incelendiginde  kaplanmig  numunelerin  korozyon
dayanimlar1 yaklasik 2,5 kat kadar oranla artmustir. Elde
edilen kaplama korozif elektrolitin Co-Cr-Mo alagimina
ulagsmasini  engellemis ve bir bariyer tabakasi
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