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Ozet

Elektro-Kivilcim Biriktirme (ESD) teknigi metal yizeylerin mekanik ozelliklerini ve korozyon direncini

. gelistirmek igin kullanilmaktadir. Mevcut calismada, ESD teknigi kullanilarak zirkonyum elektrot
Anahtar kelimeler . L . L .
malzeme ile kaplanmis gelik ylzeyler karakterize edilmistir. Altlik ve elektrot malzemenin en uyumlu

Elektro-kivilcim . . . .
oldugu parametreler arastiriimistir. Bu amagcla kaplama deneylerinde klasik ESD cihazlarindan farkli

biriktirme (ESD);

. olarak 6zel bir yazilim igeren bilgisayar kontrolll bir darbe jeneratori sistemi kullaniimistir. Akim siddeti
Zirkonyum; Kaplama;

Mikro-sertlik: Asinma 300 A ve etki siiresi 200 us olan elektrik darbelerin kullanimi ile 3 paso kaplama sonucu ortalama 20 pm
kalinhiginda biriktirme islemi gerceklestirilmistir. En verimli sonuglara sahip olan numune tzerinde XRD,
SEM, EDX, mikro sertlik ve tribometre cihazlari ile arastirmalar gergeklestirilmistir. XRD sonuglari,
kaplamada ZrN ve ZrO, fazlarinin mevcudiyetini ifade etmektedir. Kaplanmis gelik numunelerin mekanik

ozellikleri belirgin sekilde gelismistir.

The application of Zirconium Base Coatings on Steel Surfaces by Using
Electro-Spark Deposition (ESD) Method

Abstract

Electro-Spark Deposition (ESD) technique is used to improve mechanical properties and corrosion

resistance of metal surfaces. In the present study, steel surfaces that were coated with zirconium
electrode materials by using ESD technique have been characterized. Firstly, the electrical parameters

Keywords ) ) ; ) ) ]
of process were investigated to achieve a best coating layer for this substrate-electrode couple. With

Electro-spark
deposition (ESD);
Zirconium; Coating;
Micro-hardness; Wear

this purpose, a pulse generator system containing pc control with special software is used which is
different from classical ESD equipment in the coating experiments. Using electrical pulses with current
amplitude of 300 A and duration of 200 ps, it has been possible to developed a deposit layer with
average thickness of 20 um after three coating pass. Then the coated samples were characterized with
XRD, SEM, EDX, micro-hardness tester and tribometer. The XRD results indicated that the coating
consists of ZrN and ZrO, phases. The mechanical properties of coated steel samples were significantly
improved.
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1. Giris zirkonyum ve alasimlari ayni zamanda slnek bir

malzeme olup mekanik Ozellikler

Yiksek ergime sicakligina sahip (1852°C) olan
zirkonyumun; hidrojen, oksijen, karbon ve azot
¢ozme egilimi oldukga yiiksektir. Bu nedenle ¢ok
benzer 6zellikler gosterdigi titanyum ile kimyasal ve
metallrjik acidan rekabet edecek dlzeydedir.

Oksitleyici ortamlarda korozyona dayanikli olan

acisindan
paslanmaz celik ve titanyum alasimlari ile rekabet
edebilmektedir (Callister ve Rethwisch 2010). ZrN
ve ZrO, gibi seramik fazlar da oldukg¢a sert olup
kimyasal kararhlik, korozyon direnci ve yliksek

mekanik ozellikler

sergilemektedirler(BargelveSchulze1995).  Cesitli
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ylzey modifikasyon teknikleri kullanilarak elde
edilen ZrN kaplamalar, koruyucu tabakalar olarak
tercih edilmektedir. Zr ve alasimlari sahip olduklari
bu essiz 6zelliklerinden dolayi; kimya enddstrisinde,
buhar

