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OZET

BiYOMEDIKAL UYGULAMALARDA KULLANILAN CoCrMo
VE CP-Ti ALASIMLARI UZERINE FARKLI NITRUR
KAPLAMALARIN TRIBOLOJIK VE YUZEY OZELLIKLERI
UZERINE ETKILERININ INCELENMESI

Omer Faruk DEMIRBUKEN

Yiiksek Lisans Tezi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Makine Miihendisligi Anabilim Dal
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Mevra ASLAN CAKIR
2025, 58 sayfa

Biyomalzemeler insan viicudunda dogal canli dokularin ve organlarin islevini geri
kazandirmak, insan sagliginmi iyilestirmek amaciyla implant tedavisinde kullanilan sentetik
malzemelerdir. CP-Ti ve CoCrMo alasimi, implant tedavisinde sik¢a kullanilan
biyomalzemelerdir. Biyomalzemelerin eksik yonlerini gidermek ve istenilen yeni 6zellikleri
kazandirmak amaciyla yiizey kaplama islemi uygulanir. Bu c¢alismada Katodik ark PVD
yontemi ile CP-Ti ve CoCrMo alasim numuneleri lizerine TiN ve ZrN malzemeleri
kaplanmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis yiizeylerin yapisal karakterizasyonu XRD, SEM ve
EDS yontemleri ile gergeklestirilmis; yiizeylerin 1slanabilirlik davranisi temas agis1 dlgiimleri
ile, mekanik dayanimlar1 ise mikrosertlik testleriyle degerlendirilerek karsilastiriimali analiz
yapilmustir. Kaplama igleminin tribolojik performansa etkisini incelemek iizere, kaplanmis ve
kaplanmamis numunelere asinma testleri uygulanmustir. Elde edilen veriler kaplama
uygulamasinin ylizey piiriizliiliigiinde ve mikrosertlik degerlerinde belirgin bir artis sagladigini
ortaya koymustur. Ayrica yapilan yiizey kaplama sonucunda Ti numuneler {izerinde yapilan
TiN ve ZrN kaplamalarin ylizeyin hidrofilitesini diislirdiigii analiz edilmistir. CoCrMo
numuneler lizerinde yapilan TiN kaplama yiizeyi daha hidrofilik hale getirdigi, ZrN kaplamanin

hidrofiliteyi azalttig1 analiz edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyomalzeme, Katodik Ark PVD, TiN, ZrN, CoCrMo, Asinma



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF DIFFERENT NITRIDE COATINGS
ON TRIBOLOGICAL AND SURFACE PROPERTIES OF CoCrMo AND
CP-Ti ALLOYS USED IN BIOMEDICAL APPLICATIONS

Omer Faruk DEMIRBUKEN

Master’s Thesis, Erzincan Binali Yildirim University, Institute of Science and
Technology,
Department of Mechanical Engineering
Advisor: Asist. Prof. Dr. Mevra ASLAN CAKIR
2025, 58 pages

Biomaterials are synthetic materials used in implant treatment to restore the function of natural
living tissues and organs in the human body and to improve human health. CP-Ti and CoCrMo
alloys are frequently used biomaterials in implant treatment. Surface coating process is applied
in order to eliminate the deficiencies of biomaterials and to provide desired new properties. In
this study, TiN and ZrN materials were coated on CP-Ti and CoCrMo alloy samples by
Cathodic arc PVD method. The structural characterization of coated and uncoated surfaces was
performed by XRD, SEM and EDS methods; the wettability behaviour of the surfaces was
evaluated by contact angle measurements and the mechanical strengths were evaluated by
microhardness tests, and comparative analysis was performed. In order to examine the effect of
the coating process on tribological performance, wear tests applied to uncoated and coated
samples. The obtained data revealed that the coating application provided a significant increase
in surface roughness and microhardness values. In addition, it was analysed that TiN and ZrN
coatings made on Ti samples decreased the hydrophilicity of the surface as a result of the
surface coating. It has been analysed that TiN coating on CoCrMo samples makes the surface

more hydrophilic, while ZrN coating reduces hydrophilicity.

Keywords: Biomaterial, Cathodic Arc PVD, TiN, ZrN, CoCrMo, Wear.
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1. GIRIS

Biyomalzeme, sentetik veya dogal kokenli, viicudun dokusunu, organini veya islevini tedavi
eden, gelistiren veya degistiren bir sistemin biitlinii veya parcasi olarak tanimlanmaktadir
(Williams, 1987). Biyomalzemelerin sahip olmasi gereken en onemli 6zelliklerinden birisi
biyouyumluluktur. Biyouyumluluk, doku onarimi i¢in biyomalzemelerin temel gereksinimidir
ve hayati onem tasir. Biyouyumluluk genellikle implante edilen biyomalzemelerin basarisini
belirlemektedir (Wu vd., 2020). Biyomalzemeler genel olarak metaller, seramikler, polimerler
ve kompozitler olarak dort ana gruba ayrilir (Shafi vd., 2006). Giliniimiizde en yaygin kullanilan
biyomalzeme tiirii olan metalik biyomalzemeler ise paslanmaz ¢elikler, kobalt-krom alagimlari,
saf titanyum ve titanyum alagimlar1 olarak gruplandirilir (Hanawa, 1999). Bu metallere ek
olarak, demir, ¢inko ve magnezyum gibi biyolojik olarak parcalanabilir metallerin kullanimu,
islevi tamamlandiktan sonra viicutta dogal olarak parcalanan gecici implantlar ic¢in
degerlendirilmektedir (Festas vd., 2020). Metalik biyomalzemelerin element bilesenleri temel
olarak toksik degildir. Temsili elementler Titanyum (Ti), Niyobyum (Nb), Tantal (Ta),
molibden (Mo) ve zirkonyumdur (Zr) (Niiomi, 2002; Wang, 1996). Ideal bir metalik
biyomalzeme, kemigin elastik modiiliine benzer olmali, yiiksek korozyon direncine, aseptik
gevsemeye, asinmaya ve iyi kemik baglama yetenegine sahip olmalidir (Ahangarani vd., 2020).
Kemigin 6nemli mekanik 6zellikleri arasinda; young modiilii, tokluk, kayma modiilii, ¢gekme

dayanimi ve yorulma dayanimi bulunur (Chen ve Tian, 2014).

Metalik biyomalzemelerden saf titanyum ve titanyum alagimlarinin biyouyumluluklari,
paslanmaz ¢elikler ve Co-Cr alasimlarina kiyasla metalik biyomalzemeler arasinda en
yiiksektir. Ti alagimlar1 ayrica yiiksek bir 6zgiil dayanim ve iyi bir korozyon direnci sergiler
(Niiomi vd., 2012). Titanyum alagimlari, oda sicaklifinda faz yapisina bagl olarak o (alfa),
a’ya yakin, o+, metastabilp(beta) veya kararli B olarak siiflandirilabilir (Polmear, 1981).
Buna karsilik, a + B alasimlar1 hem o hem de B fazlarinin varligi nedeniyle daha yiiksek
mukavemet gosterir. Malzemelerin 6zellikleri bilesime, o ve B fazlarinin goreceli oranlarina,
11l igleme ve termo-mekanik isleme kosullarina baglidir. B tiirii Titanyum alagimlar1 diger
tiirlerine gore daha diisiik elastik modiil ve daha yiiksek korozyon direncine sahiptir (Eylon vd.,

1993).

Metalik biyomalzemeler icerisinde CoCrMo alasimi, diger alasimlara kiyasla daha {istiin

korozyon direnci ve yorulma dayanimi gostermektedir. Bu avantajlarinin yani sira mekanik



Ozellikleri zayif olmasi da dezavantajidir. Bu alasimin tribolojik 6zellikleri yiizey kaplama
islemleri ile iyilestirilebilir (Aslan, 2011). Biyomalzemelerin yiikii tagiyabilmek icin inert ve
mekanik olarak giiglii olmasi gerekir. Biyomedikal amaclar i¢in yaygin olarak kullanilan
alagimlardan ikisi Ti ve CoCr'dir. Bunun baslica nedeni yiiksek korozyon direngleri ve yiiksek
reaktif in vivo kosullar1 altinda uzun vadeli kararliliklar1 ve miikemmel mekanik 6zellikleridir
(Niiomi vd., 2004). Co-Cr alagimlarinin akma dayanimi ve ¢gekme dayanimai sirastyla 448-1606
MPa ve 655-1896 MPa araligindadir (Singh vd., 2016). Buna karsilik olarak a tipi saf titanyum
(1. Smif) ¢ekme dayanimi 240 MPa, akma dayanimi 170 MPa, saf titanyum (2. Sinif) ¢ekme
dayanimi 345 MPa, akma dayanimi 275 MPa, ticari saf titanyum (3. Sinif)gekme dayanimi 450
MPa, akma dayanimi 380 MPa, ticari saf titanyum (4. Sinif) ¢gekme dayanimi 550 MPa, akma
dayanimi 485 MPa’dir (Niiomi, 1998).

