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OZET
YUKSEK LIiSANS TEZi

HIBRIT YUZEY ISLEMi UYGULANMIS Ti6A14V ALASIMININ MEKANIK,
TRIBOLOJIiK VE ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Ammar YILDIZ

Erzurum Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ali Fatih YETIM

Implant olarak kullanilan biyomalzemelerin, hem canli organizmalarla uyumlu
olmasi hem de belirli mekanik 6zellikleri ve fonksiyonellik gereksinimlerini kargilamasi
beklenir. Biyomalzemenin mekanik performansi, genellikle kiitlesel o6zellikleriyle
iligkiliyken, canli sistemlerle uyum, asinma ve korozyon gibi davranislar ise yiizey
ozellikleriyle baglantilidir. Implantlar, kisa siire igerisinde hasar gordiigiinde, bu durum
hastanin psikolojik ekonomik agidan olumsuz etkilenmesine neden olabilir. Bu sebeple,
biyomalzemelerin kullanim amacma ve yerlestirilecegi ortama uygun sekilde
tasarlanmasi, en uygun yiizey 6zelliklerini elde etmek adina 6nemlidir. Bu ¢alismada,
Ti6Al4V alasiminin fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemiyle niyobyum oksit

kaplanarak, aginma ve korozyon 6zelliklerinin incelenmesi amaclanmaktadir.

2024, 55 sayfa

Anahtar Kelimeler: Niyobyum, Asinma, Korozyon, Biyouyumluluk, Ti6AlI4V



ABSTRACT
MS. Thesis

DETERMINATION OF MECHANICAL, TRIBOLOGICAL AND
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF DUPLEX NIOBYUM OXIDE
COATED Ti6Al4V ALLOY

Ammar YILDIZ

Erzurum Technical University
Gradute School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ali Fatih YETIM

Biomaterials used as implants are expected to be compatible with living organisms
and meet certain mechanical properties and functional requirements. While the
mechanical performance of biomaterials is generally related to their bulk properties,
behaviors such as compatibility with living systems, wear and corrosion are related to
their surface properties. When implants are damaged in a short period of time, this
situation may cause negative effects on the patient in terms of psychological and
economic aspects. For this reason, it is important to design biomaterials in accordance
with their intended use and the environment in which they will be placed in order to obtain
the most appropriate surface properties. In this study, it is aimed to investigate the wear
and corrosion properties of Ti6Al4V alloy by coating it with niobium oxide using the

physical vapor deposition (PVD) method.
2024, 55 page
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1. GIRIS

1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte insanlarin ortalama Omiir stireleri de artmaktadir.
Ozellikle gelismis iilkelerde ortalama yas smirinin 40’1n iizerine ¢ikmustir. Insan
hayatinin uzamasiyla birlikte gegmisten giinlimiize trafik kazalari, yaralanmalar, savaslar
veya iskelet yapisinin  yipranip kirilmasindan  dolayr  kemik  uzuvlarmi

kaybedebilmektedir.

Bu durumlarda insanin hayatin1 en iyi sekilde devam ettirebilmesi i¢in bu
eksiklikleri en az hissedecek sekilde hayatina devam edebilmesi saglanmalidir. Bu alanda

biyomalzemelere olan ihtiya¢ her gegen giin artmaktadir.

fleri yaslarda, kemik yogunlugu ve dayanimi énemli dlgiide azalir, bu da kemik
iireten hiicreler olan osteoblastlarin yeni kemik tiretme kapasitesinin ve kemikte olusan
mikro catlaklarin iyilesmesindeki etkinliginin diismesine yol agar. Ayrica, gelismekte
olan iilkeler ve ti¢lincii diinya iilkelerindeki savaglar ve siddet olaylari, insanlarin kalici

sakatliklar yagamasina sebep olmaktadir.

Kaza, savas ve benzeri olaylarda organlarin fonksiyonlarinin azalmasi veya
tamamen kaybolmasi durumunda, bu kayiplar1 telafi etmek ve bireylerin bu tiir
ihtiyaglarmi  karsilamak amaciyla biyomalzeme kullanilarak yapay organlar
gelistirilmistir (Yetim 2009).

Biyomalzeme Bilimi, glinlimiizde 6nemli bilimsel ¢aligsmalarin yapildig: ve biiyiik
gelismelerin gozlendigi bir bilim dahdir. Insan viicudundaki canli dokularin islevlerini
desteklemek amaciyla kullanilan bu dogal veya yapay malzemeler, esas olarak tip
alaninda kullanilsa da biyoteknoloji alaninda da viicudun ¢esitli bolgelerinde farkli

amaclarla kullanilabilir.

Kullanim siirecinde biyomalzemeler, siirekli olarak veya belli bir siire i¢in viicut
icinde akiskanlar ile temas halinde olup viicudun bu malzemelere kars1 verdigi tepkiler

son derece faklidir.
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1.1. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, bir malzemenin kullanim sirasinda viicut sistemiyle uyumlu bir
sekilde tepki vermesi, c¢evresindeki dokularin normal islevlerini bozmamasi ve

iltihaplanma yaratmamasi olarak tanimlanir.

Son yillarda, biyomalzeme ve doku etkilesimleri iizerine yapilan O6nemli
aragtirmalar sonucunda, viicudun dogal dokularmi yeniden olusturmak amaciyla

biyouyumlu malzemeler gelistirilmistir.

Yiiksek biyouyumluluga sahip biyomalzemeler arasinda metalik biyomalzemeler,
biyoseramikler, polimer biyomalzemeler ve biyokompozitler yer almaktadir. Bu ¢alisma,
tip alaninda biyomalzeme secimi yapacak olan ortopedistlere, protez ve implant
tireticilerine, biyomalzemelerin biyouyumluluk ve mekanik ozellikleri hakkinda bilgi

saglamay1 amaglamaktadir (Oztiirk 2015).

Biyomalzeme alaninda son otuz yilda kaydedilen hizli ilerlemelere ragmen, insan
viicudundaki organlarin iglevselligini artirmak amaciyla implantlarin kullanimi, eski
medeniyetlere kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda bulunan yapay gozler, burunlar

ve disler, bu uygulamanin en ¢arpic1 6rneklerindendir.

Biyomalzemelerin gelisim siireci {i¢c ana asamaya ayrilabilir. ilk asama, 1850
yilina kadar, tahtadan, fildisinden yapilan malzemelerle birlikte altin, giimiis ve bakir gibi

yaygin metallerin kullanildig1 dénemi kapsar.

Ikinci kisim, biyomalzemelerde énemli ilerlemelerin oldugu 18501925 yillar
arasidir. Bu yillar arasinda, 6zellikle anestezinin kesfi sayesinde cerrahi islemler sirasinda
hastalarin ac1 gekmemesi, biyomalzemelere olan talebin artmasina yol agmistir. Ayrica X
1sininin kesfi ile tiim viicuttaki hasarli bolgelerin daha iyi belirlenebilmesi ve ne tiir bir

hasarin oldugu gozlemlenmistir.
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1925'ten giiniimiize kadar olan donem, oOzellikle iki biiyiik diinya savasinin
etkisiyle biyomalzeme teknolojilerinde hizli bir gelisim yasanmustir. Bu siire¢ sonunda,

giinlimiizde kullanilan ¢esitli biyomalzemeler 6nemli 6l¢giide ilerlemistir.

Ancak, biyomalzemelerin insan viicudunda yaygin olarak kullanilmaya

baslanmasiyla birlikte bazi zorluklar ve kisitlamalar da ortaya ¢ikmistir. Bunlar sunlardir:

e Pihtilagma,

e Korozyon,

e Kireclenme,

e Iltihaplanma,

e Hiicre zehirlemesi,

e Kan ile uyusmazlik,

e Mekanik 6zelliklerde kisitlar (esneklik, hafiflik, dayanim, yorulma, 6miir),
e Ekonomiklik,

e Hammadde sikintisi,

o Cerrahi olarak tatbik edilebilirlik, uygulanabilirlik,
e Tasarim, sekillendirilebilirlik, tiretim,

e Onarilabilirlik, onarim kosullar1 vs.dir (Yetim 2009).

Biyomalzemelerin amaclarint maddeler halinde sayacak olursak;

e Viicutta hastalanmis veya zarar gormiis organlarin ya da uzuvlarin yerine gegmek
tizere kullanilir.

e Viicutta hasarli organin fonksiyonelligini artirmak amaciyla kullanilir.

e Kozmetik sikintilar1 gidermek amaciyla kullanilir.

e Hasarli bolgenin iyilesmesine yardimct olmasi i¢in kullanilir.

e Hastaligin teshisine yardimci olma vb. gibi bir¢ok alanlarda kullanilir.

Sonug olarak; bilim adamlarinin gérevi insanliga faydali olmaktir. Bilim adamlari

calismalarinda gorevini yerine getiremeyen dokular1 incelemislerdir. Bunun sonucunda
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birgok biyomalzeme tiirii ortaya g¢ikmistir. Biyomalzeme alanindaki caligmalar son

hiziyla devam etmektedir.

Tek kullanimlik teknolojiye olan artan talep, atiklar1 azaltmak ve esnek
elektronikte inovasyonu tesvik etmek i¢in umut verici ¢éziimler sunan biyolojik olarak
pargalanabilir ve gecici cihazlara olan ilgiyi artirmistir. Bu gelismeler, verimli elektronik
attk  bertarafi  ve  tekrarlayan = cerrahi = miidahalelere = olan  ihtiyact
azaltan canli uygulamalarin gelistirilmesi gibi zorluklari ele almaktadir. Yenilebilir ve
gecici elektronikler de dahil olmak iizere gecici cihazlar, olaganiistii biyouyumlulukla
gelistirilmekte olup, tibbi miidahalelerde ve giyilebilir teknolojilerde ¢evre dostu
¢ozlimler ve yeni olasiliklar i¢in yol agmaktadir (Wan et al. 2024).

1.2. Biyomalzemelerde Gelecek

Gegmise ve bugiine baktigimizda, biyomalzemeler alanindaki gelisim biiyiik bir
degisim gostermistir. Gegmiste, bir doku hasar gordiigiinde veya islevini kaybettiginde
genellikle bu doku viicuttan uzaklastirilirdi. Ancak, 20. yiizyilin baslarinda antiseptikler,
penisilin ve diger antibiyotiklerin kesfi, hijyenin saglanmasi ve asilarin yayginlasmasiyla
birlikte gelismis tilkelerde insan yasam siiresi onemli dl¢iide artmistir ve 80 yilin {izerine
cikmistir. Bu gelismelerin sonucu olarak, 6zellikle son 60 yilda, yasam kalitesinin
korunabilmesi i¢in hasar goéren dokunun yerine saglikli dokularin yerlestirilmesi

gerekliligi 6n plana ¢ikmistir. Bu gereklilik, iki sekilde karsilanabilir:

1. Transplantasyon (nakil),

2. implantasyon (yerlestirme).

Transplantasyonda, hasarli dokular hastanin kendi dokusuyla veya baska bir
insandan ya da hayvandan alinan dokularla degistirilir. Implantasyonda ise
biyomalzemeler kullanilir. Ancak, biyomalzeme igeren implantlarin dmiirleri sinirlidir ve
ozellikle bu implantlarin dokularla biyolojik olarak uyumlu sekilde sabitlenmesi,

ortopedik protezlerin Omriinii uzatmada énemli bir rol oynamaktadir.
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Gelecekte biyomalzeme alanindaki arastirmalar, viicudun kendi kendini
tyilestirme kapasitesini kullanmay1 veya bu kapasiteyi artirmayr hedefleyecektir.
Boylelikle, dogal dokularin yenilenmesini saglayacak biyomalzemelerin kullanilmasi
miimkiin hale gelecektir. Bu gelismeler, protezlerin kullanim stirelerini 6nemli 6l¢iide
artirabilir. Ayrica biyomalzemelerin gelecegi, nanoteknolojiyle de donilisiim yasayacak

gibi gortinmektedir.

