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OZET

Bu c¢alismada, saf zirkonyumun yiizeyi mikroark oksidasyon yontemi ile sabit elektriksel sartlarda ve aymi
elektrolit kompozisyonunda 5, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakika siireyle kaplanmistir. Zr iizerinde olusturulan
kaplamanin faz kompozisyonu, mikroyapisi, yiizey morfolojisi ve mikrosertligi; X-ray kirinimi, taramali
elektron mikroskobu, profilometre ve mikrosertlik dl¢limii ile karakterize edilmistir. Kaplama tabakas1 gézenekli
yapida olup, dnemli miktarda mikro catlaklar icermektedir. Kaplamanin kristal yapidaki monoklinik (m-ZrO,) ve
tetragonal (t-ZrO,) zirkonyum oksit fazlarindan olustugu ve kaplama siiresinin olusan faz icerigini etkilemedigi
tespit edilmistir. Kaplama igerisinde zirkonyum ve oksijenin yaninda silisyumun varligi da tespit edilmistir.
Kaplama siiresindeki artisla beraber kaplama kalinlig1 dogrusal sekilde 5 pum’den 135 um’ye yiikselmistir. Yiizey
piiriizlilligi kaplama siiresi ile artarak, 0,5 um’den 6,4 um’ye yiikselmistir. Altlik malzeme zirkonyumun 200
HV sertligine karsilik, oksit kaplama tabakasi sertligi yaklasik 600 HV olarak ol¢iilmistiir ve mikrosertlik
degerinde kaplama siiresine bagli sistematik bir degisim goriilmemistir.

Anahtar Kelimeler: Mikroark oksidasyon, zirkonyum, zirkonyum oksit, seramik kaplama

OXIDE BASED CERAMIC COATING ON PURE ZIRCONIUM BY MICROARC
OXIDATION METHOD

ABSTRACT

In this study, the surface of pure zirconium was coated by microarc oxidation method under constant electrical
parameters and the same electrolytic composition for the duration of 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120 minutes. The
phase content, surface morphology and microhardness of the formed coatings were characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, profilometry and microhardness measurements. The coating was
porous in nature and contains significant amount of microcracks. The coating is formed by the crystalline phases
of monoclinic (m- ZrO,) and tetragonal (t-ZrO,) zirconium oxide and duration of the process did not affect the
phase content. The existence of the silicon in addition to zirconium and oxygen in the coatings was evident. The
thickness of the coating increased linearly from 5 um to 135 pm with the increase of the coating duration. The
surface roughness was raised from 0.5 pm to 6.4 um with the coating duration. The average coating
microhardness was measured as 600 HV compared to the pure zirconium substrate’s microhardness of 200 HV
and there was no systematical change with the coating duration.

Keywords: Microarc oxidation, zirconium, zirconium oxide, ceramic coating

1. GIRIS INTRODUCTION) yiizey ozelliklerinin gelistirilmesinde yaygm bir

sekilde arastirilan elektrokimyasal bir kaplama
Mikroark Oksidasyon (MAO) kaplama prosesi son teknigidir [1-9]. MAO kaplama prosesi ile elde
yillarda Al, Mg, Ti gibi hafif metaller ile alagimlarinin edilen kaplamalarmm kaplama kalinlhigi, sertligi,
yiizeylerinde goreceli olarak kalin ve yogun, yiksek  asinma ve korozyon direnci gibi &zellikleri;
sertlikte ve altlik malzemeye mitkemmel yapisan oksit  elektrolit bilesimi, elektrolit sicakligi, kaplama
esasl seramik kaplama olusturan ve altlik malzemenin stiresi ve elektriksel parametrelere baglidir. Bu
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degiskenlerin yaninda, altlik malzemenin tiri ve
kimyasal igerigi cok daha onemli bir parametre oldugu
yapilan arastirma sonuglarinda da goriilmektedir [2, 9-
13]. MAO ile Al ve alasimlari {izerine yapilan oksit
esasli seramik kaplama, Mg ve alagimlar1 iizerine
yapilan kaplamaya gore ¢ok daha sert ve asinma
direncleri ¢ok farkli olmasinin yaninda, farkli ticari Al
alasimlarina yapilan kaplamalarin farkli karakteristikte
oldugu da rapor edilmistir [13-16].