Ti alagimi yiiksek biyouyumluluga sahip olmasina ragmen, zayif kesme dayanimina sahiptir,
bu durum Ti’ yi kemik vidalar1 ve plakalari i¢in daha az tercih edilir hale getirir. Ornegin ASTM
F75 CoCr gibi CoCr alagimlari, yiiksek sicakliklara, korozyona ve asinmaya karsi mitkemmel
direng gostermesi gerektiginde eklemeli liretim (AM) baskil1 parcalarda kullanimai tercih edilir.
CoCr, biyouyumlulugu, diger alasimlarla karsilastirildiginda fiyat rekabeti ve miikemmel
mekanik 6zellikleri nedeniyle nikel igermeyen bilesenlerin gerekli oldugu ortopedik ve discilik
uygulamalarinda popiilerlik kazanmaktadir (Shen vd., 2012; Viennot vd., 2005). Kobalt bazl
alagimlar, kloriir ortamlarinda olaganiistii korozyon direnglerinin yan1 sira miikemmel mekanik
ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle ortopedik protezler i¢in en giivenli biyomalzemeler

arasindadir (Hong ve Yeoh, 2020).

Metaller genellikle iistiin mekanik Ozelliklere sahiptir ve kalga eklemi protezleri ve dis
implantlarinda uygulama alan1 bulur. Ancak, biyoaktivite eksikligi nedeniyle uzun vadeli
implantasyonlara hizmet edemezler. Bu sinirlama, metal yiizeye biyoaktif seramik kaplama
uygulanarak asilabilir. Bu nedenle, metalik biyomalzemelerin biyoaktivitesi iyilestirilir. Sonug
olarak, cesitli ylizey kaplama/modifikasyon teknikleri biyomedikal uygulamalar icin yaygin
olarak uygulanmustir. Tipik teknikler arasinda fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar
biriktirme (CVD), kimyasal islem, anodik oksidasyon, mikro ark oksidasyonu (MAO), sol-jel,
plazma piiskiirtme, elektrostatik sprey biriktirme (ESD), elektroforetik biriktirme (EPD) ve
darbeli lazer biriktirme (PLD) bulunur (Chaijaruwanich, 2011; Fotovavati vd., 2019). Yiizey
modifikasyonunun baglica amaci korozyon ve asinma direncini, osseointegrasyonu,

antibakteriyel 6zelligi ve biyouyumlulugu iyilestirmektir (Wen, 2015).



Yiizey kaplama yontemlerinden PVD yontemi, diisiik basingli bir odadan gecen ve ince film
olusturmak i¢in bir alt tabakaya carpan bir kaynaktan tek tek atomlari veya kiigiik atom
kiimelerini ¢ikarmak icin kullanilir. Biriktirme hizi esas olarak sistem basincina, kaynak-alt
tabaka mesafesine ve alt tabaka sicakligina baglidir. Genel olarak, PVD islemleri en az dort
adim igerir: Birincisi bir film malzemesi kaynagi saglanir, daha sonra malzeme uygun vakum
ortaminda diizgiin bir varis hiziyla alt tabakaya taginir, biriktirme gergeklesir ve zaman gegtikce
alt tabaka tlizerinde ince bir tabaka olusur. Son islem olarak, gerekirse biriktirilen film uygun

bir sicaklikta ve uygun bir ortamda tavlanir (Moshfegh, 2004; Santecchia vd., 2015).

PVD yontemi hem temel hem de uygulamali aragtirmalarda ve gesitli endiistriyel sektorlerde
ince filmler biriktirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Biyomedikal uygulamalar
icin koruyucu kaplamalarin gergeklestirilmesinde ve termal bariyer sistemlerinin (6zellikle
ucak motorlar1 i¢in) gelistirilmesinde (Meier ve Gupta, 1994; Sun vd., 2020), optikte (Ferreira
vd., 2021) ve elektronik bilesen iiretiminde (Singh ve Wolfe, 2005) kapsamli kullanimlar
bulmaktadir. Bu kaplamalar, sertligi, asinmay1 (Krella, 2020) ve korozyon direncini artirarak
alt tabakanin performansini iyilestirebilir; tribolojik (Duminica vd., 2018), optik ve elektriksel
ozelliklerde de iyilestirdigi bildirilmistir. (Arnell ve Kelly, 2000). PVD islemi dort kategoriye
ayrilir. Bunlar; vakum biriktirme, piiskiirtme biriktirme, ark buhar biriktirme ve iyon kaplama

yontemleridir (Mattox, 2010).

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemi (CA-PVD), buharlastirilmis malzeme kaynagi
olarak ark kosullarin1 sagladigr durumda bir elektrotun buharlastirilmasi ile gergeklestirilen bir
PVD yontemidir. Ark kosullari, elektrot malzemesinin bir gazindan veya buharindan gegen
yiiksek akimli, diisiik voltajli bir elektrik akimindan olusur. Ark voltajinin yalnizca gazin veya
buharin iyonlasma potansiyeline yakin olmasi gerekir. Katotun iyon ve anotun elektron
bombardimanlariyla elektrotlar 1sitilir. Disar1 atilan malzemenin ¢ogu termal olarak
buharlagsmis atomlardir ancak bir kismi katottan erimis damlaciklar veya kati pargaciklar olarak
disar1 atilir. Buharlasan atomlarin ytiksek bir yiizdesi, yliksek elektron yogunlugu nedeniyle ark
buharlastirma isleminde iyonize edilir. Ark, iyi bir vakumda birbirine yakin elektrotlar arasinda,
elektrot malzemesinin bir kismini1 buharlastirarak veya diisiik/ytliksek basingh gaz ortaminda
(gazh ark) elektrotlar arasinda olusturulabilir. Yiiksek basingli gazli arklar PVD islemede
kullanilmaz ancak plazma piiskiirtme, ark kaynagi ve elektro kivilcim biriktirme gibi islemlerde
kullanilir. PVD yo6nteminde ark buharlagsmasi, termal buharlagma ve piiskiirtme ile benzersiz

bir buharlagma kaynagi olarak diisiintilebilir (Mattox, 2010). Katodik ark buharlastirma PVD



teknigi, yiizeylere biriktirilen kaplamalarin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini gelistirmek i¢in
basartyla uygulanan PVD teknolojisindeki en 6nemli uygulamalardan biridir. Bu yOntem
kullanilarak tribolojik Ozelliklerini 1iyilestirmek amaciyla literatiirde c¢esitli metalik
biyomalzemelere uygulanan TiN ve ZrN kaplamalarin tribolojik 6zelliklerinin incelendigi

deneysel ¢alismalarin bazilar1 sdyle 6zetlenmistir:

Doring vd. (2019), yaptiklar1 ¢aligmada TiN, ZrN ve DLC kaplamalar1 CoCrMo malzeme
tizerine katodik ark biriktirme yontemi kullanarak biriktirmislerdir. 10 MPa’lik bir kuvvet
altinda siirtinme asimnma testleri gergeklestirilmistir. Yiizey piiriizliliigiinii azaltmak i¢in
kaplama sonrasi parlatma islemi gerceklestirilmistir. ZrN ve TiN kaplamalar damlaciklarin
¢ikarilmasindan sonra kaplamasiz malzemeye gore daha az siirtiinme gostermis ve bu durumda
son parlatma isleminin tribolojik performansi iyilestirdigi gézlemlenmistir (Doring vd., 2019).
CoCrMo alasimina 6 saat boyunca 550 °C'de fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknigi
kullanilarak TiN ile kaplanmigtir. TiN tabakasinin mikro yapisi ve kalinligi, XRD ve SEM
kullanilarak belirlenmistir. XRD sonuglari, PVD yontemiyle kaplanan TiN filmlerin (111)
tercih edilen yonelimi sergiledigini gosterirken, SEM analizi, TiN kaplamali tabakanin alt
tabakadan kaplama ylizeyine ulasan siitunlu bir bliylime moduna sahip, olduk¢a diizgiin ve
oldukca yogun (yaklasik 3 pm kalinliginda) oldugunu goéstermistir. Cizik testi sonuglari, TiN
film ile CoCrMo alt tabakasi arasindaki yapisma mukavemetinin yeterli oldugunu géstermistir
(Oztiirk vd., 2006). Farkli calismada, CoCrMo alasimlar1 iizerine yiiksek giiclii darbeli
magnetron piiskiirtme (HiPIMS) ile vakum kaplama teknolojisi kullanilarak TiN ince filmler
kaplanmistir. Ardindan kaplanmis alasimlarin 6zelliklerini gelistirmek i¢in 100 ve 200°C'de
250, 500 ve 750 nm kalinliga kadar kaplama yapilmistir. Deneysel sonuglar, 250 nm
kalinligindaki filmde piirtizsiiz bir yiizey elde edilebilecegini ve vakum kaplama yontemi ile
olusturulan daha piiriizsiiz yiizeye sahip TiN filminin daha yiiksek bir sertlige sahip oldugunu
gostermistir. Ayrica vakum kaplama islemi TiN kaplamanin mekanik 6zelliklerini iyilestirmede
yardimc1 olmaktadir. (Chang ve Lai, 2024). Asinma direncini artirmak ve protez
implantlarindan iyon salinimini azaltmak i¢in CoCrMo ve Ti6Al4V alagimlari tizerindeki TiN
kaplamalarin etkinliginin incelendigi bir ¢aligmada kaplamalarin performansi, sigir serumu
yaglayicisinda ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilene (UHMWPE) kars1 standart aginma
testi, eklem degistirmelerinin tribolojik ortamini taklit etmek iizere 6zel olarak tasarlanmais alt1
istasyonlu bir pim-disk test cihaz1 kullamlarak gerceklestirilmistir. Ozellikle ark buharlastirma
ve yiksek giiclii darbeli magnetron piiskiirtme yoluyla uygulanan ve ardindan son islem

uygulananlarin tribolojik incelemesi, alt tabaka bilesimine bagl olarak %20 ila %40 arasinda



degisen belirgin bir asinma azalmasi oldugunu ve tespit edilebilir metal iyon salinimini ortadan
kaldirdigint ortaya koymustur. Bu durum kaplamalarin implant dmriinii uzatabilecegini ve

olumsuz biyolojik tepkileri en aza indirebilecegini diisiindiirmiistiir (Wimmer vd., 2024).