Nano robotlar, bakteri ve viriis enfeksiyonlarini tedavi etmek, kanser hiicrelerini
tespit edip yok etmek, dolasim sistemindeki zararli maddeleri temizlemek, hasarli
dokulara oksijen saglamak ve ¢esitli hastaliklarin teshisini ve takibini yapmak ig¢in
kullanilabilir. Bu sayede, biyomalzemelerin gelecekteki kullanimi, sadece dokularin

onarilmasiyla kalmayip saglik hizmetlerinin her asamasinda fayda saglayabilir (Pasinli

2004).

Agresif bir ortam (NaF ve Hank’s soliisyonu) goz onilinde bulundurularak
kaplanmis ve kaplanmamis numuneler OM, SEM/EDX, AFM, DRX/Rietveld iyilestirme
ve XPS teknikleri ile karakterize edilmistir. Daha sonra CPDP ve SVET testleri
gerceklestirilmistir. Sonug olarak, mevcut arastirmada kullanilan teknigin Ti6AI4V
yiizeyleri iizerinde ince film kaplamak niyobyumun korozyon direnci olusturdugunu

gostermistir (do Nascimento et al. 2021).

Al;03-Nb20s kompozit oksit filmlerin diisiik voltajli asindirilmig aliiminyum
folyo tlizerinde kompleks olusturma-¢okeltme ve anodizasyon ile olusturulmasi isimli
calismada, niyobyum pentaoksit (Nb2Os) ince filmler, komplekslestirme-¢okeltme ve

ardindan 1s1l islem yoluyla aginmis aliiminyum folyolar tizerinde biriktirilmistir.

Daha sonra Al.O3-Nb20s (Al-Nb) kompozit oksit filmler, aliiminyum elektrolitik
kapasitorlerde kullanilan eloksalli aliiminyum folyolarin kapasitansini arttirmak igin

anotlama ile olusturulmustur.

Niyobyum biriktirme tabakasinin bilesimi ve yapisi, x-1s11 fotoelektron

spektroskopisi (XPS) ve X-igin1 kirinimi (XRD) ile karakterize edilmis ve anodik oksit
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filmlerin mikro yapilar1 ve dielektrik 6zellikleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve

elektrokimyasal empedans ile incelenmis.

Normal eloksalli aliiminyum folyolarla karsilastirildiginda, 30 volt potansiyelde
anotlanmis Al-Nb kompozit oksit filmli numuneler, saf aliiminyum oksit filmli
numunelerden yaklagik %20 daha yiiksek spesifik kapasitans sergiledigi gézlemlenmistir
(Feng et al. 2012).

Biyomedikal uygulamalar i¢in niyobyum oksinitriir kaplamalarin tiretimi, yapisal,
korozyon ve in-vitro biyouyum-antimikrobiyal 6zelliklerinin incelendigi ¢alismada,
biyomalzeme olarak kullanilan 316L alasimi {izerine, korozyondan korunma,
antimikrobiyal ve biyouyum Ozelliklerini arttirmak amaciyla fiziksel buhar biriktirme
(PVD) yontemi kullanilarak, NbOxNy (niyobyum oksinitriir) kaplamalar1 farkli

azot/oksijen oranlarinda biiyiitiilmiistiir.

Kaplama parametrelerinin konu edilen 6zellikler lizerindeki etkisini incelemek
icin, giimiis katkili niyobyum oksinitriir yapilari ile karsilastirmali olarak in-vitro
korozyon ozellikleri, biyouyumluluk ve biyoaktivite slireclerinin arastirilmasi
hedeflenmistir. Caligma sonucunda, niyobyum oksinitriir yapilarin biyomedikal
uygulamalar i¢in kullanilabilecegi, glimiis ilavesinin ise niyobyum oksinitriir yapilarin

antimikrobiyal 6zellikleri iyilestirdigi tespit edilmistir (Senocak 2020).

Titanyum niyobyum ve zirkonyum katkili 316L paslanmaz geliklerin in-vitro
biyouyumlarinin arastirildigi ¢aligmada, 316L Ostenitik tip paslanmaz gelige titanyum
(Ti), niyobyum (Nb) ve zirkonyum (Zr) katkilar1 yapilarak in-vitro biyouyumluluklar

degerlendirilmistir.

Bu amagla hazirlanan orneklerin biyouyumlulugunu incelemek i¢in Tripan
mavisi, MTT, ROS, SEM, ICP-MS ve SBF gibi ¢esitli testler uygulanmistir. Elde edilen
bulgular, titanyum (T1), niyobyum (Nb) ve zirkonyum (Zr) katkilarinin 316L paslanmaz
celigin biyouyumlulugunu olumlu yonde artirdigin1 ve bu alasimlarin biyomedikal

uygulamalar igin daha uygun hale geldigini gostermektedir (Oztiirk 2015).
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Cerrahi uygulamalar i¢in paslanmaz ¢elik 316L iizerinde PVD ile biiyiitiilmiis
Gilimiig-Tantal Oksit bazli nanoyapili ince filmin mekanik, antibakteriyel ve
biyouyumluluk mekanizmasi isimli ¢alismada, paslanmaz 316L celiginin zayif olan;
antibakteriyel, korozyon direnci ve biyouyumluluk gibi 6zelliklerini iyilestirmek igin

yapilan kaplamanin etkisi incelenmistir.

Ameliyat esnasinda canli doku ile temas eden kesici ve/veya delici aletlerin
yiizeylerine yapisan bakteriyel hiicreler aletin farkli alanlarda kullanimi ile bir yerden bir
yere tasinabilir. Bu durum cesitli enfeksiyonlara sebep olarak hem dokunun iyilesme
stirecini uzatmakta hem de bu siirecin sancili gegmesine sebep olabilmektedir. Bu
nedenle: Bakterilerin, cerrahi aletlerin yiizeyine tutunmasini engelleyen bir antibakteriyel

ozellik biiyiik dlclide gereklidir.

Sonug olarak, PVD Magnetron Piiskiirtme yontemiyle kaplama yapilan aletlerde
yapilan testler sonucu korozyon direnci, antibakteriyel ve biyouyumluluk gibi

ozelliklerde iyilesmeler gozlenmistir (Alias et al. 2019).

Yiiksek hizli c¢elik lazer sert kaplamalarin toklugunu ve korozyon direncini
gelistirmede niyobyumun rolii isimli bu ¢aligmada, niyobyum igeriginin mekanik ve
korozyon ozellikleri iizerindeki roliinli arastirmak amaciyla yiiksek giiclii bir dogrudan

diyot lazer kullanilarak yiiksek hiz ¢eligi sert kaplamalar yapilmistir.

Elde edilen sonuglarda niyobyum igeriginin sert dolgu mikro yapisi ve bunun
sonucunda ortaya ¢ikan mekanik 6zellikler {izerinde yiiksek bir etkiye sahip oldugunu
goriilmiistiir. Ozellikle, niyobyum, yiiksek hiz ¢eligi lazer sert dolgularin asinma direncini
onemli Olciide iyilestirmistir. Bu iyilestirmeye Ustiin bir korozyon direncinin eslik ettigi

gbzlemlenmistir (Rodriguez Ripoll et al. 2016).

PVD ile iiretilen ¢ift katmanli Zn-Al-Mg kaplamalarin mikro yapist ve ilk
korozyon davranisi isimli bu ¢alismada, PVD prosesi ve 1s1l islem ile ¢ift katmanli Zn-
Al-Mg kaplamalar iretilmistir. 20 giinliik daldirma deneyi sirasinda mikro yap1 ve ilk

korozyon davranisi incelenmistir.
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Ayrica 1s1l islemin farkli sicakliklardaki etkisi incelenmis. Bunlara ek olarak,
magnezyumun Zn-Al kaplamalarin korozyon direncini iyilestirdigi gozlenmistir.
Magnezyumun diisiik maliyeti ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle, kaplamanin servis
Omriini artirmak i¢in magnezyum alasimi yapmak bakim maliyetlerini biiyiik ol¢iide
azaltabilir. Yapilan 20 giinliik daldirma sonrasinda, kaplamalarin makroskobik yiizey
korozyon goriintiileri ve kesitsel mikro yapilar1 incelendiginde ¢ift katmanli korozyon

Ozelliklerinin daha iyi oldugu gozlenmistir (Ye et al. 2019).
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2.1. Fiziksel Buhar Kaplama (PVD)

Sigratma, vakum ortaminda yapilan ve momentum transferine dayali olarak
yaygin sekilde kullanilan bir plazma kaplama teknigidir. Bu siirecte, kat1 malzeme pozitif
iyonlarla bombardiman edilerek, malzemenin yilizeyinden atomlar ayrilir. Kaplanacak
yiizey, hizlandirilmis iyonlar gibi enerjik pargaciklarla vuruldugunda, hedeften kopan
atomlar taban malzeme yiizeyine yerlesir ve burada bir film tabakasi olusturur. Sekil 2.1,

magnetron pliskiirtme sisteminin basitlestirilmis sematik diyagramini sunmaktadir.

Yiiksek enerjili bombardiman parcaciklari, pozitif iyonlardir. Hedef (katot) ve
taban malzeme (anot) arasina bir potansiyel uygulanarak vakum odasinda bir plazma
ortami olusturulur. Sigratma igleminin biriktirme hizini artirmak i¢in, elektronlar1 ve
plazmanin yiiklii parcaciklarini hedefin yiizeyine yakin bir yerde tutmak i¢in hedefin
altina giliclii miknatislar yerlestirilir. Plazmay1 hedefin yakininda sinirlamak, magnetron
puskiirtme isleminin plazma yogunlugunu ve biriktirme hizini artirmaya yardimci olur.
Magnetron piiskiirtmenin yaygin kullanimi, diisiik maliyetine, yiiksek biriktirme
oranlarina, adimlarin ve kii¢iik ozelliklerin milkemmel kapsamina, 1stya duyarh alt

tabakalar1 kaplama kabiliyetine ve benzerlerine dayanmaktadir.

— Anot (+)
Taban malzeme
I
walk
Plazma = é
N (\
+\
@ @

R I
Hedef malzeme - » Katot (-)
: N S N

=

Sekil 2.1. Sigratma ile Kaplama Y dntemi
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Magnetron, hedef ve katodu barindiran ve yiiklii plazma pargaciklarini piiskiirtme
hedefinin yiizeyine yakin bir yerde tutmak i¢in giiglii elektrik ve manyetik alanlar
kullanan bir plazma kaynag1 gorevi goriir. Manyetik ve elektrik alanlarin varliginda,
elektronlar manyetik alan ¢izgileri etrafinda sarmal yollar izleyerek hedef yilizeye yakin
gaz halindeki notrlerle daha fazla iyonlastirici ¢arpismalara maruz kalirlar. Plazma
tarafindan tretilen Ar+ iyonlari, Sekil 2.1°de gosterildigi gibi negatif egilimli hedefe

dogru hizlandirilir.

Pozitif argon iyonunun kinetik enerjisine bagli olarak hedefi bombalayabilir ve
hedef yiizeyden yansiyabilir, hedef ylizeyden hedef atomlari/molekiilleri nakavt edebilir
veya hedef malzemeye niifuz edebilir. Ayrica, enerjik iyonlarmn hedef ylizeylerle
etkilesimi, ikincil elektronlar, nétrler, fotonlar, x-1511 ve atomlarin alt tabakaya

implantasyonu gibi ¢esitli parcaciklar olusturacaktir.

Yayilan ikincil elektron, plazma desarjinin korunmasina yardimci olur.
Piskiirtiilen parcaciklarin tipik Kinetik enerjisi, 1 - 10 eV'nin 7’si mertebesindedir. Bu
kinetik enerji ¢ekirdeklenme ve biiylime siireclerine yardimci olabilir, film yogunlugunu

artirabilir, film yapismasini iyilestirebilir ve film dokusunu kolaylastirabilir.