notron

ortamlarinda

gegcirgenligi
(absorbsiyon kesiti kiiclik) iyi oldugu icin ozellikle

sicak su ve kizgin

kullaniimaktadir.  Ayrica

nikleer santrallarda kaynar ve basingh su
reaktorlerinde uranyum dolgulu yakit tliplerinde
tercih edilmektedir (Bertrand ve Mévrel 1997;
Zhitomirsky ve ark. 1997; Reve ark. 2003; Mitsuo ve
ark. 2003; Spillmann ve ark. 2001). Ancak bu
spesifik ozelliklerine ve yeryilziinde bol miktarda
bulunmasina ragmen ticari acidan vyaygin bir
kullanimi yoktur. Clinkii elde edilmesi ve Uretilmesi

icin bir takim 6zel pahali teknikler gerekmektedir.

Ticari agidan temin edilmesi kisith oldugu icin
endlstride timuyle zirkonyum metali kullanimi
yerine; onun Ozelliklerini yansitabilecek ve amacina
uygun vylzeyler elde edilecek sekilde Zr esash
kaplamalarin olusturulmasi tercih edilmektedir.

Ozellikle Uzerinde Zr esasl

kaplamalar icin Magnetron Sigratma, iyon Demeti

celik ylzeyler

Destekli Biriktirme (IBAD), Plazma Sprey, Termal
Sprey ve Lazer gibi teknolojilerden faydalanilarak
kaplamalar gergeklestirilmis, ZrN ve ZrO, gibi ¢ok
glcli fazlari barindiran dayanikli ylzeyler elde
edilmistir (Adraider ve ark. 2013; Chotirach ve ark.
2012; Cubillos ve ark. 2013; Hasuyama ve ark.
1997). Ancak bu teknikler igin yiiksek sicakliklar
(ylksek enerjiler) veya yiiksek vakum ortam sartlari
gerektiginden ilgili kosullarin saglanabilmesi igin
oldukg¢a pahali donanimlara gerek olmaktadir. Diger
yandan ESD teknigi bu yontemlere gore bazi
avantajlar sunabilmektedir. Oncelikle bu teknikte
kullanilan donanim oldukga basit ve disik maliyetli
olup, mobil hale de getirilebilmesi mimkinddr.

ESD yontemi 6zellikle metalik ylzeylerde asinmaya
direncli ve oldukga sert kaplamalar Gretmek igin
kullanilan bir yizey modifikasyon teknigidir. Bu
yontem, elektrot (anot) bir malzemeden kiglik
eriyik halde kitleler koparip karsi tarafta althk
(katot) bir yluzeyde biriktirmek icin ylksek akimli
distk voltajh ve cok kisa sureli elektriksel darbeler
kullanilmasi prensibi ile calismaktadir (Korkmaz ve
ark. 2011; Durdu ve ark. 2012). Altlik malzemeye 1sI

girisi oldukca duslik olup,althgin neredeyse ortam
sartlari sicakhginda kalmasini saglar. Bu sayede
althgin  metallrjik  yapisi  degismez ve sil
bozulmalarda minimize edilir (Johnson ve Sheldon
1986; Cakir ve ark. 2015; Korkmaz ve ark. 2013).Bu
sebeplerden dolayr mevcut ¢alismada ESD teknigi
tercih edilmis ve ESD metodu kullanilarak ilk kez Zr

esasli kaplamalarin uygulanabilirligi arastiriimistir.

2. Materyal ve Metot

Kaplama prosesinde 6zel olarak uretilmis bir ESD
Geleneksel ESD
kaplama sistemlerinde klasik bir darbe jeneratéri

kaplama cihazi kullaniimistir.
basit bir R-C devresinden ibarettir. Bu sistemlerde
elektrot althga temas ettirilip bir ark olusacak
mesafeye cekilmesi ve boylece devre kapal iken
ergimis haldeki elektrot bir malzeme parcasinin
althiga