TaZrN kaplamalar, radyo frekansli magnetron si¢cratma sistemi kullanilarak CoCrMo tizerinde
biriktirilmistir. TaZrN kaplamalarin kobalt alasimi tizerindeki mekanik 6zellikleri, aginma ve
kalca eklemi degistirme uygulamalar1 i¢in potansiyellerini belirlemek iizere degerlendirilmistir.
TaZrN kaplamalar, polietilen muadilinden %3 daha diisiik bir asinma orani1 gostermistir. TaZrN
kaplamanin miikemmel asinma direnci, kalga eklemi implantinin émriinii iyilestirmek igin
CoCrMo alasimi i¢in umut verici bir kaplama malzemesi oldugunu gostermistir (Yang vd.,
2022).Diger bir ¢alismada, iki farkli (darbeli magnetron piiskiirtme ve katodik ark biriktirme)
teknik kullanilarak hazirlanan bir zirkonyum nitriir (ZrN) ¢ok katmanli kaplamanin CoCrMo
ve Ti6Al4V malzeme {lizerine biriktirilerek kristalin yapisi, tane boyutu, in vitrooksidasyon
davranig1 ve tribolojik performansi incelenmigtir. Deneysel bulgular, piiskiirtme biriktirme
isleminin ark biriktirme iglemine kiyasla belirgin bir kristalin yap1 ve daha kii¢lik tane boyutu
ile sonuglandigini gostermektedir. Dahasi, in vitrooksidasyon oksijenin, ark biriktirme
durumunda 280 nm'ye kiyasla, piiskiirtiilmiis ZrN iist tabakasinin yiizeyine 700 nm derinlige
kadar niifuz etmesine neden olmustur. Son olarak, tribolojik testler, piiskiirtme biriktirme ile
uygulanan ZrN ¢ok katmanli kaplamanin asinma oraninda iyilesme oldugunu ortaya koymustur

(Dohm vd., 2024).

Bodhak vd., (2018), Ti6Al4V alagimi lizerine CA-PVD ile biriktirilmis TiN kaplamalar ve
implant uygulamalari i¢cin mekanik, in vitro tribolojik 0Ozelliklerini degerlendirmistir.
Kaplamalar 33,4 + 10 GPa yiiksek sertlik ve 458,4 + 79 GPa Young modiilii sergilemistir. Cizik
testleri, kaplamalarin 2,9 + 0,3 GPa'da yapiskan olarak basarisiz oldugunu ortaya koymustur.
Kaplamalarin in vitro aginma orani, Al,Os bilyesine kars1 6,8 £1,7 x10”7 mm?® /Nm’dir. TiN
kaplamalara karsi test edilen ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilenin asinma orani 1,9 + 0,7
x 107 mm® /Nm’ dir. (Bodhak vd., 2018). Implant uygulamalar1 igin Ti malzeme iizerine
katodik ark PVD yontemi ile TiN kaplamalarin tribolojik ve mekanik 6zellikleri deneysel olarak
arastirilmistir. Deneysel degerlendirme iki farkli yiizey piiriizliiliigiinde, 0.1 pm ve 0.4 um'de
gerceklestirilmistir. 0.4 um alt tabaka yiizey piirlizliliigline ve yaklasik 3.3 um kaplama
kalinligina sahip TiN kaplamalar, sertlik, siirtiinme katsayisi, asinma orani agisindan optimum
sonuclar gostermistir. Secilen TiN kapli numune, maksimum 16,585 GPa sertlik, 238,7 GPa

elastik modiilii ve 0,088 siirtiinme katsayist sergilemistir. TiN kaplama, kaplamasiz titanyum



numuneye gore yaklasik 4 kat daha fazla asinma direnci gostermistir. Daha yliksek yiizey
piriizliliigiine (0,4 um) sahip TiN kapli numune, daha iyi tribo-mekanik 6zellikler gostermistir.
(Uddin vd., 2019). Ti bazli implantlarin dmriinii uzatmak i¢in, katodik ark fiziksel buhar
biriktirme kullanilarak gelistirilen Ti20Nb13Zr (TNZ) alagimi lizerine bir TiN seramik kaplama
biriktirilmistir. Bu ¢alismada, kaplamanin performansi ve yiizey sertligi, asinma orani ve
strtlinme katsayis1 tizerindeki etkisini incelenmistir. Sonuglar, TiN kaplamanin yiizey
sertliginde 23,1 GPa ve elastiklik modiiliinde 224,6 GPa artisa yol actifini gdstermistir.
Kaplamali alagimin siirtlinme katsayisi (~ 0,4), TNZ alagimindan neredeyse %30 daha azdir.
Elde edilen sonuglar, TiN filmi ile kaplanmis TNZ malzemesinin biyomalzeme alaninda olumlu

sonuglar verdigi ispatlanmistir (Hussein vd., 2020).

TiN ve ZrN'nin ince filmleri, farkli sayida desarj sayilar1 ile darbeli katot ark teknigi
kullanilarak paslanmaz celik 316L malzeme {izerine biiyiitiilmiistiir. Kaplamalar, kristal yapi,
mikro yapi, temel kimyasal bilesim ve stokiyometrik olarak sirastyla XRD, AFM ve XPS ile
karakterize edilmistir. XRD sonuglari, TiN i¢in oldugu gibi ZrN i¢in de tercihli yoniin diizlemde
(200) meydana geldigini ve bu sonucun desarj sayist arttik¢a ayni kaldigini gostermektedir. Her
iki nitriir icin de desarj sayisinin artmasiyla tane boyutu artmaktadir. TiN filminin piiriizliligii
ZN filminden daha biiyiiktiir; bu sonuglar AFM ile belirlenmistir (Arias vd., 2006). Yaygin
olarak sert kaplama malzemesi olarak kullanilan TiN, katodik ark PVD yo6ntemi ile D2 takim
celigi lizerine kaplanmustir. Kaplama sonrasi yiizey piiriizliliigiindeki artisin esas olarak
numune hazirlama kosuluna, yiizey islemine, makro damlaciklara, ¢ukurlasma kusurlarina,
daha yiiksek kaplama kalinliginda basing gerilmesindeki artisa, biiytime kusurlarina ve daha az
Olctlide test edilen ylizey se¢imine bagl oldugunu goéstermistir. (Ali vd., 2009). Yapilan bir
baska caligmada azot ve argon (N2 + Ar) gaz karigimlarinin vakum ark desarj ile silikon altlik
tizerine biriktirilen ¢ok katmanli TiN/ZrN ince filmlerin yapisal ve mekanik 6zellikleri tizerinde
N2 kismi basincinin etkisi aragtirilmigtir. X-1s1n1 kirmimi (XRD) sonuglari, (1 1 1) yoneliminin
ortalama doku katsayisinin ve hem TiN hem de ZrN tek katmanlarinin tane boyutunun N> kismi
basincinin  artmasiyla arttigmmi - gostermektedir. Filmin mikro sertligindeki degisim,
kristalografik dokudaki, tane boyutundaki, stokiyometrideki ve filmdeki kalint1 gerilmedeki
degisikliklerle N> kismi basincinin bir fonksiyonu olarak iliskilidir. Ozellikle, ZrN ve TiN
stokiyometrisinin  ¢ok katmanli sertligi  belirlemede o6nemli bir rol oynadig
bulunmustur. %25'lik N> kismi basincinda biriktirilen ¢ok katmanli film hem TiN hem de ZrN
katmanlarinin en iyi stokiyometrik oranina ve yaklasik 32 GPa'lik en yiiksek mikro sertlige

sahiptir (Ahmad vd., 2016). Katodik ark fiziksel buhar biriktirme (CA-PVD) yonteminin



kullanildig1 bir calismada, islemsiz ve TiN kapli 316L paslanmaz ¢eligin korozyon ve
1islanabilirlik 6zellikleri arastirllmistir. TiN kaplamanin korozyon direncini artirdigini
gbzlemlenmis ve kaplamanin yiizeyin hidrofobik ve oleofobik 6zelliklerini gelistirdigi, SBF

¢Ozeltisinde temas agisinin 92°'den 119°'ye yiikseldigi bulunmustur (Cakir, 2023).



2. KAVRAMSAL CERCEVE VE ILGILI CALISMALAR

2.1. Biyomalzemeler

Biyomalzeme, canli bir sistemin bir parcasini degistirmek veya canli dokuyla temas halinde
kullanilan dogal ve sentetik malzemelerdir. Biyomalzeme, canli sistemlere implantasyon veya
onlarla birlesme i¢in tasarlanmis sistemik ve farmakolojik olarak etkisiz bir madde olarak

tanimlamistir (Lakes ve Park, 2007).