Reaktif piiskiirtmede, piiskiirtiilen parcaciklarla reaksiyona girebilen ve hedef ve
reaktif gaz elementinin bir bilesigi olarak altlik iizerinde c¢okelebilen bir reaktif gaz
kullanilir. Hedef malzeme ile reaktif gaz arasindaki reaksiyonlarin ¢cogunun ya substratta

ya da hedef yiizeyde meydana geldigine inanilmaktadir.

Bilesik olusumunun enerjisi veya parcaciklarin kinetik enerjisi kolayca
dagilamadig i¢in gaz fazinda meydana gelen reaktif siirecin olas1 olmadigina inanilir, bu
da gaz fazinda olussa bile bilesigin kendiliginden ayrismasina neden olur (Acar 2022;
Sarkar 2010).

10
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Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

l |

L B

«  DCSigratma * Registansla
buharlastirma
«  R.F3icratma
+ Elektron Demetiyle
+  Magnetran Sigratma Buharlastirma
+  lyon Demetiyle * Lazer Demetiyle
Sigratma buharlagtirma

+ Siblimasyan ile
Ruharlastirma

» Arkile
buharlastirma

Sekil 2.2. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemleri

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemleri ¢ogunlukla si¢cratma ve buharlagtirma

olmak iizere alt basliklardan olusmaktadir. Sekil 2.2°de gosterilen semada;

Sigratma basligi altinda D.C sigratma, R.F sigratma, Magnetron sigratma ve iyon
demetiyle sigratma yontemleri bulunurken, buharlastirma basligi altinda rezistansla
buharlastirma, elektron demetiyle buharlastirma, lazer demetiyle buharlastirma,

siiblimasyon ile buharlastirma ve ark ile buharlastirma yontemleri bulunmaktadir.

Yeni bir termal piiskiirtme yontemi olarak, plazma piiskiirtme-fiziksel buhar
biriktirme (PS-PVD), gesitli uygulamalar i¢in kaplamalar {iretmek adina umut verici bir
teknolojidir. Kaplamalarin yapisal ozellikleri, performanslarini dogrudan etkileyen
onemli faktorlerdir. Geleneksel olarak "kolonlar" olarak adlandirilan gozenekler, termal
soklar altinda malzemenin kullanim 6mriinii 6nemli Sl¢iide uzatirken, kolon igindeki

gozenekler ise termal iletkenligi azaltarak kaplamanin sicaklik dayanimini iyilestirir.

11
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Bu nedenle, istenilen kaplama yapilarinin elde edilmesi icin piiskiirtme
parametrelerinin dikkatlice ayarlanmasi, giinlimiizde bu alandaki en 6énemli aragtirma ve

tiretim odaklarindan biri haline gelmistir (Huang et al. 2024).

2.1.1. Sicratma ile kaplama

Sicratma ile kaplamada hedef malzeme pozitif iyonlar ile bombardimana tutularak
yiizenden atom kopartir. Momentum transferine dayanir. Kopartilan atomlar taban

malzeme yiizeyine giderek yapisir ve film tabakasi olustururlar.

Sigratici ivon
&
|
Yizevdela
Si¢ratilan atom atomlar
Sigratilan atom i st
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Sekil 2.3. Sigratma Mekanizmasi (Seshan 2001)

PVD si¢ratma, vakum ortaminda sigratma enerji yliklii partikiiller yoluyla hedef
yiizeyinden iyon koparma islemidir.

12



2. KAYNAK OZETLERI

Taban malzeme
T
£ 7
) A
Plazma b+
\ o
0 i
\.f \ }_
4« %
. B ' !
: .'L . . j pr—
Kati hedef malzeme |/
\-_ /’

Sekil 2.4. Sigratma ile Kaplama Y6ntemi

Hedef malzeme ile taban malzeme birbirine paralel bir sekilde bulunurlar. Taban
malzeme ve hedef malzeme duruma gore sicaklik verilir ya da soguk tutulabilir. Genelde
basing 103-102 mbar araligindadir. Hedef malzemeye 2-3 kV’lik enerji uygulanarak
ortaya ¢ikan plazma pozitif iyonlar1 hedefe ¢arparak atom koparirlar. Bu duruma sigratma

denmektedir.

Sicratma sonrasinda kopan atomlar taban malzeme ylizeyine yapisarak ince
filmler olustururlar (Arnell and Kelly 1999).Sicratma isleminde diger malzemelerle
reaksiyona girmemek icin inert gaz kullanilir. En yaygin kullanilan pozitif yiiklii olarak

argon gazi kullanilir (Bunshah and Juntz 1972).

2.2. Biyomalzemeler

Miihendislik alanindaki uygulamalar, teknolojik ilerlemelerden hizla etkilenmis
ve malzeme bilimi, insan saghgiyla ilgili cesitli uygulamalarla genislemistir.
Biyomalzeme terimi, 20. ylizyilin baslarinda ortaya ¢ikmis olup, insan viicudunda islevini
yerine getiremeyen doku veya organlarin fonksiyonlarini desteklemek amaciyla
kullanilan, viicutla siirekli ya da aralikl1 olarak temas eden yapay veya dogal malzemeleri
ifade eder. Bu tiir malzemeler, ortopedik cihazlar, protezler, dis implantlar1 ve plakalar

gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilir (Taftali 2018).

13
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Biyomalzemeler bilimsel agidan yeni bir kavram olarak kabul edilse de, bu
malzemelerin pratikteki kullannmi  ¢ok eski zamanlara dayanmaktadir. Misir
mumyalarinda bulunan yapay gozler, burunlar ve disler, biyomalzemelerin tarihsel
kullaniminin en 6nemli 6rneklerindendir. Bronz ve bakirdan yapilan kemik implantlar

ise MO donemlerine kadar uzanmaktadir.

Bakirin zehirleyici etkilerine ragmen, alternatif bir malzeme bulunamadigi i¢in bu
metalin implant olarak kullanimi devam etmistir. 19. yiizyildan sonra ise viicutta yabanci
malzemelerin kullanimi {izerine daha kapsamli arastirmalar yapilmaya baslanmistir

(Yetim 2009).

Biyomedikal uygulamalar i¢in materyalleri kullanmadan 6nce dikkate alinmasi
gereken birkag faktor vardir. Metalik biyomalzemeler yeterli dayanima, yiiksek korozyon
direncine, yiiksek asinma direncine ve diisiik siirtiinmeye sahip olmalidir. Implant
edilebilir metalik biyomalzemelerin mekanik 0&zellikleri, daha uzun siire islev

gorebilmeleri igin diisiik modiillii yiiksek mukavemet icermelidir (Chua et al. 2021).

Biyomalzemelerin etkili bir sekilde kullanilabilmesi i¢in belirli 6zelliklere sahip
olmalar1 gerekmektedir. Bu 6zellikler, malzemenin hem biyolojik uyumunu hem de
mekanik ve kimyasal performansini i¢ermektedir. Biyomalzemelerin sahip olmasi

gereken temel nitelikler sunlardir:

e Canl ve cansiz doku ile uyumlu, ytiksek biyouyumluluk gostermeleri

e Viicutta alerjik, toksik veya kanserojen etkiler olusturamamalar1

e Gelismis mekanik 6zelliklere sahip olmalari

e Yeterli yorulma 6mriine sahip olmalar1

e Kolay kullanim i¢in uygun agirlik ve yogunluk seviyelerine sahip olmalar1

e (alisma ortaminda kimyasal olarak inert ve stabil kalmalar1

e Viicut sivilari ile etkilesimde sekil degisimi yapmamalari (sisme, biiziilme vb.)
e Korozyona kars1 dayanikli olmalari

e Mekanik etkilerle asinma sorunlar1 yasamamalari

e Metabolizmada zararli zehirli tiriinler Uiretmemeleri

14
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e Kolay temin edilebilir ve genis capta iiretilebilir olmalari

e Ekonomik olmalari

e Kullanim amacia gore uygun geometrik 6zellikler tagimalari

e Doku ile temas ettiginde degisken kalinlikta fiberimsi tabakalar olusturabilmeleri
e [lltihaplanma, pihtilasma gibi olumsuz biyolojik reaksiyonlar yaratmamalari

e Hasar sonrasi onarilabilir olmalari

e Enzim, doku ve hiicre ile uyumlu bir sekilde ¢alisabilmeleri (Tekdir 2019).

2.2.1. Metalik Biyomalzemeler

Fiziksel yaralanmalar, dogustan gelen bedensel engeller veya eklem iltihaplari
(arterit) gibi durumlarda siklikla kullanilan ortopedik protezler, 6zellikle kalga ve diz
eklem protezleri olarak yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Bu protezler,
kullanildiklar1 bolgelerin 6zelliklerinden dolay: yiiksek mekanik dayanikliliga sahip

olmalidir.

Ortopedik protezler, ozellikle yiiksek gerilmelere karsi direngli olmalidir. Bu
nedenle, kalga, diz, dirsek gibi gerilmelere maruz kalan ve yiik tasiyan eklem
protezlerinin iiretiminde metalik biyouyumlu malzemeler tercih edilmektedir (Tekdir,
2019; Zhu et al. 2016). Ayrica, bu malzemelerin uzun 6miirlii olmalari, tercih edilme

sebeplerinden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Insan viicudunda ilk kez kullanilan metal bazli malzeme, vitalyum geligidir. Bu
malzeme, kemikteki kikirdak yapilarda plaka ve vida seklinde kullamilmustir. Ilk
uygulamalar sonrasinda yapilan testlerde, vitalyum ¢eligi bazli protezlerin iltihaplanmaya
yol agtig1 ve viicut dokusuyla etkilesimi sonucunda olusan korozyonun ciddi sorunlara
sebep oldugu gozlemlenmistir. Ancak gilinlimiizde teknolojik ilerlemeler, farkli metaller
ve iretim yontemleri kullanilarak yeni biyomalzemelerin gelistirilmesine ve bu

malzemelerin kullanilmasina olanak tanimaktadir (Yetim 2009).

Metal bazli implant malzemeleri baslica su tiirlerden olugsmaktadir:
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A) Paslanmaz gelikler (316L)

B) Saf ve alasimli titanyum (CpTi, Ti6AI4V, Ti6AI7Nb gibi)

C) Kobalt bazli alasimlar (CoCrMo, CoCrNi vb.)

D) Nikel-titanyum (Ni-Ti) alasimlar1

E) Daha az yaygin olsa da, platin, giimiis ve altin gibi metaller de metalik

biyomalzeme olarak kullanilmaktadir.

A) 316L Paslanmaz Celik

316L Paslanmaz Celik, 1800'lii yillarda Fransiz metaliirjistlerinin demir-krom
alasimlarinin korozyona karst dayanikliligini kesfetmesiyle ilgi gérmiistiir. Ancak,
donemin gelismemis islem kosullar1 nedeniyle bu alasimlar, ilk kez 1913 yilinda tiifek
namlularinin iiretimi i¢in yapilan ¢alismalarda kullanilmaya baglanmistir. 1920'lerde, 18-
8 olarak bilinen (304) Ostenitik paslanmaz celiklerin kesfi ile bu malzeme tiirii daha
yaygin hale gelmis, 1930'lardan sonra ise kullanim alan1 hizla artmis ve giinliik yagsamda

onemli bir yer edinmistir.

Paslanmaz celikler, i¢inde en az %10,5 krom bulunan demir-karbon alasimlari
olarak tanimlanir. Krom, celigin paslanmasin1 engelleyen baslica elementtir. Korozyona

kars1 daha direngli olan geliklerde ise krom orani %12 ve daha fazla olabilmektedir.

Yapidaki krom oraninin en az %12 olmasi istenirken, krom orami1 %28'e ulasirsa,
paslanmaz c¢eligin korozyon direncini artirmak amaciyla yapisina molibden (Mo)
eklenmistir. Ayrica, 0,08 karbon icerigi bulunan 316 paslanmaz celiginin karbon oran,

0,03'e diigtiriilerek 316L tipi paslanmaz ¢elik elde edilmistir (Yetim 2009).