¢alismada ise devre, bir takim transistorlerin komut

transferi  Gzerine  kuruludur. Mevcut

edilmesi ile istenen formda akim darbesinin
olusturulabilmesi temeline dayanarak ¢alisir. Bunun
icin geleneksel ESD cihazlarindan farkl olarak 6zel
bir yazihm ile desteklenen bilgisayar kontrolli
darbe jenerator sistemi kullanilmistir. Bu sayede
olusturulan kivilcim ve onun karakteristiklerinin
kontrol edilebilmesi ile kivilcim enerjisinin, darbe
suresinin ve frekansinin segilen bir elektrot-althk

cifti icin etkin sekilde kullaniimasi mimkin
olabilmektedir. Kaplama sistemi ve ekipmani
hakkinda ©nceki c¢alismalarda detayli bilgi

verilmistir (Ribalko ve ark. 2008; Korkmaz 2015;).
Bu ¢alismada kaplama prosesi atmosfer ortaminda
gerceklestirilmistir. Altlik malzeme olarak 1 cm
kenar uzunlugunu sahip kip St37 mikro-alasim
celik (katot) numune ve elektrot olarak 2x3x8 mm?
ebatlarinda saf Zr (anot) malzeme kullaniimistir.
ESD prosesine etki eden li¢ parametre vardir; i-
kullanilan elektrot ve althk malzemelerin kimyasal-
fiziksel yapisi, ii-prosesin gerceklestigi ortam (acgik
hava, sivi ortam vb.), iii-elektriksel parametreler. ilk
iki degisken sabit tutularak elektriksel parametreler
Uzerinde oncelikle bir

arastirma  yapilmistir.

Deneyler esnasinda kullanilan elektriksel

parametreler Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1. ESD proses parametreleri.

Darbe formu Dikdortgen
Darbe akim siddeti (amper) 100-400
Darbe siresi (ps) 100-200
Elektriksel yiik (mC) 3000
Gerilim (V) 17
Elektrot tutucu titresimi (Hz) 100
Kaplama hizi (cmz/saniye) 1/60
En iyi sonuglart veren elektriksel darbe

parametrelerini tayin etmek amaciyla her sart igin
Eddy akim olgim teknigi ile calisan bir Fischer
Dualscope MP40 cihazi yardimi ile kaplamalarin
kahnliklari 6l¢tilmistir. En kalin kaplamayi veren
parametreler kullanilarak 20x10 mm? ebatlarinda
celik althga, Zr elektrot ile ESD uygulanmis ve
kaplama karakterizasyonlari yapiimistir.
Kaplamanin kesit gorintlleri Taramali Elektron
Mikroskop (SEM, Philips XL30 SFEG) yardimiyla
arastiriimstir. Ayrica kaplamanin faz
kompozisyonu, mikro-yapisi ve elemental dagilim
analizlerini yapabilmek icin X-isini difraktometre
(XRD, Rigaku DMAX 2200) cihazi ve SEM cihazina
bagl bir EDX dijital kontrol birimi (EDX detektor 15
kV'de kullanilmistir.  XRD

Olcimleri dalga boyu (A) 0.1541 nm olan Cu-K,

calisirken) patern

radyasyonu iginde 20°-90° araliginda ve 2° dak™

tarama hizinda  gergeklestirilmistir.  Kaplama
tabakalarinin  kesit  incelemelerinde,  optik
mikroskop (Nikon Eclipse LV150) ve sertlik

Olcimlerinde mikro sertlik cihazindan (Mitutoyo
HM200) faydalaniimistir. Mikro sertlik analizlerinde
5 gr yik 15 saniyesiireyle uygulanmistir. Standart
(CSM  Instruments)
cihazinda kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin

bir ball-on-disk tribometer

asinma davranisi incelenmistir. Kuru kaydirma

asinma deneyleri, aclk hava sartlarinda, oda
sicakliginda ve % 50 + 2 nem ortaminda, 6 mm
capinda alimina bir top lzerinde 5 N sabit bir yik
uygulayarak 50 m kaydirma mesafesi boyunca
gerceklestirilmistir. Asinma testleri sonrasinda,
asinma katsayisini (miktarini) saptamak icin asinma
izlerinden hacimsel kayiplar bir optik profilometre
(DEKTAKS8, Advanced Development Profilometer

Veeco) yardimiyla olglimustar.