Bir biyomalzemeyi diger herhangi bir malzemeden ayiran en 6nemli faktdr, insan viicudunun
dokulariyla temas halindeyken viicuda ciddi derecede zarar vermeden var olma yetenegidir.
Biyomalzemelerin ve dokularin karsilikli olarak bir arada var olma bigiminin gelistirilmesi ve
stirdiiriilmesi, uzun yillardir biyomalzeme bilimcileri ve tibbi cihaz kullanicilari i¢in ilgi ¢ekici
olmustur. Biyouyumluluk, biyomalzeme bilimi i¢inde yaygin olarak kullanilan bir kelimedir,
ancak bunun gercekte ne anlama geldigi ve biyouyumlulugu toplu olarak olusturan olgularin
icinde yer alan mekanizmalar hakkinda hala biiytik bir belirsizlik mevcuttur. Biyomalzemeler
giderek daha c¢esitli ve karmasik durumlarda kullanilirken, uygulamalar artik doku
miihendisligi, invaziv sensorler, ilag dagitimi ve gen transfeksiyon sistemleri, tibbi yonelimli
nanoteknolojiler ve genel olarak biyoteknoloji ve daha uzun siiredir yerlesik implante edilebilir
tibbi cihazlarla ilgili oldugundan, biyouyumlulugun mekanizmalar1 ve kosullar1 hakkindaki bu
belirsizlik, bu yeni tekniklerin gelistirilmesinin Oniinde ciddi bir engel haline gelmektedir

(Williams., 2008).

Herhangi bir implant uygulamasmin basarili olmasi, asagidaki bilesenlerin arasindaki
etkilesime baglidir:

e Malzemenin 6zellikleri

e Cihazin tasarimi ve yapisal biitiinliigii

e Upygulanan cerrahi teknik ve klinik miidahalenin kalitesi

e Hastaya 6zgii biyolojik yanit (yas, saglik durumu, bagisiklik sistemi vb.)

e Uzun donem kullanim kosullari (fiziksel yiik, ¢evresel faktorler, mikrobiyal maruziyet vs.)

Bu bilesenlerden herhangi birindeki uyumsuzluk, implantin basarisizligina neden

olabilmektedir. Dolayisiyla, implantlarin degerlendirilmesi ve gelistirilmesi siirecinde yalnizca



malzeme veya cihaz 6zelinde degil, bu ¢ok boyutlu sistemin biitiinciil bir sekilde ele alinmasi

gerekmektedir (Albrektsson vd., 1986).

2.2. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler, metaller (6rnegin paslanmaz ¢elik, titanyum, altin, demir, magnezyum),
polimerler (6rnegin PLLA, PGA, PDS, naylon, silikon, polyester), seramikler (6rnegin
hidroksiapatit, aliimina, zirkonyum) ve yukarida belirtilen kategorilerden malzemeleri
birlestiren kompozitler dahil olmak iizere cesitli tiirlere ayrilir (Al-Shalawi vd.,2023;

Bharadwaj, 2021). Biyomalzemelerin siniflandirilmast Sekil 1’de gosterilmistir.

Ilag tasiyict _
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Dis implantlar Dis implantlar:

implant

Mikroelektrodlar Biyosensorler

Sekil 1. Biyomalzemelerin siiflandirilmasi (Gunduz vd., 2023).

Biyomalzemeler, son yillarda tip ve malzeme islemedeki gelismelerin bir sonucu olarak ¢esitli
uygulamalara hizmet ederek modern zamanlarda giderek daha 6nemli hale gelmistir. Ortopedi,
dis hekimligi, kardiyovaskiiler cihazlar, ilag dagitimi1 ve cilt dokusu miihendisligi dahil olmak
tizere ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Al-Shalawi vd., 2023). Seramik
biyomalzemeler, biyouyumluluklari, korozyona karsi yiiksek direngleri, diisiik termal ve
elektriksel iletkenlikleri ve hidroksiapatit (HA) veya trikalsiyum fosfat (TCP) gibi kemigin

yapisinin bir parcast olmalar1 nedeniyle giderek daha 6nemli hale gelmistir. Baslangigta



yalnizca toz halinde ve dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Daha sonra kemik rejenerasyonunu
destekledikleri bulunmustur. Metallerden daha az yogun, sert, kirillgan ve minimum plastik
deformasyona sahiplerdir. Aliimina, zirkonyum, hidroksiapatit, karbon, grafen, biyo-cam ve

vitro-seramik gibi ¢esitleri vardir (Festas vd., 2020).

Metalik malzemeler en 6nemli miihendislik malzemeleri olarak diisiiniilebilir; miikemmel
termal iletkenlikleri ve mekanik 6zellikleri nedeniyle biyomalzeme olarak kullanilirlar. Bir
metalin biyomalzeme olarak ihtiya¢ duydugu temel 6zellik, hizmete sokuldugunda olumsuz bir
reaksiyona neden olmamasi, yani biyouyumlu bir malzeme olmasidir (Santos, 2017).
Implantlarin yaklasik %70-80'i metalik biyomalzemelerden yapilir. Metalik biyomalzemeler,
ozellikle sert doku olmak iizere basarisiz dokularin yeniden yapilandirilmasinda, hastanin
yasam kalitesinin iyilestirilmesi i¢in 6nem arz etmektedir. Metalik biyomalzemelere olan
ihtiyag, yash insanlarin implant kullanimina olan ihtiyacina paralellik gostererek hizla
artmaktadir. Metalik biyomalzemelerin biyolojik ve mekanik biyouyumlulugu c¢ok fazla
iyilestirme gerektirmektedir. Ayrica, metalik biyomalzemelerin biyofonksiyonelligi su anda
yetersizdir ve iyilestirilmesi gerekmektedir (Niiomi vd., 2012). Yirminci yiizyilin baglarinda,
implantlarda basariyla kullanilan ilk metaller paslanmaz celik ve krom-kobalt alagimlaridir;
titanyum ve alasimlar1 1940'ta, titanyum ve nikel alagimlari ise 1960'tan itibaren nitinol (Ni1T1)
olarak adlandirilmaya baslanmistir (Mahyudin ve Hermawan, 2016). Metal biyomalzemelerin
baslica dezavantaji yiiksek sertlikleridir. Bu 6zellik metal alagimin iglenebilirligini engelleme
egilimindedir ve bu da hizli takim asinmasi ve daha kisa takim 6émrii ile sonuglanir (Zaman vd.,
2017). Bu nedenle, bir malzemenin islenmesinin daha fazla veya daha az kolay olmasiyla
tanimlanabilen zor islenebilirlige sahip malzemeler olarak tanimlanirlar. Bir malzemenin
islenebilirligi, malzemenin kendisinin i¢sel bir 6zelligi degildir, takim malzemesi ve geometrisi,
kesme parametreleri, operasyon tiirii, yaglama varlig1 ve tiirii, takim tezgéhi giicii gibi ¢esitli

faktorlere baglidir ve bunlardan biiyiik dlgiide etkilenir (Faustino vd., 2012).

Polimerik biyomalzemeler tibbi uygulamalarda, polietilen (PE), poliiiretan (PU), poliamid
(PA), politetrafloroetilen (PTFE), polimetilmetakrilat (PMMA), polietilen tereftalat (PET),
sentetik kaucuk (SR), polistiren (PS), polietereterketon (PEEK), polilaktik asit (PLA) ve
poliglikolid (PGA) gibi ¢ok ¢esitli polimerler bulunabilir. Daha 6nce kullanilmis polimerlerden
bazilarin1 temel alarak, cam veya karbonla giiclendirilmis PEEK gibi kompozitler veya

UHMWPE gibi bir ¢esitleri bulunmaktadir (Ramakrishna vd., 2001).
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Kompozit biyomalzemeler, tekil bilesenlerinden birinden daha biiylik 6zelliklere sahip bir
malzeme elde etmek ic¢in iki veya daha fazla malzemenin birlestirilmesinden elde edilen
malzeme olarak tanimlanabilir. Bir kompozit malzeme, temel malzeme veya matris ve takviye,
ornegin karbon liflerinin eklendigi bir polimer tarafindan olusturulur. Bu kombinasyonun veya
malzeme kombinasyonunun amaci, sertligi, mekanik mukavemeti ve yorgunlugu
iyilestirmektir. Biyoenerjetik ve biyoaktif seramik malzemelerden {iretilen diger kompozit
malzemeler arasinda biyoaktivite ve mekanik mukavemette iyilestirmeler elde etmeyi amaglar.
HA ve zirkonyumun, HA'nin mekanik 6zelliklerini tesvik etme ve kemik dokusuna yapisma

Ozelliklerini koruma amaciyla birlestirilmesi 6rnek olarak verilebilir (Katti, 2004).

2.3. Biyomedikal Malzemelerin Kullanim Alanlari

Herhangi bir biyomalzeme tiirii, baz1 patolojik siirecler yoluyla herhangi bir kazara hasar veya
tahribata ugramis herhangi bir sert veya yumusak dokuyu fiziksel olarak degistirmek igin
kullanilir. Biyomalzemelerin implant cihazlar1 olarak kullanilmasina ek olarak, tek kullanimlik
tibbi cihazlar, teshis kitleri, polimerik terapétikler vb. gibi diger saglik hizmetleriyle ilgili
alanlarda da uygulanabilirlik goéstermislerdir. Bu nedenle genel olarak biyomalzemeler,
toplumun genel saglik hizmetlerini iyilestirmek i¢in kullanilan ve biyolojik olgular1 kullanan

veya taklit eden bir siiregle liretilen cihazlardir (Bhat ve Kumar, 2013).