316L paslanmaz ¢eligin bilesiminde genellikle %60-65 demir (Fe), %17-19 krom
(Cr), %12-14 nikel (Ni), ve diisiik miktarda nitrojen (N), mangan (Mn), molibden (Mo),
fosfor (P), silikon (Si) ve siilfiir (S) bulunur (Pasinli 2004; Tekdir 2019).

Yapisindaki nikel ve molibden, korozyon direncini artiran elementlerdir. Ayrica,

celigin yapisindaki karbon, paslanmaz ¢eligin korozyon direncini olumsuz etkileyebilir.
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Ozellikle sicak sekil verme ve yiiksek sicaklikta yapilan 1s1l iglemler sirasinda,
karbon matris yapisi krom ile reaksiyona girerek homojen olmayan mikro yapiya sahip

krom karbiirlerin olusmasina ve bu da krom igeriginin matris yapida azalmasina yol agar

(Tekdir 2019).

Paslanmaz ¢elikler, kristal yapilarina gore ferritik (hacim merkezli kiibik),
Ostenitik (ylizey merkezli kiibik) ve martenzitik (tetragonal) olmak iizere {i¢ ana
kategoride smiflandirilabilir. Ostenitik paslanmaz celikler ferromanyetik degildir ve
genellikle korozyon direnci, dayaniklilik ve islevsellik agisindan one c¢ikar. 316L
paslanmaz ¢elik, 17Cr, 8Ni, 2Mo igerir ve krom tiikenmesini engellemek i¢in ¢ok diisiik
karbon oranina sahiptir. 'L' harfi, bu diisiik karbon igerigini belirtir. 316L, 6zellikle yapay
diz ve kalgca protezlerinde yaygin olarak kullanilir. Diger metalik implantlarla
karsilastirildiginda ekonomikligi, miikemmel korozyon direnci ve kabul edilebilir

biyouyumlulugu gibi 6nemli avantajlara sahiptir.

Ancak, 316L paslanmaz celigin icerigindeki nikel ve krom, uzun siire viicutta
kaldiginda toksik etkilere yol agabilir. Ayrica, gelismis korozyon direncine ragmen, zayif
tribolojik 6zellikleri, asinma ve yorulma gibi sorunlarin 6nemli oldugu uygulamalarda bu
malzemenin kullanimini sinirlayabilir. Bunun yani sira, 316L paslanmaz ¢eligin elastisite
modiiliiniin kemige gore daha yiiksek olmasi, protezlerin gevsemesine neden olabilir

(Geetha et al. 2009; Tekdir 2019).

B) Titanyum ve Alasimlar:

Titanyum, ilk kez 18. yiizyilda Ingiltere'de William Gregor tarafindan
kesfedilmistir. Gregor, nehirden ilmenit (FeTiOs) (manyetik demir tozu) ¢ikarmak igin
miknatis kullanarak, bu cevherden hidroklorik asit ile siyah tozu ayirmis ve geriye kalan

maddeyi titanyum oksidi olarak tespit etmistir.

1795'te Heinrich Klaproth, rutil (T102) minerali lizerinde analiz yaparak farkli bir
oksit yapisini tanimlamustir. Klaproth, Yunan mitolojisindeki Titanlardan ilham alarak bu

elemente "Titanyum" adin1 vermistir (Wikipedia 2024).
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Ikinci Diinya Savasi sonrasma kadar savunma sanayisinde kullanilan titanyum
alagimlari, 1950'li yillardan itibaren implant malzemesi olarak basarili sonuglar vermeye
baslamis ve Ozellikle dis hekimligi implant tedavileri ile kalga protez uygulamalarinda

yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir (Geetha et al. 2009; Tekdir 2019).

Yiiksek ¢ekme dayanimi-agirlik orani, mikkemmel korozyon direnci ve
biyouyumlulugu nedeniyle titanyum (Ti), biyomedikal uygulamalar igin yiiksek
potansiyele sahiptir. Ancak, Ti'nin yetersiz sertligi ve diisiik asinma direnci, biyomedikal

implantlar gibi bir¢ok uygulamada kullanimini sinirlamaktadir.

Diger elementlerle alagim yapildiginda Ti' nin mekanik 6zellikleri 6nemli 6l¢iide
iyilesebilse de, bu durum Ti' nin biyomedikal uygulamalardaki sitotoksik uyumlulugunu
bozabilir, ¢linkii viicuda metal iyonlarinin salinimi s6z konusu olabilir. Bu nedenle, saf
Ti' nin biyomedikal uygulamalarda sagladig: faydalar1 daha da gelistirebilmek amaciyla,
aragtirmacilar, sinirh ylizey mekanik 6zelliklerini iyilestirmek icin yiizey modifikasyonu

islemlerine yogunlasmislardir (Madadi et al. 2024).

Titanyum ve alagimlari, diisiik sicakliklarda hegzagonal siki paket (HSP) kristal
yapisinda alfa (o) fazinda bulunur. Yiiksek sicakliklarda ise hacim merkezli kiibik (HMK)
yapili beta () fazina doniisiir. 882 °C'nin iizerindeki sicakliklarda, a-Ti (alfa faz1) B-Ti
(beta faz1) yapilarina dontistim gegirir ve bu doniisiim sirasinda hacimde yaklasik %0, 1'lik

bir degisim meydana gelir.

Titanyum ve alasimlari, farkli sicakliklarda o, B ve ot+f fazlari olarak
simiflandirilabilir. Diisiik sicakliklarda alfa-Ti, yiiksek sicakliklarda ise beta-Ti olarak
adlandirilir. Beta fazim1 dengeleyen elementler, 6rnegin vanadyum ve niyobyum gibi,

Ti6Al4V gibi a+f fazlarini igeren alagimlarinin olugsmasina katki saglar (Verstrynge et al.
2003).
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C) Kobalt ve Alasimlari

Bu malzemeler, kobalt-krom alasimlarina dayanmaktadir ve iki ana tiirii

bulunmaktadir:  kobalt-krom-molibden alasimi  ve  kobalt-nikel-krom-molibden
alasimidir.  Kobalt-krom-molibden alasimi, uzun yillar dis hekimligi alaninda
kullanilmakta olup, son zamanlarda yapay eklem protezlerinin iiretiminde de tercih
edilmektedir.Kobalt-nikel-krom-molibden alasimi ise daha yeni bir malzeme olup,

ozellikle yiiksek yiik tastyan eklemler (diz, kalga gibi) ve protezlerde kullanilmaktadir.

Bu alagimlarin bilesimi genellikle %65 kobalt ve geri kalan kismi kromdan
olusmaktadir. Daha iyi mekanik 6zellikler ve tanecik yapisinin iyilestirilmesi amaciyla
alasima molibden de eklenir. Molibden, alasimin dayanikliligini artirarak daha homojen
bir mikro yap1 saglar. Kobalt igeren bu alagimlar, elastik modiil agisindan paslanmaz
celikten daha yiiksek degerlere sahiptir, bu da onlar1 6zellikle eklem protezleri ve dis¢ilik
uygulamalar1 i¢in ideal kilar. Kobalt alagimlarinin yiiksek elastik modiilii, bu
malzemelerin sert ve dayanikli olmalarmi saglarken, ayni zamanda viicutla uyumlu
ozellikler gosterir, boylece biyomedikal uygulamalarda kullanima uygun hale gelirler.Bu
tir alagimlar, genellikle {istiin asinma direnci ve korozyon dayanikliligi ile dikkat ¢eker.
Bu ozellikler, kobalt-krom alasimlarimi 6zellikle viicut i¢i ortamlarda, yani viicut
sivilartyla siirekli temasta olan yerlerde, tercih edilebilir bir segenek haline getirir (Pasinli
2004).Cizelge 2.1.’de kemik, titanyum ve diger metalik biyomalzemelerin bazi mekanik
ozellikleri verilmistir (Tie 2012; Tekdir 2019).

Cizelge 2.1. Kemik ve metalik biyomalzemelerin baz1 mekanik 6zellikleri

Elastisite Akma Cekme Yorulma
Malzeme Modiilii Mukavemeti | Mukavemeti Dayanim
(GPa) (MPa) (MPa) (Mpa)
Kemik 15-30 30-70 70-150 -
Paslanmaz 190 221-1.213 586-1.351 241-820
Celik
Co-Cr alasimi 210-253 448-1.606 665-1.896 207-950
Titanyum (Ti) 110 485 760 300
Ti6Al4V 116 596-1.034 965-1.103 620

19




2. KAYNAK OZETLERI

Biyomalzemelerin, 6zellikle ortopedik, travmatolojik veya dental implantlarin
gelistirilmesi  ve kullanimina olan talep her gecen gilin artmaktadir. Metalik
biyomalzemeler arasinda titanyum (Ti) ve alasimlar1 ortopedik implant olarak tercih

edilmektedir.

Kobalt alagimi katmanlarinin Gstenitik paslanmaz ¢elik yiizeyine kaplanmasi,
asinma ve korozyon direnglerini 6nemli dlglide artirarak kullanim alanlarini genisletir.
Kobalt bazli alasimlar, ¢esitli 6zellikleri nedeniyle vana yiizey modifikasyonunda yiiksek
bir degere sahiptir. Stellite alasimi, en yaygin kullanilan kobalt bazli alasimlardan biridir.
Bu alasimlar, korozyon, kavitasyon, asinma ve yiiksek sicakliklara karsi direngleri
sayesinde, 6zellikle zorlu kosullar i¢gin ideal kaplama malzemeleridir. Bu 6zelliklerinden
dolayi, yiizey modifikasyonunda genis bir kullanim alanina sahiptirler. Geleneksel olarak,
kobalt bazli alasimlar, ekipman yiizeylerine kaplanarak performanslarini artirmak

amaciyla kullanilir (Yu et al. 2024).

Yiiksek erime noktasi, sertlik, stineklik ve korozyon direnci nedeniyle kobalt
alagimlari, sert malzeme sektorii, tibbi miithendislik, elektronik enerji endiistrisi ve gaz
tiirbini uygulamalari dahil olmak iizere ¢esitli endiistrilerde kendine bulmustur. Bu ¢esitli
uygulamalarin pratik talepleri, kobalt alasimlarinin mukavemet, tokluk, sertlik ve aginma

direnci gibi belirli nitelikler sergilemesini gerektirir.

Bilim ve teknolojideki siirekli ilerleme, malzemelerin devam eden ilerlemesini ve
evrimini tegvik etmistir. Sonug olarak, uygulama gereksinimleriyle uyum saglamak, is
parcalarinin veya bilesenlerin hizmet dmriinii uzatmak ve kobalt alagimlarinin mekanik

ozelliklerini gelistirmek i¢in zorunlu hale gelmektedir (Zhang et al. 2024).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu calismada DC sigratma yontemi ile NbO filmlerin sentezleme islemi
yapilmistir. Filmlerin yapisal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Filmlerin yapisal ve

mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Ti6Al4V taban malzemesi kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Ti6Al4V alasiminin kimyasal kompozisyonu

Ti N Fe Al V C
Kalan 0,007 0,06 6,11 4 0,01
3.2. Yiizey Islemleri

Teknolojinin hizla gelistigi giiniimiizde, hizla artan diinya niifusu, teknolojik
tiriinlere olan talebin de aymi hizla yiikselmesine yol agmistir. Enerji ve iscilik
maliyetlerinin yiiksekligi, hammadde iireten makineler ve sistemlerin maliyetlerini
artirmistir. Bu sebeple, kullanicilar, yiiksek maliyetlerle satin alinan bu iirlinlerden
maksimum verim elde etmeyi amaclamaktadir. Bu durum, kalite beklentilerini de

beraberinde getirmistir.