MAO’nun Al, Mg, Ti ve alasimlarina uygulanmasinin
yaninda yaygin olarak kullanilan Zr ve alasimlarina da
uygulanabilecegi literatiirde belirtilmistir [17-21]. Zr ve
alasimlarinin  6nemli uygulamalarindan olan niikleer
yakit plakalarinda ve bunlarin buhar ekipmanlarinda
stvi akigkanlar ile temas halinde olmasi sebebiyle
mekanik ve kimyasal asinmalara maruz kalmaktadirlar
[22-23]. Dolayisiyla bu malzemelerin  kullanim
Omiirlerini arttirmak i¢in malzeme ylizeyine yapilacak
kaplama ile malzeme &zelliklerini iyilestirmek 6nem arz
etmektedir. Zirkonyum oksidin refrakter ve korozyon
direnci ozelliklerinden dolayi, Zr ve alagimlarn
yiizeyinde bir oksit tabaka olusturmak basvurulacak
yontemlerden birisidir. Bu zirkonyum oksit tabakay1
olusturmak i¢in; fiziksel ve kimyasal c¢oktiirme,
daldirma kaplama, sprey kaplama ve sol-gel teknikleri
kullanilabilmektedir [17, 24-28]. Ancak bu teknikler ile
elde edilen kaplamalarin amorf bir yapida, smirl bir
kalinlikta, althk ile kaplama arasindaki yapisma
mukavemetinin  yetersiz olmast gibi bir takim
dezavantajlart vardir [17, 25-27, 29].

Zr alagimlarinin MAO teknigi ile oda sicakliginda
yeterince kalm, althiga iyi yapisan ve kristalin oksit bir
tabaka ile kaplanmasi miimkiin olabilecegi yapilan
arastirma sonug¢larindan anlagilmaktadir [18, 21, 30]. Bu
arastirmalarin ~ bliyllk  ¢ogunlugunda  ticari  Zr
alasimlarinin  iizerine zirkonyum oksit kaplanarak,
olusan kaplamanin biyouyumluluk ve biyoaktivite,
korozyon, agmmma, yapisma mukavemeti  gibi
davraniglart incelenmistir [19-20, 31-33]. Ancak diger
hafif metaller ile karsilastirildiginda, Zr ve alagimlari
tizerine MAO ile kaplama yapilmasina dair arastirmalar
¢ok smirl sayidadir ve proses mekanizmasi tam olarak
anlasgilamamistir [30, 34].

Bu caligmada, saf Zr yiizeyine farkli siirelerde (5, 15,
30, 45, 60, 90, 120 dakika) MAO yontemiyle kaplama
yapilmis, olusturulan kaplamanin, faz kompozisyonu,
mikroyapisi, ylizey morfolojisi ve mikrosertligi, X-ray
kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
profilometre ve mikrosertlik Ol¢limii ile karakterize
edilmistir.

2. DENEYSEL CALISMA (EXPERIMENTAL STUDY)

Deneylerde safligt % 99,6 Zr plakadan, boyutlar1 50
mm X 25 mm X 1 mm olan numuneler hazirlanmistir. Zr
numunelerin yiizeyleri kaplama oncesi zimparalanmis
(600-1200) ve 1 um pargacik boyutuna sahip elmasla
parlatilmistir.  Numune yiizeyleri ultrasonik banyo
icerisinde su ve etil alkol kullanilarak temizlenmistir.
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Parlatilan  yiizeylerin kaplama Oncesi yiizey
puriizlilik (Ra) degerleri Veeco Dektak 8
profilometre cihaziyla 5 mm x 5 mm alan
taranilarak Olclilmiistiir. MAO islemini
gerceklestirmek icin elektrolit 16 g/l Na,SiO; ve 2
g/l KOH, 50 1 saf su igerisinde ¢o6zdiiriilmek
suretiyle elde edilmistir. Daha sonra Zr numuneler
su sogutmali, ayni zamanda karsi elektrot olan
paslanmaz ¢elik kap icerisindeki hazirlanan
elektrolit banyoya daldirilarak 5 dakika siire ile
0,20 A/ecm® akim yogunlugu uygulanarak kaplama
islemi gerceklestirilmistir. Diger numuneler de ayni
islem sartlarinda sirastyla 15, 30, 45, 60, 90, 120
dakika siire ile MAO prosesiyle kaplanmistir.
Kaplama i¢in 100 kVA’lik asimetrik AC giic
kaynagi kullanilmig ve kaplama islemi boyunca
elektrolit banyo sicakhign 23+3°C olacak sekilde
sabitlenmistir. Kaplanilan numuneler ultrasonik
banyoda saf su ve etil alkol ile temizlendikten sonra
sicak hava akiminda kurutulmustur.