Biyomalzemelerin evrimine ragmen, ¢agdas uygulamalarda birinci nesil biyomalzemelerin
kullanimai sik ve yaygindir. Bir biyomalzemenin islevsel 6zellikleri uyumlu olmalidir, Reinwald
tarafindan aciklanan temel gerekliliklerden bazilari sunlardir: tibbi bir cihazin en Onemli
ozelligi olarak kabul edilen giivenlik, cerrahi miidahalelerin sayisini en aza indirmek i¢in
dayaniklilik, temasin siiresinden bagimsiz olarak, konagin uygulanan malzemeyi tolere etmesi
gereken biyouyumluluk, miidahalenin uygunlugunun performansint etkileyebilecek
miidahalelerden kaginmak i¢in saglanmasi gereken biyoislevsellik ve tibbi cihazin ¢ikarilmasini
iceren hastanin olumsuz bagisiklik tepkisini en aza indiren biyouyumluluklarini artirmak i¢in
biyolojik olarak parcalanabilirlik. Tablo 1°de giiniimiizde kullanilan biyomalzemelerin ana
gruplarini, ana ozelliklerini ve uygulamalarini gdstermektedir (Saenz vd.,1999). Toksikoloji
acisindan, biyomalzemeler hala tepki tiirlerine gore, cevreleyen ve bitisik dokular 6ldiigiinde
toksik, degisken kalinlikta lifli doku olusumu meydana geldiginde toksik olmayan ve biyolojik
olarak inaktif, arayiiz bolgesinde bag olusumu ile toksik olmayan ve biyolojik olarak aktif ve

ilgili doku implantin yerini aldiginda toksik olmayan ve biyolojik olarak par¢alanabilir olarak
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ayirt edilebilir. Tibbi cihazlarin iiretiminde, kullanilan dort ana malzeme tiirii vardir: metal,
seramik, polimerler ve kompozitler. Her bir vaka i¢in en uygun ¢éziimii bulma ihtiyaci, her
uygulama i¢in malzeme tiirii se¢imini, her bir malzemenin korozyon direnci ve
biyouyumlulugu, mekanik ve metalurjik Ozellikleri ve ayrica malzemenin islenmesi ve
kullanimi sirasindaki performansi, maliyeti ve bulunabilirligi gibi dogal 6zellikleriyle dogrudan

iligkili hale getirir. (Festas vd.,2020).

Kalp ritmi yoOnetimi uyaricilari, protez kalp kapakgiklari, vaskiiler stentler, ortopedik
implantlar, géz ici lensler, implante ilag pompalar1 ve ndrolojik uyaricilar gibi implante tibbi
cihaz teknolojileri biyomalzemelerin kullanim alanlarina 6rnek uygulamalardir (Citron ve

Nerem, 2004).

Tablo 1. Viicutta kullanilan biyomalzemeler ve kullanim alanlar1 (Saenz vd.,1999).

Malzeme Avantaji Dezavantaji Kullanim alan1

Giglii degil, Zamanla Kan damarlari, kalga

Polimerler Dayanikli, Uretimi  kullanima bagh yuvast, kulak, burun,
kolay olarak kalict sekil diger yumusak
bozuklugu olusur. dokular, dikisler
Seramikler (Aliiminyum Cok biyouyumlu, Dis; kalca femoral
oksit, kalsiyum Sikistirmaya kars1 ~ Kirilgan, esnek degil, basi Degistirme,
fosfatlar, hidroksiapatit, gii¢lii, Toksik Islemesi zor Ortopedik implantlar,
karbon dahil) degil, Dis kaplamasi
Giiglii, Ihtiyaca .
Kompozitler gore Sekil Islemesi zor Eklem implantlari,

verilebilir Kalp kapakgiklar

2.4. Biyomedikal Malzemelerin Yiizey Kaplama Teknikleri

Yiizey kaplama teknikleri, alt tabakanin yiizey 6zelliklerini degistirmek icin ylizeye uygulanan
kaplamalari igerir. Alt tabakanin bilesenleri kaplamalarla reaksiyona girmez veya sadece kiiciik
bir miktar1 kaplamalarla reaksiyona girer. Yiizey kaplama teknikleri arasinda fiziksel buhar
biriktirme (PVD), iyon kaplama, termal piiskiirtme, kimyasal buhar kaplama (CVD), lazer
kaplama, sol-jel yontemi vb. bulunur. Kaplamalarin oksidiyona karsi korumasi i¢in temel

konular yapismaya ve uzun vadeli kararliliga baghdir (Dai vd., 2016). Sekil 2’de ince film
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biriktirme tekniklerinin gruplandirilmasi gosterilmistir (Abegunde vd., 2019). Kaplama
islemleri, havacilik ve otomotiv endiistrisinden insan viicudundaki kiiciik biyomedikal
cihazlara, implantlara kadar farkli alanlarda, zorlu ve asindirici ortamlara maruz kalan bir

yapinin belirli bir parcasina veya alanina koruma saglar (Fotovvati vd., 2019).

YUZEY KAPLAMA YONTEMLERI

. . . . ERIMIS YA DA YARI
GAZHALI COZELTI HALIL ERIMIS HALIL
|
I I | | | | |
- LAZER TERMAL KAYNAK
i FIZIKSEL TYON DEMETE KIMYASAL - ELEKTROKIMYASAL PUSKURTME | | BATNAK
KIMYASAL BUHAR || p/=n\o DESTEKLT COZELTH igLL BIRIETIRALE KAPLAMA)
BIRIKTIRME BIRIKTIRME | [BIRIKTIRME ETRTKTIR AT,
. . KIMYASAL ELEKTRIKSIZ | ginryasar : ;
PLAZMA CESITLERI INDIRGEME BIRIKTIRME | | ponisim PLAZMA CESITLERI

Sekil 2. Ince film biriktirme tekniklerinin gesitleri (Abegunde vd., 2019).

Yiizeyin kimyasal bilesimini degistiren yiizey islemleri ii¢ kategoriye ayrilabilir:

e Yabanci atomlarin veya iyonlarin difiizyonu (6rnegin, karbiirleme, nitriirleme, kromlama,
anodizasyon ve aliiminize etme) veya bombardimani (6rnegin, iyon asilama) yoluyla
mevcut ylizeye giren yontemler

e Yiizeyin bir bilesik olusturmak icin secilen bir ortamla reaksiyona girdigi yontemler
(6rnegin, oksidasyon, anodizasyon ve fosfatlama)

e Yiizeye tamamen yabanci bir maddenin uygulandig1 yontemler (6rnegin, elektrokaplama,

plazma spreyi, iyon kaplama, PVD ve CVD). (Blau, 1992).
2.5. Fiziksel Buhar Kaplama (PVD) Yontemi
PVD, yogunlastirilmis madde kaynagindan gaz fazi yoluyla kaplanacak baska bir yiizeye
malzeme tasinarak ince filmler biriktirmek i¢in kullanilan gesitli vakum tekniklerini ifade eder.

Malzemenin fiziksel 6zellikleri genellikle degismez. Malzemelerin yiiksek sicakliklarda 1styla

islenmesi veya yogunlastirilmasi gereken geleneksel seramik islemenin aksine, PVD 6nemli

13



Olclide daha diisiik sicakliklarda yogun ve kristal filmler saglayabilir. Bu, o6zellikle bitisik
katmanlar arasindaki eleman etkilesiminin zararl oldugu ve kaginilmasi gereken kurulumlarda,
Ornegin arayiiz olaylarini incelemek i¢in uygulanan model sistemlerde avantajlidir (Lobe vd.,
2021). Yizey kaplama teknikleri stirekli olarak gelismektedir ve bir¢ok ¢alisma i¢in ilham
kaynag1 olmaya devam etmektedir. Bir¢ok kitap ve makale bu varyantlar hakkindaki bilgileri
yaymakta ve bu da mevcut tiim tekniklerin niceligini belirlemeyi zorlagtirmaktadir. Piiskiirtme
(veya katodik piiskiirtme) ve buharlastirma, ince film biriktirme i¢in en yaygin kullanilan PVD

yontemleridir. Sekil 3’te PVD yonteminin siniflandirilmasi gosterilmistir (Baptista vd., 2018).

“RF- Radyo Frekansi A
DC- Dogru Akim

MEP- Manyetik Olarak
Gelistirilmis Plazma

UBMS- Dengesiz
Magne tron Magnetron Piiskiirtme
DMS- Cift Magnetron
Piiskiirtme
o ; HIPIMS/HPPMS-
Piiskiirtme Iyon Demeti Yitksek Giiglii
Diyot Darbe/Darbe
Triyot Mikrodalga Piiskiirtme /
Reaktif ptskiirtme
\____ biriktirme /
Karistirilmis
Ark Rastgele
Katodik Ark
Buharlastirma
E-151m1
Endiiktif
Direngli

\

Sekil 3. Gelismis kaplamalar i¢cin mevcut fiziksel buhar biriktirme tekniklerinin

segmentasyonu (Baptista vd., 2018).