3. Bulgular

Mevcut ¢alismada ESD yontemi ile gelik yizeyler
Gzerinde ZrN ve ZrO, esasli kaplama basarili bir
sekilde gerceklestirilmistir. Kullanilan elektrik darbe
parametrelerinin ve vyapilan Ust Uste kaplama
sayisinin (paso) kaplama kalinligina etkisi Sekil 1'de
gosterilmektedir. Kullanilan elektriksel darbelerin
akim siddeti ve darbe siresi artigi ile elektrottan
althga transfer olan kitle miktari ve dolayisiyla
althik yizeyinde biriktirilen kaplama kalinhg da
artmaktadir. Artan darbe enerjisinin elektrottan
koparilan kitle miktarinda bir artis saglamasi dogal
bir sonu¢ olsa da, bazen bu kitlenin buyidk bir
kisminin,  o©zellikle c¢ok vyiksek enerjilerde
buharlasmasi ve etrafa sagilmasi sebebi ile prosesin

verimliginde disuse yol actigl gorilmektedir. Ayrica

ilk kaplama tabakasindan (1.paso) sonra
gerceklestirilen tabakalarin fiziksel ve kimyasal
yapilarindaki  degisimler, anodik (elektrod)

erozyonu ve altlik malzemeye olan kitle transferini
etkilemektedir. Belli bir paso sayisindan sonra kdtle
transfer miktari artmamaktadir. Ayrica ylzeyde
althk
malzemeden ve oOnceden olusturulmus kaplama

olusan 1sinin  yogunlagsmasi  sonucu
tabakasindan buharlagsmalar meydana gelmektedir
(Korkmaz ve ark. 2013; Ribalko ve ark. 2008;
Korkmaz 2015). Bu nedenle her elektrot-altlik
malzeme cifti icin prosesin optimum
parametrelerinin belirlenmesi verimlilik agisindan
gereklidir. Bu g¢alismada Sekil 1’den de goriilecegi
lzere maksimum kaplama kalinligini (20pum) veren
300A-200 us darbe parametreleri ve 3 paso sayisi,

Zr elektrot-celik althk cifti icin optimum degerlerdir.

22
|

—u—100A-100us
—=—200A-100ps

300A-100us
—u—400A-100us
A 100A-200us
4 200A-200ps

300A-200us
4| a-- 400A-200ps

Kaplama Kalinhgi (pm)

Paso Sayisi

Sekil 1. ESD prosesinde kaplama kalinliginin, elektrik
darbe parametreleri-paso sayisina gére degisimi.
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Belirlenen optimum parametre ile olusturulan

kaplamanin  XRD analiz sonucu Sekil 2'de
verilmigtir. ESD numunesinde en belirgin piklerin
ZrN, ZrO, ve o-Fe

gorilmektedir. a-Fe fazinin piklerinin St37 celik

fazlarina ait oldugu
althk malzemeye, ZrN ve ZrO, fazlarina ait piklerinin
de kaplamaya ait oldugu asikardir. ESD isleminin
actk havada gergeklestirilmesinin bir sonucu olarak,
zirkonyumun havada mevcut olan oksijen ve azot
ile kolayca reaksiyona girmesiyle ZrN ve ZrO,
fazlarinin olustugu diistinilmektedir.

a-Fe
0 * o e-ZrN
o 0-2r02
120
100 0

Siddet (a.u)

2Teta ()
Sekil 2. ESD numunesi XRD analizi sonuglari.