MAUO islemine tabi tutulmug Zr numunelerin yiizey
pliriizliiliikleri kaplanmamis numuneler ile ayni
sekilde Olclilmiistiir. Kaplama kalinliklar1 girdap
akimi (Eddy current) yontemi kullanilarak
Olclilmiistiir. Numunelerin faz analizi Bruker D8
XRD cihazinda Cu-Ko 1g1n1 ile tarama agis1 20° ile
90° arasinda segilerek yapilmustir. Kaplamalarin
ylizey morfolojileri SEM (Philips XL-30) ile
incelenmis olup, numuneler SEM incelemesinden
once altin ile kaplanmistir. Daha sonra, numuneler
kesilerek, epoksi kaliba alinmig ve metalografik
parlatma  yontemleri  kullanilarak  kesitten
mikroyapilart  ortaya  ¢ikarilmistir.  Kesitten,
kaplama kalinlig1 boyunca Ziess optik mikroskoba
bagli Anton Paar mikrosertlik cihaziyla 30 g yiik
uygulanip  Vickers izleri olusturulmus ve
mikrosertlikleri 6l¢lilmiistlir. Parlatilmis numuneler
ylizeyi altin ile kaplanilarak kesitlerinden SEM
mikroyapt incelemeleri ve kimyasal analizleri
(SEM-EDS) yapilmistir.

3. DENEYSEL SONUCLAR (EXPERIMENTAL
RESULTS)

3.1. XRD Analizi (XRD Analysis)

Sekil 1°de saf Zr yiizeyinin 5, 15, 30, 45, 60, 90 ve
120 dakika sireyle MAO ile kaplanilan
numunelerin yiizeylerinden alinan XRD sonuglari
verilmistir. 5 ve 15 dakika siireyle kaplanilan
numunelerden alman XRD sonuglarinda Zr
metaline ait XRD pikleri goriilirken daha uzun
sireyle kaplanilan numunelerde goériilmemektedir.
Farkli siirelerde MAO islemine tabi tutulan
numunelerin hepsinde yiizeyde sadece t-ZrO, ve m-
ZrO, fazlar1 mevcuttur. Ayrica kaplama siiresine
bagli olarak, bu oksit fazlarina ait XRD pikleri daha
da siddetlenmektedir. Sekil 3’ten de goriilecegi
iizere, Zr metali yiizeyindeki oksit fazlarinin hemen
hemen tiim kirinim diizlemlerinden XRD sinyali
alinmistir
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Sekil 1. Saf Zr Gizerine farkli kaplama siirelerinde MAO yontemiyle olusturulan oksit kaplamalara XRD
spektrurnu.(XRD spectrum of the oxide coating formed on pure Zr by MAO for different coating times)
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Sekil 2. Kaplama siiresine baglh olarak kaplama kalinlig: ve yiizey piiriizliiliigiiniin degisimi.
(The change of the coating thickness and surface roughness with the coating duration)
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Sekil 3. Saf Zr iizerine MAO yontemiyle olusturulan kaplamalarin yiizey SEM goriintiisii; (a) 5 dakika, (b)
120 dakika. (The surface SEM micrograph of coatings formed on pure Zr by MAO method (a) 5 min, (b) 120 min.)