2.5.1. Piskiirtme yontemi

PVD yo6ntemlerinden biri olan piiskiirtme yontemi tek tek atomlarin uygun yiiksek enerjili iyon
bombardimani ile atomik c¢arpisma kaskadlar1 nedeniyle hedef yiizeyden kagtigi termal
olmayan bir buharlastirma stirecidir. Buharlasmanin aksine, kaynak artik termal olarak degil,
hedef {izerindeki iyon etkisi ile yaratilir. Ayrica, hedef ile alt tabaka arasindaki mesafe daha
kisadir ve birgok durumda, gelismis yapisma ve daha kalin film gibi daha fazla islevsellik ve
performansla diger PVD siireglerinden daha iyi performans gostermistir. Piliskiirtme siireci

sirasinda, atomlar genellikle bir plazmadan hizlandirilmis gaz halindeki iyon olan atomik
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boyutlu enerjik bir bombardiman parcacigindan siirdiiriilebilir momentumun aktarilmasiyla
hedef malzemenin yiizeyinden uzaklastirilir. Pliskiirtme birikimi, piiskiirtiilen pargaciklarin
goriis hattinda oldugu <0.67 Pa'lik diislik basingli plazmada vakumda elde edilebilir ve ayrica,
puskiirtme hedefinden piiskiirtiilen veya yansitilan enerjik parcaciklarin alt tabaka yiizeyine
ulagsmadan Once gaz faz1 carpigsmasiyla termallestirildigi 0.67 ila 4 Pa'lik daha yiiksek plazma
basincinda da yapilabilir. Piiskiirtme, ayrica kat1 malzemelerin ylizeyini temizlemek ve elektrot
ylizeyinden atomlar1 ¢ikarma potansiyeli nedeniyle desen ¢izmek i¢in bir agindirict olarak da

kullanilmaktadir (Mattox, 1998; Schultz vd., 2006; Seyfert vd., 2015).

2.5.1.1. Iyon demeti piiskiirtme

Piiskiirtme, bir katot ylizeyinin enerjik iyonlar ve noétrler tarafindan bombardiman edilmesini
icerir. Bu tiirler, bir ark veya bir parilti desarj1 tarafindan iiretilen bir plazma iceren bir
plazmatron veya bir penning tabancasi gibi harici bir kaynaktan kaynaklanabilir. Iyonlar, katot
ylizeyine bir 1s1n olarak ydnlendirilen elektrostatik ve manyetik olarak cikarilir. Alternatif
olarak, parilti desarji, odaklanmis bir 1s1n yerine iyonlar tarafindan diizgiin bir sekilde
bombardiman edilecek sekilde dogrudan katotun niinde iiretilebilir. Iyon 1sinlar1, PVD igin bir
piiskiirtme kaynagi olmaktan ziyade, en yaygin olarak implantasyon ve yiizey modifikasyonu
islemleri i¢in kullanilir (Deamley, 1986; Ives, 1994; Sioshansi vd., 1985; Sartwell ve Kant,
1985).

2.5.1.2. Panilt1 desarji- Diyot piiskiirtme

Piiskiirtmenin en basit diizenlemesi, iyi bilinen dc (dogru akim) parilti desarjidir. Parilt1 desarji,
bir vakum odasina inert bir "¢aligma gaz1" (genellikle argon) sokularak ve iki elektrot (diyot
diizenlemesi- normalde biriktirilecek malzemenin bir katodu, topraklanmis oda duvarlar1 anodu
olusturur) arasma yliksek bir potansiyel (300 ila 5000 V) uygulanarak olusturulabilir (Ives,
1994).

2.5.1.3. Triyot piiskiirtme
Bu yontemde diisiik basing sartlarinda iyonlagsmay1 artirmak ve parilti desarjini stirdiirmek igin,

diyot sisteminde bir elektrot bulunur. Isitic1 ve elektrot, gaz sigratma verimini artirmak igin

kullanilir. Sistemde yer alan anot, plazmay1 gerceklestiren gazin iyonizasyonu gerceklestiren
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gazin potansiyel degerine yakin bir seviyededir. Bu sayede diisiik basing degerlerinde homojen

bir plazma elde etmek miimkiindiir (Sonmezoglu vd., 2012).

2.5.1.4. Magnetron piiskiirtme

Piiskiirtme biriktirme genellikle, katodun iyon bombardimani ile piiskiirtiildiigii ve daha sonra
levha tizerine ince bir film seklinde biriktirilen atomlar1 yaydig1 magnetron olarak bilinen diyot
plazma sistemlerinde gergeklestirilir. Temel piiskiirtme isleminde, bir hedef plakasi (katot),
hedefin 6niinde bulunan bir pariltili desarj plazmasinda iiretilen enerjik iyonlarla bombardiman
edilir. Bombardiman islemi, hedef atomlarin uzaklastirilmasina, yani "piiskiirtiilmesine" neden
olur ve bu atomlar daha sonra bir alt tabaka iizerinde ince bir "film" olarak yogunlasabilir.
Ancak, islem diisiik biriktirme oranlari, plazmadaki diisiik iyonlagsma verimleri ve yiiksek alt
tabaka 1sitma etkileri ile sinirhidir. Bu sinirlamalar, bu sistemin ve dengesiz magnetron

puskiirtmenin gelistirilmesiyle ¢oziilmiistiir (Rossnagel, 1995).

2.5.1.5. Reaktif piiskiirtme

Reaktif piiskiirtme, hedef malzemeyle reaksiyona girerek bir bilesik olusturacak bir gazin
varliginda bir element hedefin piiskiirtiilmesidir. Bir anlamda tiim piiskiirtmeler reaktiftir ¢linkii
puiskiirtme haznesinde her zaman piiskiirtiilen tiirlerle reaksiyona girecek kalint1 gazlar bulunur.
Ancak gergekte, pliskiirtme haznesine piiskiirtiilen malzemeyle reaksiyona girmesi igin bilerek
bir gaz eklendiginde reaktif piiskiirtme meydana gelir. Ornek olarak, aliiminyumun
piskiirtiilmesiyle hazneye oksijen enjekte edilerek aliiminyum oksit olusturulmasi veya
titanyumun piiskiirtiilmesiyle azot eklenerek titanyum nitriir olusturulmasi verilebilir (Sproul

vd., 2005).

2.5.2. Buharlastirma

Termal buharlagma, bir malzemenin buhar basincinin belirgin hale geldigi ve atomlarin veya
molekiillerin vakumda yiizeyden kayboldugu bir sicakliga isitilarak buharlastiriimasidir.
Buharlagma, siv1 bir ylizeyden veya kat1 bir ylizeyden gergeklestirilebilir., Malzeme 107> Torr
denge buhar basincinda katiysa, malzemenin siiblimlestigi (6rnegin Cr, Mg) ve erimisse
buharlastig1 (6rnegin Al, Pb, Sn, Mo, W) sOylenir. Birka¢ malzemenin buhar basinci, erime

noktalarina yakin sicakliklarda siiblimlesebilmeleri veya buharlasabilmeleri i¢in vardir
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(6rnegin Ti). Baz1 bilesik malzemeler siiblimlesir ve bazilar1 buharlasir (Mattox ve Mattox,
2003). Buharlasma yoOntemleri, malzemelerin ince tabaka filmler bigiminde yaygin
biriktirilmesi olarak kabul edilir. Bu yontemlerin genel mekanizmasi, malzemenin fazinin kati
fazdan buhar fazina degistirilmesi ve belirli alt tabaka iizerinde tekrar kati faza

dontistiiriilmesiyle elde edilir (Mattox ve Mattox, 2003;2007).

2.5.2.1. E-Isim1 buharlastirma (Elektron 151n1)

Bu islemde, yiiksek yiiklii bir elektron 1511 hedef malzemeyi buharlastirir. Buharlastirilan
malzeme daha sonra alt tabaka {lizerine biriktirilir ve olusan atomlar ince filmi olusturur. Bu
islem genellikle glines panelleri, camlar ve mimari camlar gibi optik ince filmler i¢in kullanilir.
Bu yontemde yogun elektron 1sin1 bir filamandan {iretilir ve hem elektrik hem de manyetik

alanlardan gegirilerek hedefe ¢arpar ve vakum ortaminda buharlagtirilir (Chaudhari vd., 2021).

2.5.2.2. Direncli 1sitma buharlastirmasi

PVD'nin bu daha basit formunda direncli bir 1s1 kaynagi, hedef malzemeyi buhar basinci
olugsana kadar isitir. Buharlasan malzeme daha sonra alt tabakayi kaplayarak ince filmi
olusturur. OLED'ler, giines pilleri ve ince film transistorleri i¢in glimiis ve aliiminyum gibi
metallerin biriktirilmesinde kullanilir (Chaudhari vd., 2021). Direncli 1sitma isleminde,
buharlastirici (genellikle toz veya talag formunda) bir filament iizerinde veya refrakter bir metal,
Oornegin tungsten, molibden veya tantal gibi yiiksek erime noktasina sahip diren¢li bir
malzemeden yapilmis bir pota i¢inde tutulur. Pota ile buharlastirici arasindaki reaksiyonu
onlemek icin, pota, dis tarafina direngli tungsten tel sarilmis sekilde refrakter bir metal oksit

veya nitriir (AI2O3, BeO, BN, vb.) ile kaplanabilir veya yapilabilir (Ives, 1994).

2.5.2.3. Endiiktif 1sitma buharlastirma

Bu yontem, yine siklikla refrakter metal oksit veya nitriir pota ile kullanilir, ancak buharlastirict
ile 1sitma bobini arasinda dogrudan termal baglantiya gerek olmamasi avantajia sahiptir,
boylece pota sicakligi diisiik kalir. Bu yontem, bobine degisken bir manyetik alan olusturan ve
iletken buharlastirict malzemede girdap akimlar1 olusturan bir radyo frekans: (rf) alternatif

akiminin uygulanmasin1 kullanir. Buharlastiricidaki bu akim akisi, Joule etkisi nedeniyle
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1sitmaya neden olur. Metal eridiginde, girdap akimlar eriyigi karistiran ve bdylece esit

buharlagsmay1 saglayan dolasim hareketleri olusturur. (Ives, 1994).