Miihendislik firtinlerinde dikkate alinan temel ii¢ unsur, emniyet, ekonomik
verimlilik ve estetiktir. Bir makine elemanmnin maruz kaldigi yiikler, biiylik olglide
elemanin yapisal 6zellikleriyle karsilanirken, asinma, yorulma, korozyon gibi hasarlar ise

yiizey Ozellikleriyle onlenir veya minimize edilir.

Bu baglamda, ytizey 6zelliklerinin kritik oldugu durumlarda yalnizca yilizeydeki
ozelliklerin iyilestirilmesi, maliyet agisindan da zaman agisindan da 6nemli tasarruflar
saglamaktadir. Bu durum, yiizey miihendisligi ve ylizey islemleri gibi kavramlarin

gelismesine neden olmustur (Yetim 2009).
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3.3. Plazma Ile Yapilan Termokimyasal Islemler

Plazma ile nitriirleme, karbiirleme, borlama ve nitrokarbiirleme gibi islemler,
plazma ile yapilan termokimyasal islemler. Yaptigimi ¢calismada, plazma ile nitriirleme

islemi uygulanmistir.

3.3.1. Plazma ile Nitriirleme Islemi

Atatiirk Universitesi Makine Miihendisligi Béliimii'nde iiretilen ve Sekil 3.1'de
gosterilen laboratuvar tipi iyon nitriirleme sisteminde gergeklestirilmistir. Bu sistemin
temel bilesenleri arasinda vakum tinitesi, gaz dagitim sistemi, gii¢ linitesi ve paslanmaz
celikten yapilmig vakum odasi yer almaktadir. Vakum odasinda, numune tutucusu olarak

ortada bulunan katot ve karsisinda yer alan anot kullanilmistir.

Katoda, izole edilmis bir sekilde negatif kutup ve sicaklik 6l¢timii yapmak i¢in bir
termokupul baglanmistir. Sicaklik 6l¢iimleri, katot {izerinde bulunan numunelerin alt
kisminda agilan delikten gegirilen 0,5 mm ¢apinda bir Ni-Cr-Ni termokupul ile
yaptlmistir. Numuneler, silindirik bir anot ile g¢evrilmis olup, bu anot sayesinde

numuneler plazma ortaminda homojen bir sekilde bombardimana tutulmaktadir.

Gozlem
penceresi /”_'\ Vakum  Gaz besleme
y «“odas sistemi
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Sekil 3.1. Plazma ile nitriirleme diizenegi
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Plazma ile nitriirleme isleminin yapim asamasi su sekilde gergeklesmistir:

e Numuneler istenilen fiziksel boyutlarda kesildi. Sonra 220 ile 1.200 arasindaki
zimparalarla mekanik olarak parlatilan numunelere daha sonra 5, 3 ve 1 pm’lik aliimina

tozlari ile ince parlatma islemi uygulandi.

e Alkol ile yiizeyleri temizlenen numuneler, numune tutucuya yerlestirildi ve vakum

pompasi kullanilarak ortam 3 Pa basinca kadar vakumlanmustir.

e Numuneler tizerindeki olasi kirlilikleri temizlemek i¢in, gerilim degeri 400 V olacak
sekilde 15 dakika siire boyunca ortama Hz gazi verilerek bir 6n sa¢ilma islemi yapilmistir.

Daha sonra iyon nitriirleme islemi yapildi.

e Deney planinda belirlenen oranda Ti6AI4V alagimina %75N2-%25Ar gaz karigimi

ortama verilmistir.
e Igne vanalar araciligiyla ortam basinci 500 Pa’da sabit tutulmustur.
¢ (Gli¢ iinitesinin agilmasi ile birlikte elektriksel bosalma baslamistir.

e Uygulanan gerilim, numunenin sicaklig1 hedeflenen deney sicakligina ulasincaya kadar
artirllmigtir.  Tutucunun tizerinde bulunan numuneler kendi aralarinda simetrik
yerlestirilme nedeniyle ortada bulunan bir numuneden alinan sicaklik degeri diger

numuneler i¢inde referans kabul edilmistir.
e Nitriirleme islemi, numuneler hedeflenen sicakligi ulasinca hemen baslamistir.

e Deney basariyla tamamlandiktan sonra vakum ortaminda bulunan numuneler oda

sicakligina kadar sogutulmustur.

Bu calismada, implant malzemesi olarak kullanilan Ti6Al4V alasimina plazma
nitriirleme islemi uygulanmistir. Nitriirleme siiresi ve sicakliginin artigi ile birlikte TiN
ve Ti2N fazlariin miktariin belirgin bir sekilde arttig1 gozlemlenmistir. Asinma testleri
sonrasinda ise, nitriirleme isleminin siirtiinme katsayisin1 6nemli dl¢iide etkilemedigi,

ancak buna ragmen asinma direncinin belirgin bir sekilde artti§i sonucuna varilmigtir

(Tekdir 2019; Yildiz et al. 2008).
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Bu caligmada, cift katmanlh yiizey islemlerinin Ti6Al4V alagiminin tribolojik
ozellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir. Ilk asamada, alasim 750 °C’de 2 saat siireyle
%75 N2 ve %25 Ar gaz karisiminda nitriirlenmis, ardindan Diamond-Like Carbon (DLC)
filmi ile kaplanmistir. Yapilan tiim islemler sonucunda, ylizey sertliginin 4 ila 7 kat
arasinda arttigt ve dupleks yapinin en yiiksek sertlige sahip oldugu goézlemlenmistir.
Ayrica, plazma nitrirleme ve Ti-DLC kaplama islemi uygulanan Ti6Al4V

numunelerinin, en iyi asinma performansini sergiledigi belirlenmistir (Yetim et al. 2010).

Titanyum ve alasimlari, iyi dayanim, korozyon direnci, biyouyumluluk ve diistik
agirhik gibi 6zel Ozellikleri nedeniyle ¢ok ¢esitli uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak, titanyum ve alasimlarinin yiizey Ozellikleri genellikle zayif
oldugundan, yiizey 6zelliklerini iyilestirmek i¢cin bu malzemeler genellikle yiizey isleme
islemlerine tabi tutulmaktadir. Tiim ylizey isleme yontemleri arasinda plazma ile
nitriirleme islemi, titanyum ve alagimlarinin ytizey 6zelliklerini gelistirmek i¢in en yaygin

kullanilan yontemdir.

Bu arastirmada, Ti6Al4V alasiminin mekanik, korozyon ve aginma 6zelliklerine
plazma ile nitriirleme isleminin etkisi incelenmistir. Plazma ile nitriirleme islemi, %80
azot ve %20 hidrojen atmosferinde 500°C sicaklikta 8 saat boyunca gergeklestirilmis ve
boylece yiizey ozelliklerindeki iyilesmeler, temel malzemenin yiizey ozellikleriyle

karsilastirilmistir.

Elektron dispersif enerji analizleri (EDS), yiizey tabakasinda nitriirlerin
olusumunu dogrulamistir. Asinma testi kuru siirtlinme kosullarinda yapilmis ve korozyon
testi giiclii bir hidrojen siilfat ¢ézeltisinde gerceklestirilmistir. Plazma iyon nitriding ile
islenen Ornek, temel malzemeye kiyasla daha iyi korozyon direnci, aginma direnci ve

yiiksek sertlik sergilemistir (Balasubramanian et al. 2021).

Fiziksel buhar birikimi (PVD) kaplama, ince filmlerin yiizeylere depo
edilmesinde kullanilan, ¢ok yonlii ve yaygin bir yontemdir. Elektronikten optige,

otomotivden medikal ekipmanlara kadar bir¢ok endiistride PVD kaplamalar, cesitli
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fonksiyonel ve estetik avantajlar sundugu igin olduk¢a faydalidir. PVD kaplama

teknolojisi, medikal implantlarin etkinligini ve kalitesini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir.

PVD kapli medikal implantlar, osseointegrasyonu iyilestirir, asinma ve
stirtinmeyi azaltir, korozyona kars1t dayanikliligi artirir ve antibakteriyel ozelliklere
sahiptir. Bu da daha iyi hasta sonuglari, daha az komplikasyon ve implantable medikal
cihazlara ihtiyag duyan bireylerin genel yasam kalitesinde artig saglar. Caligmanin
basinda, PVD kaplamanin temel kavramlar1 ve kullanilan gesitli depo teknikleri ile
malzemeler ele alinmistir. Daha sonra, PVD kaplamali medikal implantlarin, ortopedik
ve dental implantlar, kardiyovaskiiler ve norosiriirjik cihazlar gibi spesifik kullanimlari

vurgulanmistir.

Inceleme, ayrica PVD kaplamalarinin asinma ve siirtinmeyi azaltma, korozyona
kars1 direng saglama, biyouyumlulugu artirma, osseointegrasyonu iyilestirme ve estetik

cazibeyi artirma gibi katkilarina da dikkat ¢cekmektedir (Safin Kaosar Saad et al. 2024).

Plazma piiskiirtme teknolojisi, 1950’lerde icat edilmesinden bu yana hizla
gelismekte olup, yliksek erime noktali seramik kaplamalarin hazirlanmasinda benzersiz
avantajlara sahiptir. Plazma piiskiirtme i¢in ¢ok cesitli malzemeler mevcuttur. Plazma
piiskiirtmenin 1s1 kaynagi sicakligr 10.000 °C’den fazladir ve fiziksel erime noktasina

sahip malzemeler eritilebilir ve piiskiirtiilebilir.

Plazma piiskiirtme, 6zellikle kalin kaplamalarin biriktirilmesi i¢in uygundur.
Buhar biriktirme, magnetron piiskiirtme ve termal reaksiyon diflizyonu ile
karsilastirildiginda, plazma piiskiirtme yiiksek biriktirme verimliligine, yliksek tiretim
verimliligine sahiptir ve kaplamanin kalinlig1 birka¢ yiiz mikrondan birka¢ milimetreye

kadar kontrol edilebilir.

Plazma piiskiirtmenin parametrelerini ayarlayarak veya plazma piiskiirtme i¢in
kullanilan malzemelerin tiirlinli ve oranin1 degistirerek, kaplamanin faz bilesimini, mikro

yapisini ve 6zelliklerini ayarlamak kolaydir (Li et al. 2023).
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3.4. Kaplama Sistemi

NbO film kaplama ve hibrit/dubleks yiizey isleme islemleri, Teer Co. tarafindan
tiretilen ve Sekil 3.2'de sematik olarak sunulan CFUBMS (Cold-Fingered Universal
Magnetron Sputtering) sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sistem, dort adet

magnetron iinitesine sahip olup, her biri farkli kutuplanmis magnetlerle donatilmistir.