3.2. Kaplama Kahinh@ ve Yiizey Piiriizliiliigii
(Coating Thickness and Surface Roughness)

Saf Zr iizerine MAO yontemiyle olusturulan
kaplamalarin kalinliklarinin kaplama siiresine bagh
olarak degisimi Sekil 2’de verilmigtir. Kaplama
kalinligi, 5 dakika siireyle MAO islemine tabi tutulan Zr
ylizeyinde yaklasik 5 um civarindayken, kaplama siiresi
120 dakika’ya kadar ¢ikarildiginda ise yaklasik 135
um’ye kadar c¢ikmaktadir. Dolayisiyla kaplama
kalinlig1, kaplama stiresine bagli olarak dogrusal bir
sekilde artmaktadir.

Sekil 2’de ayrica kaplama siiresine bagli olarak kaplama
yiizeyi piriizliiligli degisimi verilmistir. Parlatilmig
numunelerin MAO islemi Oncesinde Olgiilen ylizey
purtizlillik degerleri (Ra) yaklagik 0,16 pm’dir. Ancak
kaplama sonrasinda bu yiizey piriizlilik degerleri
kaplama siiresine bagli olarak artmis ve 120 dakika i¢in
6,4 pum olarak Olciilmistir. 5 dakika ile 45 dakika
arasinda kaplama islemine tabi tutulan numunelerin
yiizey piriizliliigi hizli sekilde artarken, bu artis hizi,
45 dakika’dan daha uzun siirelerde azalmaktadir. Ayrica
artan iglem siiresiyle beraber yiizey piiriizliiliik
degerlerindeki sagilma miktar1 da arttigi Sekil 2°den
goriilmektedir.

3.3. Kaplamalarin Yiizey ve Kesit SEM incelemesi
(Surface and Cross Sectional SEM Analysis of The Coating)

5 dakika ve 120 dakika siire ile kaplanan Zr
numunelerinin tipik kaplama ylizey SEM goriintiileri
Sekil 3’te verilmistir. 5 dakika siire ile kaplanan
numunenin yiizeyi (Sekil 3a) nispeten piiriizsiiz ve
ergimis malzemenin

yiizeye sivanmast seklinde goriilmektedir. Ozellikle

ortasinda gozenek olan nispeten piirlizsiiz kiigiik
dairesel sekiller ylizeyde baskin bir gekilde
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bulunmaktadir. 120 dakika siire ile kaplanan numune
ylizey SEM gorintiisii (Sekil 3b) incelendiginde ylizey
puriizliligiinin  arttigt ve bu pirizliligin nedeni
kiiresel veya yart kiiresel, gozenekli sekillerden
kaynaklandigi goriilmektedir. Ayrica yiizeyde catlaklar
da olugsmustur.

Sekil 4a-g’de Zr tizerine MAO yontemiyle 5, 15, 30, 45,
60, 90 ve 120 dakika siireyle olusturulmus kaplamalarin
kesitten almmis SEM goriintiileri verilmistir. Ayrica
Sekil 4h’de ise 120 dakika siireyle kaplanan numunenin
SEM-EDS  spektrumu  verilmistir. Genel olarak
kaplama, altlik malzemesi olan Zr iizerine ¢ok iyi bir
sekilde yapigmistir. Ara yiizey dalgali bir yapiya sahip
olup ve bu dalgali yap1 kaplama siiresine bagli olarak
artmaktadir. Sekil incelendiginde 5 dakika siirede
olusturulan kaplamanin kalinhig1 ¢ok diisiik ve kaplama
stiresiyle kaplama kalmliginin arttig1 goriilmektedir. Zr
iizerinde elde edilen oksit kaplamalar genel olarak fii¢
bolge olarak degerlendirilebilir: Dis ylizeydeki yogun
bolge, metal altlifa yakin daha az yogun bolge ve bu iki
bolge arasindaki gézenekli bolge. Ancak bu ii¢ bolge 60
ve 90 dakika stireyle kaplanan numunelerde daha net bir
sekilde goriilmektedir (Sekil 4e-f). Sekil 4’te goriildigii
gibi genel olarak kaplamalar igerisinde yiiksek oranda
belirli sekilde olmayan ve ¢ok sayida, gesitli boyutlarda
gbzenekler vardir. Ozellikle 15 ve 30 dakika siire ile
kaplanan numunelerde bu gozenekler birleserek siirekli
bir hal almaktadir. 45 dakika ve daha fazla siire ile
kaplanan numunelerde bu gozenekler siireklilik
olusturmamakla birlikte gbézenek miktar1 kaplama
stiresiyle azalmaktadir. 120 dakika siireyle kaplanan
numune iizerinde nispeten gdzenek miktar: az yogun bir
kaplama olusmustur. Ayrica kaplama dis yiizeylerinin
dalgali ve piiriizlii oldugu ve bu yapmin kaplama
siiresiyle arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. Saf Zr iizerine MAO yontemiyle olusturulan kaplamalarin kesit SEM goriintiisii; (a) 5 dakika, (b) 15 dakika,
(c) 30 dakika, (d) 45 dakika, (e) 60 dakika, (f) 90 dakika, (g) 120 dakika ve (h) 120 dakika siireyle kaplanan