Celik numunenin vyiuzeyinden vyaklasik 30 pm
derinliginden baslatilan ve kaplama ylizeyine kadar
bir cizgisel hat boyunca devam eden analizin
mevcut elementlerinin (Fe, Zr, O ve N) dagilhimi
(Line EDX) ve yan kesit goruntlist Sekil 3’te
verilmektedir. Olusturulan kaplamanin bir kaniti
olarak yaklasik 20 um boyunca Fe miktari azalirken
Zr miktari artmaktadir. Ancak O ve N miktarlari XRD
sonuglari ile karsilastirildiginda beklenilen diizeyde
degildir. Bunun sebebi yapida ZrN, ZrO, ve o-Fe
fazlarinin yani sira hizli katilasmanin neticesinde
olusan amorf Fe-Zr alasimlarinin XRD analizinde
tespit edilememis olmasidir. Bu nedenle Line-EDX
analizinde O ve N miktarlari, Fe ve Zr'a gore daha

duslik tespit edilmistir.

——Fe
- 2

—N

Siddet (a.u.)x10”
§
o

I S S S
Mesafe (um)

Sekil 3. Kaplanmis numunenin kesit SEM gorintisi-EDS

taramasi yapilan bolge ve Line-EDX analiz sonuglari.

ESD numunesi %5’lik Nital karisimi ile daglanmistir.

Daglanmis numunenin optik resmi Sekild’de

verilmistir. Resimde 1sil etkiye maruz kalmis bir
(HAZ-Heat Affected Zone) bolge goérilmektedir.
HAZ bolgesi kaplamanin kalinhgi ile ayni seviyelerde
ve hatta bazi bolgelerde kaplamadan da kalin bir
tabaka halinde goriilmektedir. HAZ bolgeleri ESD
sisteminin dogasi geregi olusmaktadir (Johnson ve
Sheldon 1986; Korkmaz 2015; Korkmaz ve Bakan
2010).
arasindaki bir gecis (transation zone) tabakasini

Bu bolge kaplama ile althik malzeme
olusturmaktadir. Bu gecis bolgesinin hem althk

malzeme ile hem de kaplama tabakasi ile
araylizeylerinde bosluk ve catlak gibi olumsuzluklar

tespit edilmemistir.

s, t“ = i

Sekil 4. Daglanmis numunenin kesit-optik resmi.

Kaplamalarin ylizeyinden baslayarak i¢ kesimlere
dogru yapilan kesit sertlik calismasi sonuglari Sekil
5’de verilmistir. 5 gramlik ylk altinda yapilan sertlik
deneylerinde; kaplama tabakasinin, HAZ bolgesinin
ve altlik malzemenin sertlikleri temsili olarak elde
edilmistir. Althk bodlgede yaklasik 200 HV olarak

Olgllen mikro-sertlik degerlerinin  kaplamanin
ylzeyine dogru arttigi gorilmektedir. Kaplama
tabakasindaki mevcut ZrN ve ZrO, fazlan

kaplamanin sertlik degerlerini 1600 HV seviyelerine
kadar yukseltmistir. Ancak gene kaplama tabakasi
bolgesine ait 1200 HV degerleri dedlgllmistir. Bu
duruma kaplama vyapisinda mevcut olabilecek
bosluk ve farkh fazlarin varliginin sebep oldugu
distnlilmektedir. Yuzeyden vyaklagtk 20 pm
uzakhgindaki sertlik degerlerinin 600 HV civarinda
oldugu ve 30 um mesafesine kadar azalan bir
egilimde oldugu goriilmektedir. Bu bolgede artik
sert kaplama bolgesi bitmis ve althga kadar devam

eden HAZ bolgesine gecilmistir.
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L
@ 4004 .
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o T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Yiizeyden uzaklik (um)
Sekil 5. Kaplanmis numunenin vyan-kesiti Uzerinde
yluzeyden itibaren derinlik boyunca sertlik Olgim
degerleri.