2.5.2.4. Katodik ark buharlastirma yontemi

Katodik ark biriktirme yontemi, bir katot ve bir anot arasinda bir ark desarjinin olusumuna
dayanir. Katot, sentezlenecek ince film veya kaplamanin elemanlarindan olusur. Arkin etkisi,
elektronlarin, atomlarin ve iyonlarin yerel olarak isitilmig bir noktadan disar1 atilmasidir.
Arktaki elektrik alani nedeniyle yayilan elektronlar hizlandirilir. Disar1 atilan atomlarla
carpistiklarinda iyonlagsma meydana gelir. Genellikle, substratlar, pozitif iyonlari1 substratlarin
yiizeyine ¢ekmek icin negatif yonde ongerilimlidir. Iyonlar substrata ulastiginda, yogusma

meydana gelir ve bu, ¢ekirdeklenmeye ve bir filmin biiylimesine yol agar (Pilemalm, 2019).

Katodik ark kaplama siirecinde, malzeme vakum arklarmin etkisiyle buharlastirilir. Kaynak
malzemesi, ark devresindeki katottur. Katodik ark buharlagtirma yontemi Sekil 4’te
gosterilmistir. Temel bilesenler, bir vakum odasi, katot, giic kaynagi, anot ve ongerilim gii¢
kaynagindan olusur. Arklar, kullanilan katot malzemesine bagli olarak genellikle 15-50 V
araligindaki voltajlarla stirdiirtiliir. Tipik ark akimlar1 30-400 A arasinda degisir (Ranawah,

1987).

GAZ GiRisi

BUHARLASTIRICI
GUC KAYNAGI

POMPA

ALT MALZEME

BESLEME SISTEMI
BUHARLASTIRICI
(KATOT)

“— VAKUM ODASI

Sekil 4. Katodik ark PVD yonteminin sematik gosterimi (Avunduk, 2004).
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Katodik ark islemi, asinma ve korozyona kars1 direng istenen yerlerde, dekoratif uygulamalar
icin ¢esitli metaller lizerinde, bilesik film {iretiminde ve diger alagimli filmleri biriktirmek i¢in
kullanilmaktadir. Katodik ark islemi, 10-100 eV araliginda kinetik enerjiye sahip iyonlar
halinde, ¢ok yiiksek bir yiizdede buharlastirilmis malzemeden olusan, malzeme plazmasi
iiretme kabiliyeti bakimindan benzersiz bir yontemdir. Arkin baslatilmasi, katot yakinina
yerlestirilen bir elektrota uygulanan yiiksek voltajli bir darbe (gaz bosalma atesleme) ve/veya
mekanik atesleme ile gerceklestirilir. Buharlagsma, katodik ark noktalarinin katot yiizeyinde
rastgele hareket etmesi sonucu meydana gelir. Ark noktalari, ark tarafindan iiretilen malzeme
plazmasi sayesinde korunur. Katodik malzeme bir metal, yar iletken veya yalitkan olabilir.

(Ranawah, 1987).

Katodik ark buharlastirma stireci, diger fiziksel buhar biriktirme (PVD) islemlerinden belirgin
sekilde farkli olan benzersiz bir siirectir. Bu yontemin bazi temel 6zellikleri sunlardir:

e Bu yontemin merkezi, malzeme plazmasini lireten ark noktasidir.

e Katot yiizeyinden buharlasan malzemenin yiiksek bir ytlizdesi (%30- %100) iyonize olur.

e Plazmadaki iyonlar farkli yiik durumlarinda bulunur, érnegin Ti, Ti*, Ti** ve Ti** vb.

e lyonlarin kinetik enerjileri genellikle 10- 100 eV araligindadr.

Bu ozellikler, diger fiziksel buhar biriktirme siireglerine kiyasla daha iistiin kaliteye sahip

kaplamalar elde edilmesini saglar. Bu avantajlardan bazilar1 sunlardir:

e Genis bir kaplama kosullar1 araliginda yiiksek kaliteli filmler tiretme imkani, ornegin
stokiyometrik TiN filmleri iistiin yapigsma ve yiiksek yogunluk 6zelliklerine sahiptir ve
genis bir N, basinci ve titanyum buharlasma orani araliginda elde edilebilir. Bu durum, diger
metal ve bilesik filmleri i¢in de gegerlidir.

e Metaller, alasimlar ve bilesikler i¢in yiiksek kaplama hizlar1 ve miikkemmel kaplama
homojenligi.

e Diisiik alt tabaka sicakliklari.

e Alasim bilesiminin kaynaktan kaplamaya korunmasi.

e Bilesik filmlerin kolay bir sekilde kaplanabilmesi. (Randawah ve Johnson, 1987).
Katot arki, katot yiizeyinden salinan malzeme buhari i¢inde bir plazma desarjiyla sonuclanir.

Bu yiiksek akim yogunlugu kaynak malzemenin ani buharlagsmasina neden olur ve ortaya ¢ikan

buharlastiric1 elektronlardan, iyonlardan, nétr buhar atomlarindan ve mikro damlaciklardan

19



olusur. Katot noktalarindan emisyonlar Sekil 5’te gosterilmistir (Daalder, 1978). Elektronlar
pozitif iyon bulutuna dogru hizlandirilir. Katot noktalarindan emisyonlar, katot noktalar1 bir
dizi noktaya bdliindiikge genis bir ark akimi arali§inda nispeten sabittir. Nokta basina ortalama

akim tastyicisi, katot malzemesinin dogasina baglhidir.
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Sekil 5. Daalder'in vakum arkinin katot nokta bolgesinin modeli (Daalder,1978).

Nitriirlerin sentezi, titanyum, zirkonyum, hafniyum, krom vb. gibi metallerin reaktif nitrojen
gazinda ark buharlastirilmasini igerir. Katodik ark plazma biriktirme ile biriktirilen kaplamalar
hakkindaki literatiirde titanyum nitriir hakimdir. TiN'de kaplama yapigmas1 ve mikro sertlikte
onemli farkliliklar vardir. Kaplama morfolojisinde belirgin sekilde farklidir. Iyon kaplama ve
puiskiirtme islemleri ile elde edilen TiN kaplamalar, genel olarak, ark biriktirme kaplamalarina
kiyasla daha piiriizsiizdiir. Ark kaynaklari ile elde edilen kaplamalar, 0.2 ila 1.0 um arasinda
degisen boyutlarda mikro damlaciklar igerir (Randhawa, 1986). Bu pargaciklarin TiN kaplama
matrisinde gevsek bir sekilde tutuldugu ve kolayca cikarilabildigi gézlemlenmistir. Bununla
birlikte, mikro damlaciklar ark biriktirme isleminde uygun sekilde kontrol edilebilir.

(Randawah ve Johnson, 1987).

Katodik ark buharlastirma vonteminin kullanim alanlari:

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) islemi, titanyum nitriir uygulamasiyla karbiir kesici
takimlarin dmriinli uzatmak i¢in uzun zamandir basariyla kullanilmaktadir. Ne yazik ki, s6z
konusu isleme sicakliklar1 (yaklasik 1000 °C) bu teknigin yiiksek hizli celik takimlarin

kaplanmasinda kullanimini sinirlamaktadir. HHS'ye uygulanabilen yiiksek performansli bir sert
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kaplama talebi ve geleneksel PVD islemlerinin yetersizligi, yiiksek enerjili iyon kaplama
teknolojilerinin gelistirilmesinin arkasindaki ilk itici giic olmustur. Katodik ark biriktirme, bu
teknolojilerin en giiglii ve ¢cok yonlii olan1 olarak ortaya ¢ikmistir (Randawah ve Johnson,
1987). Iyon kaplama teknikleri, geleneksel PVD tekniklerinin marjinal veya yetersiz oldugu
alanlarda yeni uygulamalar agmstir. Yiiksek hiz ¢eligi araclarin1 kaplama yetenegi saglamanin
yani sira, katodik ark birikimi, yerlesik elektro kaplama yontemleri, diisiik enerjili PVD ve CVD
islemlerinin yerine gececek muazzam bir potansiyel sunmaktadir (Randawah ve Johnson,

1987).