numunenin SEM-EDS spektrumu.
(The cross sectional SEM micrographs of the coatings formed on pure Zr by MAO method (a) 5 min, (b) 15 min, (c) 30 min, (d) 45 min, (e) 60
min, (f) 90 min, (g) 120 min and (h) SEM-EDS spectrum of the sample coated for 120 min.)
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Sekil 4 (Devam). Saf Zr iizerine MAO yontemiyle olusturulan kaplamalarin kesit SEM goriintiileri; (a) 5 dakika, (b)
15 dakika, (c) 30 dakika, (d) 45 dakika, (e) 60 dakika, (f) 90 dakika, (g) 120 dakika ve (h)120 dakika kaplanan

numunenin SEM-EDS spektrumu.

(The cross sectional SEM micrographs of the coatings formed on pure Zr by MAO method (a) 5 min, (b) 15 min, (¢) 30 min, (d) 45 min, (e) 60
min, (f) 90 min, (g) 120 min and (h) SEM-EDS spectrum of the sample coated for 120 min.)

Sekil 4h’de 120 dakika siireyle Zr iizerinde olusturulan
oksit kaplamanin, kaplama kalinlig1 boyunca (Sekil 4g)
SEM-EDS kimyasal analiz sonucu verilmistir.
Kaplamanin kimyasal i¢eriginde bulunan Zr, oksijen ve
silisyum elementlerinin dagilimi  goriilmektedir. Zr
miktart tim kaplama kalmligi boyunca fazla
degismemistir. Aym1 sekilde oksijen miktarinin da
kaplama kalinlig1 boyunca fazla degismedigi, ancak bir
miktar sacilmanin oldugu goriilmektedir. Silisyum
miktar1 ise, kaplamanin en dis bolgesinde ve orta
bolgede goreceli olarak daha yiiksektir.

34.  Mikrosertlik  Olciimleri  (Microhardness
Measurements)
MAO yontemiyle Zr yiizeyinde farkli siirelerde

olusturulmus oksit tabakalarin mikrosertlik degisimi,
kaplama kalinligina bagl olarak Sekil 5’te verilmistir.
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Sekil 5 incelendiginde, kaplama sertlik degisimlerinin
450 HV ile 700 HV arasinda degistigi goriilmektedir ve
ortalama mikrosertlik degeri 600 HV civarindadir.
Sekilden de goriildiigii gibi mikrosertlik degerlerinde
dikkate deger bir sagilma vardir. Ayrica kaplama ile
althik arasinda bir gegis bolgesi olmayip, kaplama
mikrosertlik degeri ¢ok keskin bir sekilde Zr altlik
metalinin sertlik degeri olarak Olgiilen 200 HV’ye
diismektedir. MAO yontemiyle 90 dakika ile 120 dakika
siireyle kaplanilarak olusturulan oksit tabakalarmin
sertlik degeri filmin dis ylizeyinden metal altlia dogru
gidildik¢ce Once artmakta, sonra diismekte ve tekrar
yiikselmektedir. Daha kisa siirelerde (60 dakika) elde
edilen kaplama filmlerin mikrosertlik degerlerin ise
yaklasik olarak sabit oldugu goriilmektedir (Sekil 5).