Kaplama islemi sirasinda, numunelerin daha homojen ve yogun bir kaplama ile
kaplanabilmesi amaciyla, numuneler plazma ortaminda dondiirtilmiistiir. Kaplama siireci

su adimlarla gergeklestirilmistir:

e ilk olarak, hazirlanan numuneler vakum odasina yerlestirilmistir.

e Vakum pompalari ile oda basinc1 2-2.5 Pa seviyesine kadar diisiiriilmiis, ardindan
ortamin sabit ¢calisma basincina ulagmasi i¢in argon (Ar) gazi eklenmistir.

e Taban malzeme ylizeyindeki olas1 kirliliklerin giderilmesi amaciyla iyon
temizleme islemi uygulanmstir.

e Deneyde belirlenen parametrelere gore, (-100V taban malzeme 6n gerilimi, 6A Ti
hedef akimi, 100 Hz frekans, 2,5 ps darbe siiresi) kosullarinda islemler
gerceklestirilmis ve iyonlastirma i¢in argon (Ar) gazi kullamilmistir. Kaplama
islemi tamamlandiginda, akim ve gerilim kesilerek numunelerin sogumasi i¢in

ortamda birakilmistir.
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Sekil 3.2. CFUMBS Sistemi

Yiizey islemi uygulanan numunelerin karsilastirildigi grafiklerde, islemsiz,
plazma ile nitriirlenmis, NbO kaplanmis, hibrit/dubleks ylizey islemleri uygulanan
numuneler kullanilmistir. Karsilastirmalarin uygun olabilmesi i¢in, Ti6Al4V alagiminin
750°C’de 4 saat siireyle nitriirlendigi numuneler ile ayn1 kosullarda nitriirleme islemi
yapilan numunelere, ardindan NbO kaplama uygulanarak hibrit/dubleks yiizey islemleri

gerceklestirilmistir.
3.5. XRD, SEM ve Optik Mikroskop Calismalari

Plazma ile nitriirlenmis, NbO kaplanmis ve hibrit ylizey islemi uygulanmis
Ti6Al4V alasimi yiizeyinde olusan fazlar A=1.5405 A° dalga boyuna sahip Cu-Ka

kullanilarak Sekil 3.3’te gosterilen Erzurum Teknik Universitesi YUTAM’ da bulunan
GNR marka Explorer model XRD cihazi ile tespit edilmistir.
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Sekil 3.3. XRD Cihazi

Veriler, JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) pik listeleri
ile karsilastirilarak, olusan fazlarin kimyasal bilesimleri belirlenmistir. Numunelerin i¢
yapilari, yiizey goriiniimleri, aginma izleri, korozyon sonrasi ylizey goriintiileri Jeol 6400

SEM (taramali elektron mikroskobu) ile incelenmistir.

3.6. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) incelemeleri

Ti6Al4V alagimina ait tabakali numunelerin iiretimi, asinma ve korozyon
deneyleri sonrasinda yiizey analizleri, ETU YUTAM laboratuvarinda bulunan FEI-
QUANTA FEG 250 marka ve modelindeki taramali elektron mikroskobu (SEM) ile

gerceklestirilmistir. SEM cihazinin gorseli Sekil 3.4'te sunulmustur.

Numunelerin kesit goriintiilerini almadan 6nce, yilizeyleri 400-1.200 aras1 grit
numarasina sahip SiC zimpara kagidiyla zimparalanmis ve ardindan daglama islemi
uygulanmistir. Daglama ¢6zeltisi, 100 ml HCI, 33 ml HNOs ve 10 ml H>SOs karigimindan
olusmaktadir(Uzun et al. 2019). Kesitler, parlatma isleminden sonra 3 dakika siireyle

hazirlanan daglama soliisyonu ile daglanmistir.
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Sekil 3.4. Taramal1 Elektron Mikroskobu

3.7. Mikrosertlik Ol¢iimleri

Ti6Al4V taban malzemeye sahip, plazma ile nitriirlenmis ve dubleks ve hibrit
yiizey islemi uygulanmis malzemelerin sertlik degerleri Erzurum Teknik Universitesi
Makine Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda bulunan SHIMADZU markali mikro

sertlik cihazi1 yardimiyla dl¢tilmistiir.

Deneyde, numunelerin kdselerinden bir mesafe uzaklikta, 100 gramlik bir yiik
altinda ve 15 saniyelik bekleme siiresi boyunca Ol¢timler yapilmistir. Her bir 6lgiim,
dogrulugun artirilmasi amaciyla 10 kez tekrarlanmis ve elde edilen sonuclar

kaydedilmistir.
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Sekil 3.5. Mikrosertlik 6l¢iim cihazi

3.8. Asinma Deneyleri

Iki yiizey arasinda temas halinde gerceklesen, malzemenin istenmeyen sekilde
kat1 ylizeyden koparak ayrilmasi olayr aginma olarak tanimlanir. Bu siiregte, yiizeyler
baglangictaki sekillerini kaybeder ve islevlerini uygun sekilde yerine getiremez hale
gelirler.

Asinma, adezif, abrazif, yorulma, korozif, fretting, kat1 partikiil, akigkan veya
kavitasyon gibi gesitli etkenlerle meydana gelebilir. Tribolojik dzelliklerin belirlenmesi
amaciyla, Sekil 3.6'da sematik olarak gosterilen Teer POD2 pim-disk asinma cihazi

kullanilmistir.

Deneyde, hazirlanan numuneler, 5 mm c¢apinda tungsten karbiir bilye ile kuru
stirtiinme kosullarinda agindirilmistir. Pim-disk aginma deneyinin uygulama kosullari ise

Cizelge 3.2°de belirtilmistir.
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Sekil 3.6. Pim-disk asinma cihaz1 sematik gosterimi

Cizelge 3.2. Asinma Parametreleri

PARAMETRELER DEGERLER
Test Tiirti Lineer
Uygulanan Yiik (N) 2
Asinma Boyu (mm) 7
Asinma Siiresi (sn) 1.800
Asinma Hiz1 (mm/sn) 14
Kars1 Bilye Malzemesi Al203 (alﬁmina)
Kars1 Bilye Capi(mm) 0,5
Sicaklik 2042 °C
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Deneyler sirasinda siirtlinme katsayisi, deney cihazi tarafindan otomatik olarak
Olciilmiistlir. Yiizey piriizliliigli, Mitutoyo yapilan yiizey islemlerinden 6nce ve
sonrasinda olmak iizere marka yiizey profilometresi ile oOlciilerek kaydedilmistir.

Kaplamanin aginma orani ise agagida verilen formiiller araciligiyla hesaplanmistir.

Uygulanan yiik* Asinma mesafesi Asinan hacim Kaplamanin aginma orant (3.1)

Asinma mesafesi = Donme devri*Aginma zamani*Asimnma izinin gevresi (3.2)
P 3

Aslnma orani (mm3 / Nm) - asindirilan hacim (mm?>) (33)

Uygulanan yik(N)xAsinma mesafesi (m)

Sekil 3.7. Asinma test cihazi

3.9. 3D Yiizey Profilometre Analizleri

Asinma deneyleri sonrasinda meydana gelen asinma izlerinin piirtizlilik ve
asinma hacmi degerleri, ETU YUTAM'da bulunan Bruker Contour marka GT serisi 3D
profilometre cihazi ile dl¢ililmiistiir. Asinma hacmi, aginma izinin kesit alani ile ¢gevresinin
carpimi ile hesaplanmaktadir (Asinma hacmi = Asinma kesit alan1 x Asinma izi ¢evresi).

Deneyin gerceklestirildigi cihazin gorseli, Sekil 3.8'de sunulmustur.
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Sekil 3.8. 3D Profilometre Cihazi

3.10. Korozyon Deneyleri

Korozyon testleri, viicut sivisina benzer bir ortam saglamak amaciyla oksijenden
arindirilmis Ringer ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir. Testler, WENKING markali PGS95
polarizasyon test cihazi kullanilarak yapilmistir. Deney diizenegi, Sekil 3.9'da sematik

olarak gosterilmistir.

Polarizasyon Olctimleri, Ag/AgCl referans elektrotu (RE) ve platin levha (Pt)
karsit elektrotu (CE) kullanilarak ii¢ elektrot teknigi ile bir korozyon hiicresinde
yapilmistir. Bu korozyon hiicresi, deneyin gereksinimlerine uygun sekilde 6zel olarak

tasarlanmig ve Uretilmistir.

Numuneler, ilk olarak oksijenden arindirilmig ortamda (N2 atmosferinde) yaklasik
45 dakika bekletilerek acik devre potansiyeline (OCP) ulagmasi saglanmistir. Ardindan,
tim deney numuneleri, -600/-600 mV potansiyel araliginda ve 1000 mV/dak tarama

hizinda potansiyodinamik polarizasyon dl¢iimlerine tabi tutulmustur.

Gergek viicut kosullarini simiile edebilmek amaciyla, korozyon hiicresinin
sicaklik kontrolii saglanarak 37 °C'de tutulmustur ve tiim deneyler bir su banyosunda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.9. Korozyon deney diizenegi sematik gosterimi

Sekil 3.10. Korozyon test diizenegi

Korozyon, metalik implantlarin dmriinii belirleyen kritik bir faktordiir ve birgok
degiskenden etkilenebilir, 6rnegin malzeme tiirii, liretim siireci, mikro yap1 ve biyolojik
sivilar gibi etmenler. Bu parametrelerin herhangi biri, implantin insan viicuduyla
uyumlulugunu ve performansini etkileyebilir. Titanyum (Ti) ve oOzellikle Ti6Al4V
alagimi, biyouyumluluk, yiliksek korozyon direnci ve uygun mekanik 6zellikleri sayesinde

implant iiretimi i¢in tercih edilen materyaller arasinda yer alir. Bu 6zellikler, ortopedik,
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kalca ve dental implantlar gibi farkli uygulamalar i¢in gerekli temel gereksinimleri
karsilar. Ancak, uzun siireli kullanima bagli olarak, Ti6Al4V tabanli implantlar, 6zellikle

asinma korozyonu nedeniyle erken hasar gorebilir.

Yapilan arastirmalarda, Ti6Al4V implantlarinin asindirict kosullara maruz
kaldiginda aliiminyum (Al) ve vanadyum (V) iyonlar1 gibi toksik maddeler salabilecegi,
bunun da noéropati, osteomalazi ve Alzheimer gibi hastaliklara yol agabilecegi

belirtilmistir.

Malzemenin siirekli olarak bozulmasi, implantlarin erken arizalanmasina da
neden olabilir. Ayrica, viicut sivilarindaki tuzluluk, Ti6Al4V implantlar i¢in 6nemli bir
asindirict etki yaratir, bu da ylizeydeki TiO2 oksit tabakasinin stabilitesini engelleyebilir
ve implantin korozyon direncini zayiflatabilir. Bu sebeple, Ti6Al4V alasiminin korozyon
direncinin artirilmasi, implantlarin uzun 6miirlii olabilmesi i¢in 6nemli bir gereklilik

haline gelir (Goyal et al. 2024).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Yapisal Analizler

Islemsiz, 750 °C’de 4 saat siire plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis
ve hibrit yiizey islemi uygulanmis Ti6AI4V alasimi ait XRD grafikleri Sekil 4.1°de
verilmistir. Bilindigi gibi, Ti6Al4V alagimi hegzagonal siki1 paket kristal kafes yapisina
sahip o faz1 ile hacim merkezli kiibik kristal kafes yapisina sahip f fazlarindan olusan
o+ B yapisina sahip bir titanyum esasli bir malzemedir. Bu nedenle islemsiz Ti6AI4V
alasiminin XRD grafiginde yogun olarak o fazina ait pikler baskin olmakla beraber

B fazina ait piklerde gozlemlenmistir.

Plazma ile nitriirleme sonrasinda yiizeyde olusan modifiye tabakada yiizey
merkezli kiibik (ymk) 5-TiN ve hacim merkezli tetragonal (hmt) kristal kafese sahip
e-Ti2N fazlarma ait piklerin yansidigi goriilmektedir. Titanyum esasli malzemelerin o/f3
dontistim sicakliginin (883° C) nitriirlenmesinde azot atomlarinin o titanyum yapist

igerisine difiize olarak arayer ¢ozeltisi olusturmaktadir.

Difiize olan azot atomlarinin arayer ¢ozeltisi olusturmasi o fazinin azot ¢ézebilme
kapasitesine kadar devam etmektedir. Bu kapasitenin iizerinde azot diflizyonu oldugu
zaman azot atomlarinin titanyum atomlari ile seramik esasli &-Ti2N fazim
olusturmaktadirlar. Plazma ile nitriirleme siiresi ve sicakligi arttik¢a aktivasyonu artan ve
difiize olan azot yogunlugunun daha da artmasi yapida 6-TiN fazlarinin olusumu

gerceklesmektedir (Malinov et al. 2003).