Atmosfer ortaminda kaplanmis ve kaplanmamis
numunelerin 5 N kuvvet altinda 50 m kuru
kaydirma (dry sliding) mesafedeki asindirma testleri
Sekil
degerlerinin kaydirma mesafesi boyunca degisimi

sonuglari 6a’da ve slrtinmekatsayisi
Sekil 6b’de verilmistir. Kaplanmis ¢elik numunenin
kapl olmayana gore asinma orani yaklasik % 18
disiktar. Her iki numuneye ait ortalama sirtlinme
katsayilari sirasiyla Myaplama = 0.446 ve g = 0.320
olarak tespit edilmistir. Bu sonuclara goére celik
althk yuzeyi sermet bir
kaplamada asinmaya karsi bir diren¢ elde edildigi
asikardir. Ancak ESD tekniginin dogasi

ylzeyde purizli bir

Uzerinde olusturulan

geregi
kaplama olusu; asinma
direncinde beklenenden az bir artisa ve kaplanmis
numunenin sirtlinme katsayisinda belirgin bir
artisa sebep olmustur. Sirtinme katsayisi
grafiginde 25 metre sonrasindaki ani yikselisin
asindirici topun kaplama tabakasini asindirmasi ve
HAZ bolgesinde ilerlemeye baslamasindan 6tliri

oldugu distnilmektedir.

o py os
a) B Celik Altik ) .
[0 Zr kaph Celik 1

S

064

—— Gelik Altlik
— Zr kapl gelik

@

05

04+

0,34

@
Sirtinme Katsayisi ()

024

Asinma Miktan (mm*/N/m)

0,14

0- 0,0

0 10 20 30 40 50
Kaydirma Mesafesi (m)

Sekil 6. Kaplanmis ve kaplanmamis celik numunelerin
asinma test sonugclari; a) asinma oranlari, b) kaydirma
mesafesi-strtinme katsayisi degisim grafigi.

4, Tartisma ve Sonug¢

ESD teknigi kullanilarak celik altlik-Zr elektrot
¢iftinin acik hava sartlarinda basarili bir sekilde
kaplamalari yapilmistir. Geleneksel ESD kaplama
Unitelerinden farkli olarak 6zel gelistirmis bir ESD
sistemi ile yapilan kaplama deneylerinde c¢elik
altlik-Zr elektrot ¢ifti icin prosesin optimum elektrik
parametreleri arastirilmistir. Arastirmalar sonucu
elde edilen 6nemli ¢iktilar asagida siralanmistir;

e Prosesin darbe
parametreleri 300A—200us olarak belirlenmig
olup 3. pasodan (Ust Uste kaplama sayisi)
sonrasi verimsizdir. Clinkii  paso
artirmakla kaplama kalinliginin arttirilmasinin

mimkin olmadigl, aksi

optimum elektriksel

sayisini

takdirde mevcut
kaplamanin zarar gorecegi tespit edilmistir. Bu
parametrelerin kullanildigi kosullarda yaklasik
20 um kaplama kalinhigina ulasiimistir.
ortaminda
yapilmasi sonucu kaplama tabakasinda ZrN ve
ZrO, gibi
olusmustur. Bu mevcut fazlarin kaplanmis gelik
numunenin mekanik 6zelliklerine olumlu etkisi
gozlemlenmistir. Mikro-sertlik degerini althk
malzemeye gore yaklasik 8 kat arttirarak
ylzeyde 1600 HV degerlerine ulasiimistir.

e Kaplama deneylerinin atmosfer

olduk¢a sert ve kararli fazlar

e Kaplama ile altlik arasinda isil etkilerin sonucu
olusan bir gecis bolgesi (HAZ) tespit edilmistir.
Bu bolge ile st ylzey arasinda nadiren de olsa
kismi catlaklarda
rastlanan bu

kiigk  bosluklar  ve

gozlemlenmistir. Az kiiglik
kusurlar ve plirtizli ylzey kaplamasi sebebi ile
direncinde %18'lik  bir

asinma ancak

iyilestirmeye imkan tanimistir.
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