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 26, No 4, 2011
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Sekil 5. Saf Zr yiizeyinde farkli siirelerde MAO yontemiyle kaplanilmis oksit filmlerin dis yiizeyden itibaren
kahnhgl boyunca sertlik degisimi. (The change in microhardness of the oxide film formed on pure Zr by MAO technique from the

coating surface to the substrate for different coating times.)

4. TARTISMA (DISCUSSION)

MAO ile farkli siirelerde saf Zr ylizeyine kaplama
yapilmig ve bu kaplama karakterize edilerek Zr iizerinde
olusan oksit esasli seramik kaplamanin olusum
mekanizmast degerlendirilmistir. Genel olarak elde
edilen sonuglar goz Oniinde bulunduruldugunda, Zr
iizerinde elde edilen oksit esasli seramik tabakanin
olusum mekanizmasi, ¢ok daha yaygin bir sekilde
aragtirtlan Al, Mg, Ti ve bu metallerin alagimlar lizerine
yapilan MAO mekanizmasi ile benzerlikleri oldugu
goriilmiistiir [1,7-9].

Yiizeyden vyapilan incelemelerde 5 dakika siireyle
kaplanilan numunelerin yiizeyi, cok sayida, kiigiik, kaba
olamayan dairesel ve merkezinde gozenek bulunan
yapilardan olustugu gozlemlenmistir. Bu dairesel
yapidaki alanlar, plazma kanallar1 olarak adlandirilan
mikroarklarin olusturdugu boélgelerdir. Al alasimlari
iizerine yapilan kisa siireli MAO kaplamada da benzer
karakteristikte alanlar rapor edilmistir [2-3]. Diger
malzemelerde oldugu gibi MAO kaplamanin ilk
asamasinda ylizeyde once anodik dielektrik bir oksit film
meydana gelmekte ve daha sonra bu oksit tabakanin
zayif notalarinda altlik malzemeden baslayarak kaplama
yiizeyindeki elektrolite kadar uzanan kiigiik sparklar
olusmaktadir. Bu mikroarklarin oldugu bolgelerde, altlik
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malzeme plazma kanallart vasitasiyla yilizeye kadar
tasinmaktadir. Bu kanalciklar igerisinde, elektrolit,
kaplanmig tabaka bilesikleri ve altlik malzemenin
kendisi, sivi-gaz-ion (plazma) olarak kisa siireligine
yiiksek basing (103-104 MPa) ve sicakliklarda (103-104
K) bir arada bulunabilmektedir [35-36]. Bu kanal
icerisinde ve malzemenin yiizeye dogru ilerlemesi
sirasinda kompleks reaksiyonlarla malzeme
oksitlenmekte ve kismen ergiyerek yilizeye dogru
taginmakta ve yiizeyde ergimis ve stivanmis bir sekilde
birikmektedir [2, 36].

120 dakika siireyle MAO islemine tabi tutulmus Zr
tizerinde, kaplama kalinligindaki artis nedeniyle olugan
sparklarin  siddeti artmaktadir. Kaplama siiresinin
artmasiyla yiizeye taginan malzeme miktar1 artmakta ve
yiizeyde kaba kiiresel ve yar kiiresel sekilli porozite
iceren yapilarin sayist ¢gogalmaktadir. Boylece kaplama
yiizeyi ¢ok kaba bir yapiya doniismektedir. Yapilan
yiizey piriizliiliik 6l¢timlerinde de kaplama siiresine
bagli olarak, MAO ile saf Zr iizerine olusturulan oksit
kaplamanin yiizey piirtizliiliik (Ra) degerlerinin artmasi
bu sonucu dogrulamaktadir. Ancak dogrusala yakin bu
aris 45 dakika kaplama siiresine kadar hizli
seyretmekte ve daha sonra artis hizi diismektedir.
Kesitten yapilan SEM goriintiileri degerlendirildiginde,
yiizeyde soguk -elektrolitle temas eden sivi-gaz-ion
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(plazma) karisim ani olarak katilagsmakta, 6zellikle 15
dakika’dan daha uzun siire kaplanilan numunelerde
catlamalara ve hatta 60 dakika ve iizeri siirelerde ise
kaplamalarin  dis  yiizeylerinde bdlgesel olarak
dokiilmelere neden olmaktadir. Dolayisiyla yiizey
piriizliligiindeki  artis  hizinin  diismesinin =~ bu
dokiilmelerden kaynaklandigi distiniilmektedir. Ayrica
mikroarklarin olustugu noktalarda bu oksit tabakalar
gerek ani 1sinmadan ve gerekse plazma kanallarnmn
icerisinde olusan yiiksek basing nedeniyle, daha ziyade
kaplamalarin yogun dig bolgelerinde bol miktarda
rastgele yonlenmis ¢atlaklar meydana getirmektedir. Bu
catlaklarin bazilar1 daha sonra olusan sparklar sirasinda
tamir edilirken, diger bir kismi ise ya hi¢ degisiklige
ugramamakta ya da sonraki olusan sparklarin etkisiyle
daha biyiik catlaklar olusturmaktadir. Ancak SEM
goriintiilerindeki catlaklarin  bir kismi numunelerin
metalografik hazirlanmasi sirasinda meydana
gelebilecegi de goz ardi edilmemelidir.