750 °C’de 4 saat siire plazma ile nitriirleme sonucunda islem sicakliginin, o/f3
dontisiim sicakligina yakin olmasindan dolayr XRD grafiklerinde baskin nitriir fazinin 6-
TiN faz1 oldugu tespit edilmistir. Niyobyum oksit kaplanmis numunelerde ise tabandan
gelen o fazina ait piklerle birlikte kaplamanin gergeklestigini gosteren NbO fazina ait
yansimalar goriilmektedir. Hibrit yilizey islemi gormiis numunelerde ise son islem olan
niyobyum oksit kaplamadan dolay1 baskin olarak NbO piklerinin yaninda TiN fazina ait
piklerde tespit edilmistir.
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Sekil 4.1. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmig Ti6Al4V alagiminin XRD analizi.

Sekil 4.2°de nitriirlendikten sonra {lizerine niyobyum oksit film biiytitiilerek elde
edilerek hibrit ylizey islemi uygulanmig Ti6AI4V alasimina ait kesit SEM goriintiisii
verilmistir. Hem niyobyum oksit film biiyiitiilmiis yap1 hem de nitriirleme sonras1 olusan
mikro yapi1 goriintiisii ayn1 anda goriildiigi i¢in hibrit islem gérmiis numunenin kesit
goriintiistiniin verilmesi tercih edilmistir. Kesit SEM resminden de goriildiigii gibi hibrit

yiizey islemi Ti6AI4V alagimi {izerine basari ile uygulanmistir.

En ist kissmda PVD ile biiyiitiilmiis filmlerin tipik morfolojik 6zelliklerini
sergileyen niyobyum oksit filmi goriilmektedir. Biiyiitiilen filmin yaklasik 2 pm
kalinliginda oldugu ve kolonsal bir biiyliime sergiledigi goriilmektedir. Ayrica film
yapisinin oldukga biitiinlesik oldugu, film ile nitriirlenmis yiizey arasinda bir ayrilma veya
catlamalarin olmadig1 goriilmektedir. Niyobyum oksit filmin altinda klasik olarak
Ti6Al4V alasimlarinda rastlanilan iistte bilesik tabaka ve alt kisimda ise difiizyon
tabakas1 seklinde bir modifiye tabakanin olustugu tespit edilmistir. Bilesik tabakanin
yaklasik 10 um kalinliginda oldugu 6l¢iilmiistiir.
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Difiizyon tabakasi kalinlig1 ise yiizeyden itibaren taban malzeme sertligi elde
edilinceye kadar numunenin i¢ kisimlarima dogru belirli mesafe araliklarinda sertlik
6l¢iimii yapilarak tespit edilmis ve difiizyon tabakasi kalinliginin yaklagik 100 um oldugu
belirlenmistir. Diflizyon bolgesinin mikro yapisi, ana malzemeden belirgin bir sekilde
farklilik gostermektedir. Nitriirleme islemi esnasinda B fazinin kismen o fazina

dontigmesi ile Widmanstatten yapisinin olustugu gézlemlenmistir.

Yapilan sertlik Ol¢iimlerinde Ti6Al4V alasimmin sertligi 350-370 HVoo1
Ol¢iilmiis iken bu sertlik degeri niyobyum oksit film kaplama ile 800-820 HV¢.01 degerine,
nitriirleme sonras1 ise 1.350-1.400 HVo.o01 degerine kadar yilikselmistir. Hibrit ylizey
islemi gérmiis numunelerin yilizey sertlikleri ise 1.800-1.850 HVoo1 degerine kadar

cikmustir.

Hem niyobyum oksit yapisinin hem de plazma ile nitriirleme sonucu olugan 5-TiN
ve &-TiN fazlarinin seramik esasli olmalari nedeniyle kaplama ve nitriirleme iglemleri
sonucu olusan ylizey sertliklerinin taban malzemeye gore yaklagik 2-5 kat arasinda artiga

neden oldugu goriilmektedir. Uygulanan yiizey islemleri sonucu elde edilen tabaka

kalinliklar1 ve sertlik degerler Cizelge 4.1°de verilmektedir.

L

Sekil 4.2. Hibrit ylizey islemi uygulanmis Ti6Al4V alagiminin kesit SEM goriintiisii
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Cizelge 4.1. Farkl yiizey islemleri sonras1 elde edilen deney sonuglari

Numune Bilesik Difiizyon Yiizey Ortalama | Asinma
Tabaka Tabakasi Sertlik Piiriizliiliigii | Siirtiinme | Oram
Kalinhg Kalinhg (HVoo1) | (Ra) Katsayis1 (mm?3/Nm)
(nm) (nm)
Ti6Al4V 350-370 0,08 0,41 6,98x10°
750°C-4h
10 100 1.350-1.400 0,25 0,75 2,22x10°
Nitriirlenmis
Niyobyum
Oksit 2 800-820 0,12 0,21 2,86x10°
Kaplanms
Hibrit Islem
10 100 1.800-1.850 0,28 0,21/0,61 1,31x10°®
Uygulanmis

4.2. Siirtiinme ve Asinma Analizleri

Nitriirlenmis

——
—— NbO

1 -
09 1 Islemsiz
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Sekil 4.3. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmis Ti6Al4V alagiminin siirtiinme katsayisi-zaman grafigi.

Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmisg Ti6AI4V alasiminin ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri Cizelge

4.1°de ve siirtiinme katsayisi-zaman grafikleri ise Sekil 4.3’te verilmistir.
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Islemsiz Ti6AI4V alasiminin ortalama siirtiinme katsayis1 degeri 0,41 iken,
plazma ortaminda nitriirlenmis numunenin ortalama siirtlinme katsayisi nitriirleme
sonucu olusan modifiye tabakanin piiriizlii yapisindan dolay1 0,75 degerine yiikselmistir.
Diger taraftan niyobyum oksit film kaplanmis numunenin siirtiinme katsayis1 degeri film
yapist kolonsal olmasina ve bu yiizden bir miktar yiizey piiriizliliigiinii artirmasinda
ragmen uygulanan yiizey islemleri icerisinde en diisiik siirtlinme katsayis1 degeri olan

0,21 olarak ol¢tilmiistiir.

Hibrit yiizey islemi uygulanmis numunenin ise testin baslangicinda 0,21 iken
testin 400 saniyesinden sonra hizla yiikselerek 0,61 degerine kadar ¢ikmistir. Bu duruma
baslangigta siirtlinmenin niyobyum oksit film tarafindan kontrol edilmesinin daha sonra
filmin yer yer kirilmasi ile siirtlinme oksit film/nitriirlenmis ara yiizeyin etkin olmasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Genel olarak grafik formlar1 incelendiginde, siirtiinme testi baglangicinda (Run-
in-peirod), Hertzian temasi sebebiyle siirtiinme katsayisinda anlik bir yiiksek degerle
karsilasildigi, ancak temas eden yiizeylerinin birbirine aligmasiyla birlikte (steady state)
kararl1 bir siirtlinme katsayis1 degeri elde edildigi gézlemlenmistir. Hibrit islem harig¢
siirtiinme-zaman grafiklerinde siirtlinme katsayilarinda onemli bir degisiklik olmamast
yiizey islemleri ile elde edilen yapilarin kararli olup, meydana gelen asinmada taban

malzemeye kadar ilerlemedigini gostermektedir.

Sekil 4.4.’te islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit
yiizey islemi uygulanmig Ti6AI4V alasiminin asinma orani grafigi goriilmektedir.
Islemsiz Ti6AI4V alasiminin yiiksek asinma oranina sahip oldugu, uygulanan biitiin
yiizey islemleri sonucu, Ti6AI4V alasiminin asinma direncinde 6nemli iyilesmeler elde

edildigi goriilmektedir.

Hem plazma ile nitriirleme hem de niyobyum oksit kaplama sonucu yiizeyde
olusturulan seramik esasli fazlarin yiiksek sertlik ve kararli yapilarindan dolayr asinma
testleri sirasinda asindirici karsit malzemenin yiizey ile tutunmasi ve yiizeye batma

derinligi azaltilmis ve bu sayede Ti6Al4V alagiminin temel asinma mekanizmasi olan
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adezif asinmanin oniine ge¢ilmistir. Boylece uygulanan hem kaplama hem de nitriirleme
islemleri sonucunda asinma oranlarinda 2-4 Kat arasinda diisiis saglanmistir. En diisiik

asima orani, hibrit yiizey islemi uygulanan numunelerden elde edilmistir.

Hibrit ylizey islemi uygulanmis numunelerdeki asinma direncindeki artig, bu
islemin ilk asamasi olan nitriirleme siirecine ve nitriirleme sonrasinda olusturulan
niyobyum oksit tabakasinin birlesik etkisine baglidir. Bu iki faktor, malzemenin aginmaya

kars1 daha direngli hale gelmesini saglamaktadir.

8,00E-06
5 600606 -
g
g 4,00E-06
5
= 2,00E06 -
7,3
,
0,00E+00 T 1
TicAI4V Nitriirlenmis Niyobyum Oksit  Hibrit Yiizey islemi
Kaplanmig Uygulanmis

Sekil 4.4. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmig Ti6Al4V alagiminin aginma orani grafigi.

Islemsiz, 750 °C’de 4 saat siire plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis
ve hibrit yiizey islemi uygulanmis Ti6Al4V alasimi ait asinma sonrasi elde edilen aginma
izlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.5’te verilmistir. Islemsiz Ti6AI4V alasimimin
asinmasinda baskin olan aginma tiiriiniin adezif asinma oldugu Sekil 5a’da goriilmektedir.
Iz kenarlarinda olusan yigilmalar asindirict bilyenin uygulanan normal yiikiin etkisi ile
islemsiz Ti6AI4V alagimini plastik deformasyona ugrattigi, iz igerisinde ve iz
kenarlarinda islemsiz numuneden asindiric1 ylizeyine tutunarak kopan ve kayma sirasinda
taban ile agindirici arasinda ezilip ylizeye sivanan aginma iiriinlerinin varligi tipik adezif

asimmanin belirtileri olarak goriilmektedir.
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Genel olarak uygulanan nitriirleme, niyobyum oksit kaplama ve hibrit yiizey
islemleri ile islemsiz numunenin temel asinma mekanizmasi olana adezif asinmanin
azaltildig1 goriilmektedir. Yiizey islemleri ile elde edilen sert, kimyasal olarak kararl ve
diisiik kayma gerilmeleri ile kaymaya neden olan yiizeylerin tabanin yiik tasima
kapasitesini artirdig1 ve taban ile asindirict bilye arasindaki adezyonu azaltarak adezif

asimmay1 6nledigi disiiniilmektedir.

Sekil 4.5b’de plazma ile nitriirlenmis Ti6AI4V alasiminin asinma iz goriintiisi
verilmistir. En dar aginma izi nitriirlenmis numunenin asinmasi sonucu elde edilmistir.
Nitriirleme sonucu olusan nitriir fazlarmin asinma direncini artirdigi ancak aginma
sirasinda bu fazlarin zaman zaman kirilmasi abrazif etkiye neden olmaktadir. Bu tiir

asinma Uriinleri nitriirlenmis numunelerin iz kenarlarinda goriilmektedir.

Niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey islemi uygulanmis numunelerde ise
izlerin benzer 6zellikler sergiledigi, kaplanmig numunelerde film ile taban, hibrit islem
gormiis numunelerde ise film ile nitriirlenmis ylizey arasinda bir transfer filminin
olustugu ve filmin asinma sirasinda bazi yerlerde lokal olarak koparak alttaki yiizeyin

goriildiigi tespit edilmistir (Sekil 4.5¢ ve d).
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Sekil 4.5. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmis Ti6AI4V alasiminin aginma izlerinin SEM goriintiileri.