Spark olustugunda sivi-gaz-ion karigiminin ani olarak
sogumast ayrica bir miktar gaz kabarcigimin kaplamanin
icerisinde hapsolmasina ve sonugta 15 dakika ile 120
dakika arasinda yapilan tiim kaplamalarda fazla miktarda
gbzenekli yapinin meydana gelmesine neden olmaktadir.
MAO islemi sirasinda, kaplamanin igersinde her ne
kadar bolgesel olarak ¢ok yiiksek sicakliklara cikilsa da,
kaplama esnasinda Zr althigin sicakligi oda sicakliginda
oldugundan altlik Zr ile oksit kaplama arasinda termal
genlesme farkliliklarindan kaynaklanan siirekli bir ¢atlak
bulunmamaktadir. Ancak, 15 dakika ve 30 dakika
sireyle MAO islemine tabi tutulan numunelerde
goriilen, yilizeye paralel bosluklarin olusumu, spark
olusmasi sonrasinda altlik malzemeden dis yiizeye dogru
ilerleyen yiiksek basing ve sicakliktaki malzemenin bir

onceki evrede olusup hizlica katilasarak olusan
kaplamanin yer yer kopmasi seklinde agiklamak
miimkiindiir.

XRD sonuglar1 degerlendirildiginde, saf Zr fiizerine
MAO yontemiyle yapilan kaplamanin rastgele
yonlenmis t-ZrO2 ve m-ZrO2 kristal fazlarindan
olustugu anlagilmigtir. Ancak kaplama kalinlig1 boyunca
kesitten ~ yapilan SEM-EDS analiz  sonucunda
kaplamanin zirkonyum ve silisyum oksitten olustugu
anlagilmaktadir. Bu durum, Zr iizerindeki oksit
kaplamanin ZrO2 kristal fazlart yaninda ¢ok az miktarda
amorf (muhtemelen ZrSiO4) oksit karigiminin varligini
gostermektedir. Bu sonuglar, kaplamadaki Si’nin,
elektrolit icerisinde bulunan Na2SiO3 bilesiginden
kaynaklandigt ve MAO islemi sirasinda reaksiyona
girdigini acik¢a gostermektedir.