4.3. Asinma Izlerinin 3D Profilometre Goriintiileri

Sekil 4.6°da Islemsiz, 750 °C’de 4 saat siire plazma ile nitriirlenmis, niyobyum
oksit biiyiitiilmiis ve hibrit yiizey islemi uygulanmis Ti6Al4V alagimi ait aginma sonrast
elde edilen asinma izlerinin 3D profilometre goriintiileri verilmistir. Islemsiz numunelerin
siddetli adezif aginma sonras1 hem iz genisliginin hem de iz derinliginin en fazla oldugu
Sekil 4.6a’da goriilmektedir. Nitriirlenmis numunelerde sert titanyum nitriir fazlarinin
olusturdugu nispeten piiriizlii ylizeyin u¢ kistmlarinin agindigr tespit edilmistir. (Sekil
4.6b). Niyobyum kaplanmis ve hibrit yiizey iselmi uygulanmis numunelerde ise
asinmanin kaplama icerisinde kaldigi, hibrit yiizey islemi uygulanmis numunelerde

neredeyse nitriirlenmis ylizeye iz derinliginin inmedigi goriilmiistiir. (Sekil 4.6¢ ve d).
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Sekil 4.6. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmis Ti6Al4V alagimiin aginma izlerinin 3D Profilometre
goriintiileri.

4.4. Korozyon Analizleri

Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit bilyiitiilmiis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmis Ti6AlI4V alasiminin yapilan elektrokimyasal testler sonucunda elde
edilen agik devre potansiyel ve Tafel egrileri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir. Agik
devre potansiyelleri incelendiginde uygulanan biitiin yiizey islemleri ile islemsiz

numuneye gore daha yliksek potansiyel degerleri elde edilmistir.

Ozellikle niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit islem gdrmiis numunelerin
potansiyellerinin birbirlerine olduk¢a yakin oldugu ve islemsiz ve nitriirlenmis
numunelere gore oldukga yiiksek degerler sergiledigi goriilmektedir. Sekil 4.8°de verilen
akim yogunlugu-gerilim egrileri incelendiginde ise her ii¢ yiizey islemi ile Ti6AI4V

alasiminin korozyon direnci arttig1 gézlemlenmistir.

Polarizasyon egrilerinde yiizey islemi gérmemis, niyobyum oksit kaplanmis ve
nitriirlenmis numunelerin pasif davraniga yakin bir davranig sergiledigi, hibrit iglem
gormiis numunenin ise nispeten aktif davranis gosterdigi goriilmektedir. En diistiik akim
yogunlugu hibrit islem gérmiis numunelerden elde edilmistir. Niyobyum oksit film
kaplanmis, nitrlirlenmis ve islemsiz numunelerin polarizasyon egrisi daha yliksek
korozyon potansiyel degerine sahipken buna karsilik hibrit islem gérmiis numunelere

gore daha yiiksek akim yogunluguna sahip olduklar1 da tespit edilmistir.
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Aslinda yiizey islemi uygulanan biitiin numunelerdeki korozyon direncinin artigi
yiizeydeki elektron iletkenliginin azalmasi ile baglantilidir. Niyobyum oksit kaplanmis
numunelerde elde edilen seramik esasli oksit yapi, nitriirleme sonucu elde edilen pasif o-
TiN &-TioN  fazlarimin  olusumu  yiizeylerin  yalitkanliklarini  artirarak  akim

yogunluklarinin diisiik olmasina neden olmustur.

Hibrit islem gérmiis numuneler ise korozyon potansiyel degerinin nispeten diisiik
olmasmin sebebinin hibrit yiizey islemlerinden biri olan nitriirleme islemi esnasinda
ylizeyde olusan piiriizlii ve kolonsal nitriirlenmis yiizeyin yer yer niyobyum oksit

tabakanin kiritlmasina neden olmasindan dolay1 oldugu diistintilmektedir.

Open Circuit Potential

400.0 mV

I\
- /CN oy

NbO
= Nitriir
- Islemsiz

2000 mV

VI (V vs. Ref)

100.0 mV

0.000 vV

-100.0 mV
0,000 2,000 ks 4.000 ks 6,000 ks

Ti(s)

Sekil 4.7. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmig Ti6AI4V alagimmin OCP egrileri.
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Sekil 4.8. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmis Ti6Al4V alagiminin akim yogunlugu-potansiyel egrileri.

Islemsiz ve farkli yiizey islemleri uygulanmis Ti6Al4V alasimimin
elektrokimyasal empedans spektroskopi test sonuglar1 Sekil 4.9-4.11°da verilmistir. Sekil
4.9°da Nyquist grafikleri goriilmektedir. Nyquist egrilerine gore, Uygulanan tiim yiizey
islemlerinin islemsiz numunelere gore kapasitif halkalar1 artirdig1 ve en biiyiik kapasitif
halkanin hibrit islem goérmiis numunelerden elde edildigi goriilmektedir. Bilindigi gibi,
kapasitif halka genisligi arttikga daha yiiksek empedans degerleri elde edildiginden

korozyon direncinin de arrtigina isarettir.

Bu durum Bode egrilerinde de goriilmektedir (Sekil 4.10 ve 4.11).Faz acist
yiikseldik¢e yiizeyde koruyucu ve pasif bir tabakanin olustugu anlasilmaktadir. Bu
baglamda tiim yilizey islemlerinin islemsiz numunenin korozyon direncini iyilestirdigi
goriilmektedir. Ozellikle 6nce nitriirlendikten sonda niyobyum oksit kaplanarak hibrit
yiizey islemi uygulanmis numunelerin hem nitriirleme hem de oksit film kaplama
neticesinde akim yogunlugu diisiik, kararli ve pasif bir yapinin elde edilmesi en iyi

korozyon sonuglarinin sergilemesine neden oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.9. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey

islemi uygulanmig Ti6AI4V alagiminin Nyquist egrileri.
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Sekil 4.10. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey

islemi uygulanmis Ti6AI4V alagimmin Bode-Faz egrileri.
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Sekil 4.11. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmis Ti6Al4V alagiminin Bode-Magnitude egrileri.

Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmis Ti6AI4V alasiminin korozyon sonrasi SEM goriintiileri Sekil 4.12°de
verilmistir. Genel olarak hem islemsiz hem de yiizey islemi uygulanmis tiim numunelerin
cukurcuk tipi korozyona maruz kaldig1 gériilmektedir. Cukurcuk korozyon tipini tehlikeli
siifina sokan, cukurcugun gevresi ve i¢i galvanik bir ¢ift olusturarak metalin o bolgeden
kisa siirede tahrip olmasidir. Nitriirlenmis numunenin yiizeyi incelendiginde piiriizlii ve
kolonsal yiizeyin ¢ukurcuk olusumu i¢in uygun bdlgeler olusturarak ¢ukurcuk tipi

korozyonun olugmasinda neden olmustur (Sekil 4.12b).

Niyobyum oksit kaplanmis numuneler kararli bir yapt olusturarak c¢ukurcuk
korozyonuna direngli bir yiizey olusturdugu goriilmistiir (Sekil 4.12¢). Ancak hibrit
yiizey islemi gérmiis numunelerde islemin ilk kademesi olan nitriirleme iglemi sirasinda
yiizeyde olusan piiriizlii nitriir tabakasi niyobyum oksit ince filmin bolgesel olarak
bozulmasina ve ¢ukurcuk olusumuna sebep oldugu tespit edilmistir.Filmin stirekliliginin
plirtizlii nitriirlenmis yiizey tarafindan bazi1 bolgelerde bozulmasi, elektrolitin film ile
nitriirlenmis ylizey arasina girerek ¢ukurcuklarin olusmasina sebep oldugu Sekil 4.12d’de

goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmig Ti6AI4V alagiminin korozyon sonrasi SEM goriintiileri.
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5. SONUC ve ONERILER

Ti6Al4V taban malzemesi tizerine NbO filmler fiziksel buhar biriktirme (PVD)
yontemlerinden biri olan si¢gratma yontemiyle biiylitme islemi yapilmistir. Elde edilen
kaplamalarin yapisal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarin sonuglari

asagida maddeler halinde verilmistir.

e islemsiz, plazma ile nitriiflenmis, niyobyum oksit kaplanmis ve hibrit yiizey
islemi uygulanmis Ti6AI4V alagiminin ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri
incelenmistir. Islemsiz TiBAI4V alasiminin ortalama siirtiinme katsayis1 degeri
0,41 iken plazma ortaminda nitriirlenmis numunenin ortalama siirtiinme katsayisi
nitriirleme sonucu olugsan modifiye tabakanin piiriizlii yapisindan dolay1 0,75

degerine yiikselmistir.

¢ Niyobyum oksit film kaplanmig numunenin siirtiinme katsayisi degeri film yapisi
kolonsal olmasina ve bu ylizden bir miktar yilizey piriizliilliigiini artirmasinda
ragmen uygulanan yiizey islemleri igerisinde en diisiik siirtiinme katsayis1 degeri

olan 0,21 olarak ol¢tilmiistiir.

e Yapilan sertlik olgiimlerinde Ti6AI4V alasiminin sertligi 350-370 HVo.o1
Olciilmiis iken bu sertlik degeri niyobyum oksit film kaplama ile 800-820 HV.01
degerine, nitriirleme sonrasi ise 1.350-1.400 HVo.01 degerine kadar yiikselmistir.
Hibrit ylizey islemi gérmiis numunelerin ylizey sertlikleri ise 1.800-1.850 HV .01
degerine kadar ¢ikmaistir.

e Hibrit yiizey islemi uygulanmis numunenin ise testin baslangicinda 0,21 iken
testin 400 saniyesinden sonra hizla yiikselerek 0,61 degerine kadar ¢ikmistir. Bu
duruma baglangicta siirtiinmenin niyobyum oksit film tarafindan kontrol
edilmesinin daha sonra filmin yer yer kirilmas: ile siirtiinme oksit

film/nitriirlenmis ara yiizeyin etkin olmasindan kaynaklandigi gozlemlenmistir.

e Upygulanan nitriirleme, niyobyum oksit kaplama ve hibrit yiizey islemleri ile

islemsiz numunenin temel asinma mekanizmasi olan adezif asinmanin azaltildigi
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goriilmektedir. Yiizey islemleri ile elde edilen sert, kimyasal olarak kararli ve
diisiik kayma gerilmeleri ile kaymaya neden olan yiizeylerin tabanin yiik tasima
kapasitesini artirdig1 ve taban ile asindirict bilye arasindaki adezyonu azaltarak

adezif asinmay1 onledigi gézlemlenmistir.

e Islemsiz numunelerin siddetli adezif asinma sonras1 hem iz genisliginin hem de iz
derinliginin en fazla oldugu goriilmektedir. Nitriirlenmis numunelerde sert
titanyum nitriir fazlariin olusturdugu nispeten piiriizlii yiizeyin u¢ kisimlarinin
asindigi tespit edilmistir. Niyobyum kaplanmis ve hibrit yiizey islemi uygulanmis
numunelerde ise asinmanin kaplama icerisinde kaldigi, hibrit yilizey islemi
uygulanmis numunelerde neredeyse nitriirlenmis yiizeye iz derinliginin inmedigi

gorilmiustir.

e Niyobyum oksit film kaplanmis, nitrirlenmis ve islemsiz numunelerin
polarizasyon egrisi daha yiliksek korozyon potansiyel degerine sahipken buna
karsilik hibrit islem gérmiis numunelere gore daha yiiksek akim yogunluguna

sahip olduklari tespit edilmistir.

e Nyquist egrilerine gore, Uygulanan tiim yiizey islemlerinin iglemsiz numunelere
gore kapasitif halkalar1 artirdigi ve en biiyiik kapasitif halkanmn hibrit iglem

gérmiis numunelerden elde edildigi goriilmiistiir.

e Islemsiz ve yiizey islemi uygulanmis tiim numunelerin gukurcuk tipi korozyona

maruz kaldig1 gézlemlenmistir.

e Hibrit yilizey islemi gérmiis numunelerde, islemin ilk kademesi olan nitriirleme
islemi sirasinda ylizeyde olusan piiriizlii nitriir tabakas1 niyobyum oksit ince
filmin bolgesel olarak bozulmasina ve ¢ukurcuk olusumuna sebep oldugu tespit

edilmistir.
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