Zr yiizeyinde MAO ile olusturulan bu kaplamalarin

kalinliklari, kaplama siiresine bagli olarak dogrusal bir
sekilde artmaktadir. Bu davranig, birim zamandaki
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kaplama olusumunun metal-oksit tabaka ara yiizeyinin
ilerleme hizina bagli oldugunu gostermektedir. Ancak,
MAO ile yapilan kaplamalarda kalinhik kazanim
mekanizmasi olusan oksit miktarinin, altlik malzeme
yiizeyinde tutunarak birikmesiyle dogrudan iligkilidir.
Cinkii MAO islemi sirasinda yilizeyde ve plazma
kanallarinda olusan reaksiyon iiriinlerinin bir kisminin
spark olusumu sirasinda sagilmasi ve/veya spark
olusumu sirasinda, sert ve kirilgan olan oksit tabakanin
kirillarak dokiilmesi s6z konusudur. Fakat bu kayiplar
cok fazla olmadigindan dolayi, kaplama kalinligt MAO
proses siiresiyle dogrusal bir sekilde artmaktadir.
Ayrica, belirtmek gerekir ki; kaplama kalinligindaki
artig ile birlikte saf Zr althiktan alman XRD sinyali
azalmakta ve 30 dakika’dan uzun proses siirelerinde
kaybolmaktadir. Yiizeyde MAO yo6ntemiyle olusturulan
kapmalarin  sertligi kaplama kalinligi  boyunca
incelendiginde siireye bagli olarak ortalama sertlik
degisiminde 6nemli bir fark goérilmemektedir. Ancak
kaplama kalinlig1 boyunca kaplamalarin dis yogun ve
metal altliga yakin daha az yogun bdlgenin sertliklerinin
ortada yer alan ¢ok gozenekli bolgeye nazaran daha
yiiksek mikrosertlik degerlerine sahiptir. Ayrica sertlik
degerlerindeki sac¢ilmalar kaplamalarin mikroyapisinin
gozenekli olmasindan kaynaklandigi da g6z ardi
edilmemelidir. Clinkii XRD ile yapilan faz analizlerinde
siireye bagli olarak saf Zr lizerinde MAO yontemiyle
olusturulan kaplamalarin faz analizlerinde dikkate deger
farkliliklar bulunmamaktadir. Ancak, bu durum yaygin
olarak arastirllan Al ve alasimlarina yapilan MAO
kaplamalarda kaplama olusum mekanizmasi ile ilgili
o6nemli bir farkin oldugunu gostermektedir. Cilinkii Al
ve alasimlarnin MAO ile kaplanmasinda kaplama
stiresi dolayisiyla kaplama kalinlig arttikga kaplamay1

olusturan  fazlar  degismektedir. Kisa kaplama
siirelerinde, miillit, x-AI203 ve y-AlI203 olusmasina
ragmen, daha wuzun kaplama siirelerinde altik

malzemeye yakin bolgelerde bu fazlara ilaveten yavas
sogumadan kaynaklanan faz doniiglimii sonucu daha
kararli ve sert faz olan a-A1203 olusmaktadir [36-40].

5. SONUC (CONCLUSION)

Bu caligmada, saf Zr ylizeyi MAO yontemi ile sabit
elektriksel sartlarda ve ayni1 elektrolit kompozisyonunda
5-120 dakika siirelerde kaplanmis ve asagidaki sonuglar
elde edilmistir;

1. Kesitten mikroyap1 analizi sonucunda Zr iizerinde
olusturulan kaplama tabakasi gozenekli bir yapida olup,
onemli miktarda mikro c¢atlaklar icermektedir. Bu
gozenek sayist kaplama siiresiyle azalmakta ve uzun
kaplama siireleri i¢in kaplamay1; yogun dis bolge, daha
az yogun i¢ bolge ve gozenekli orta bolge olmak iizere
olarak tanimlamak miimkiin olmustur.
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2. Kaplamanin kristal yapidaki monoklinik (m-ZrO2) ve
tetragonal  (t-ZrO2) zirkonyum oksit fazlarindan
olustugu, kaplama siiresinin olusan fazlari etkilemedigi
ve kaplama igerisinde zirkonyum ve oksijenin yaninda
silisyumun varlig1 da tespit edilmistir.

3. Kaplama siiresindeki artisla beraber kaplama kalinlig:
ve yizey pirizliligi (Ra) artmistir. Kaplama
kalinligindaki artis dogrusal olmus ve 5 pm’den 135
pm’ye yiikselmistir. Yiizey piriizliligi iki kademeli
olarak artig gostermis ve 0,5 pm’den 6,4 pm’ye
yiikselmistir.

4. Althk malzeme Zr’nin sertlii 200 HV olarak
Ol¢tilmiis. Elde edilen oksit kaplama tabakasinin sertligi
ise yaklagik 600 HV olarak dl¢iilmiistiir ve mikrosertlik
degerinde kaplama siiresine bagli sistematik bir degisim
goriilmemistir.  Ancak  kaplamanimn  althga yakin
bolgesinin sertligin i¢ bolgelere gore daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir.
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