Ark biriktirmeli kaplamalarin en kapsamli arastirilmis ve yaygin olarak uygulanan uygulamasi,
kesme ve sekillendirme takimlarinda asinmaya dayanikli kaplamalar alanindadir. Buharlastirict
veya katodik ark iyon kaplama ile biriktirilen titanyum nitriir kaplamalari, yetmisli yillarin
sonlarindan beri takim endiistrisinde mevcuttur. Baslangicta kiiclik safth takimlara, 6rnegin
matkaplar, frezeler ve musluklara uygulanan uygulamalar, freze uclar1 ve broslar gibi daha
biiylik ve daha pahali kesme takimlarinit da kapsayacak sekilde genisletilmistir. Takimlarin
Omriiniin uzamasi, kaplamanin bariz bir faydasidir, ancak tek faydasi degildir (Randawah ve
Johnson, 1987). Kaplamali takimlar, kaplamasiz takimlardan daha hizli ¢alisabilir ve sonug
olarak takim tezgahlarinin liretkenligi 6nemli 6l¢iide artirilabilir (Hatschek, 1983). Katodik ark
biriktirmeli sert kaplamalarin basaris1 o kadar biiytktiir ki, artik karbiir takimlarin kaplanmasi
i¢in geleneksel CVD yaklagiminin yerini almaktadir. Islem, CVD isleminin (yaklasik 1000 °C)
yaptigindan 6nemli 6lcilide daha diisiik sicakliklarda (yaklasik 500 °C) calisir ve bu nedenle kati
karbiir takimlarin bozulmadan kaplanmasit olanagi sunar. Ayrica, CVD yontemi ile
yapilamayan diger tiim {iretim asamalar1 tamamlandiktan sonra lehimli karbiir takimlarin
kaplanmasin1 da miimkiin kilar. Yabanci parcaciklarin etkisi nedeniyle ylizeylerin agir
asinmaya maruz kaldig1 bir¢ok ortam vardir. Belki de bu ortamlarin en siddetlisi gaz tiirbini
motorudur. Ozellikle helikopterlerdeki tiirbin motorlari, yiiksek hizli bir hava akiminda tasinan
kum ve toz gibi yabanci maddeleri siirekli olarak yutar. Bu malzemeler, motordaki kompresor
kanatlarin1 ve pervaneleri bombardiman eder ve asindirict aginmaya neden olur; aginma orani
motorun ¢aligma ortamina baghdir. Acik¢a, bu asinmay1 azaltmak ve dolayisiyla revizyonlar

arasindaki motorun émriinii uzatmak arzu edilir (Randawah ve Johnson, 1987).

Parcalarin ve bilesenlerin asindirict olabilecek sivilar ve gazlarla temas ettigi bircok ortam
vardir. Potansiyel korozyonu agmak i¢in kullanilan geleneksel teknikler iyi bilinmektedir. Bir

otomobilin dis c¢elik bilesenlerindeki krom kaplama, ortalama bir otomobilin karsilagmasi
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muhtemel bir¢ok kimyasalin saldirisina karst direng gosterir. Geleneksel korozyon koruma
tekniklerinin kullanildig1 diger alanlar arasinda ev tesisat bilesenleri, havacilik endiistrisindeki
baglant1 elemanlar1 ve kimya tesislerindeki pompa bilesenleri yer alir. Bu geleneksel korozyon
Onleyici durumlar ve daha yeni ve zorlu erozyon korumasi, katodik ark birikimi ile iyi bir
sekilde ele alinabilir. Titanyum nitriir kimyasal saldiriya kars1 oldukca direnglidir ve gesitli
ortamlarda uygulama i¢in incelenmektedir. Titanyum nitriir ve diger ark biriktirmeli kaplamalar
icin havacilik endiistrisinde kompresor kanatlar1 ve pervaneleri, pompa bilesenleri, baglanti
elemanlar1 ve ham c¢elik sac stoklar1 i¢in potansiyel uygulamalar mevcuttur. (Randawah ve

Johnson, 1987).

Otomobil ve miicevher gibi ¢ok c¢esitli endiistriler, nispeten diisiik maliyetli temel
malzemelerden {iretilen bilesenlerin kozmetik goriiniimiinii iyilestirmenin bir yolu olarak uzun
yillardir kaplama kullanmaktadir. Otomobil endiistrisi, kromu otomobil parcalarina esas olarak
elektrokaplama yoluyla uygular. Elektrokaplama ve piiskiirtme islemleri miicevher, saat ve
gozliik endiistrilerinde altin kaplamalar1 uygulamak icin kullanilir. Yeni kaplama teknikleri ve
malzemeleri i¢in itici giicler arasinda azaltilmis hammadde maliyetleri (altinin yerine TiN),
azaltilmis tehlikeli atik {irlin bertarafi ve asinma ve korozyon direnci alanlarinda iyilestirilmis
iirlin performansi yer alir. Pliskiirtme ve katodik ark iyon kaplama dahil olmak iizere cesitli
PVD islemleri su anda dekoratif kaplamalar uygulamak i¢in kullanilmaktadir. Piiskiirtme, ev
iriinlerini, elektrik ve elektronik sistem anahtar diigmelerini ve ¢ercevelerini kaplamak igin
biiylik hat ici iiretim sistemlerinde, kalemleri, namlulari, saatleri ve gozliik ¢ercevelerini
kaplamak icin biraz daha kiiciik sistemlerde kullanilir. Islemin esnekligi, metalleri ve
reaksiyona giren kaplamalar1 yiiksek hizlarda biriktirme kabiliyeti ve biriktirilen filmin
nitelikleri, katodik arki dekoratif isler i¢in ¢ok cekici bir alternatif haline getirir. Katodik ark
yontemi, saf metaller veya alasimlar biriktirilirken dakikada birka¢ mikron biriktirme hizi
saglar; bu hiz, magnetron plskiirtme ile elde edilebilecek hizdan énemli 6l¢iide daha iyidir.
Sonug olarak, katodik ark bircok uygulamayi ekonomik olarak uygulanabilir hale getirir
(Randawah ve Johnson, 1987). Katodik ark birikimi, yliksek biriktirme orani, yliksek atma giicii
(gecis deliklerine niifuz etme) ve elektrolitik olmayan islemin birkag kati olan yiiksek yapigma
0zelligi nedeniyle elektrolitik olmayan islemin yerini almak i¢in giiglii bir yontemdir. Ark
birikiminin, kaplama endiistrisi i¢in biiyliyen bir sorun olan bertaraf gerektiren toksik atik
tiriinlerinin olmamas1 gibi ek bir avantaji vardir. Mikro damlaciklart ortadan kaldirmak i¢in

uygun kaynak ve iglem gelistirmenin ardindan, ark uygulamalar1 manyetik ve optik diskler,
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hibrit devreler, entegre devre paketleri ve esnek devreler alanlarmma genisletilecektir.

(Randawah ve Johnson, 1987).

2.6. TiN Kaplamalar

Son birkag yildir ¢esitli fiziksel buhar biriktirme yontemleriyle biriktirilen titanyum nitriir (TiN)
ince filmlere olan ilgi artmaktadir. Filmler cesitli tekniklerle ve farkli islem parametreleri
kullanilarak biiyiitiildiiglinden, gercek bliyiime kosullarindaki degisiklik 6nemlidir. TiN ince
filmlerin en 6nemli 6zellikleri, genellikle yiiksek sertlikleri ve kimyasal olarak inert 6zellige
sahip olmasidir. TiN filmleri uygulanmaya yoOnelik malzeme ylizeylerinde yaklasitk nm
mertebesinden pum mertebelerindeki c¢esitli kalinliklarda farklt yontemlerle iiretilmeleri
miimkiindiir. TiN ince filmleri, asinma ve siirtiinmeye karsi iistiin bir direng gosterir, bu da
onlar kesici takimlar, yataklar ve diger asindirici yiizeyler i¢in kullanilmasina olanak

saglamaktadir (Raghav vd.,2024).

Genellikle TiN ytiksek erime noktasina, 1yi kimyasal dayanikliliga ve iyi iletkenlige sahip sert
bir malzeme olarak kabul edilir. TiN metal olmayan bir elementin (N) bir gecis metali
elementiyle (T1) bir bilesik olusturdugu benzersiz bir refrakter metal sinifina aittir. Refrakter
bilesigin iki ylizey yonelimi agagidaki gibi 6zellikle ilgi ¢ekicidir. (100) yonelimi durumunda,
bir diizlem iki atom tiirii icerdiginde, tiim diizlemin ige dogru gevsemesine ek olarak, titanyum
atomlarin asagidaki Sekil 6 a'da gosterildigi gibi yiizeyin altina nitrojen atomlarindan biraz
daha fazla ¢ekildigi bulunmustur. (111) yonelimi durumunda (Sekil 6 b), N-sonlandirilmig
ylzey, Ti-sonlandirilmis ylizeyden daha giiclii bir sekilde ige dogru gevser (Marlo vd., 2000).
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Sekil 6. a) (100) ve b) (111) TiN ylizeyleri. A¢ik renkli kiireler titanyum atomlarini, koyu

renkli kiireler ise nitrojen atomlarini temsil eder. T diizlem genisligidir ve D atom diizlemleri

arasindaki mesafedir. (Marlo vd., 2000).

Titanyum nitriir (TiN), biyouyumlu olmasi, yiliksek sertlik ve korozyon direnci gdstermesi,
diisiik asinma ve siirtiinme katsayisina sahip olmasi ve implant malzemesi (substrat) ile canl
doku arasinda difiizyona karsi bir bariyer olusturmasi nedeniyle ortopedik implantlarin
modifikasyonu i¢in tercih edilen bir kaplamadir. Metalik iyonlarin substrattan organizmaya
salinmasi, bakteriyel cogalmanin azalmasi olarak TiN seramik kaplamanin biriktirilmesiyle
azalir. Artan asinma direnciyle, asinma parcaciklarinin salinmasinda da bir azalma olur. Bir

diger iyilestirilmis 6zellik ise biyomalzemenin yorulma dayanimidir. (Gobbi vd., 2019).

2.7. ZrN Kaplamalar

Zirkonyum nitriir (ZrN) filmler, 6zellikle yiiksek sicaklik, asinma ve korozyon direnci gibi
uistiin ozellikleri sebebiyle bir¢ok endiistriyel uygulamada kullanilmaktadir (Zhang vd., 2022).
Z1rN ince filmler fiziksel buhar kaplama, kimyasal buhar biriktirme, darbeli lazer biriktirme,
iyon 1s1n1 destekli biriktirme, reaktif piiskiirtme, plazma nitriirleme, vakum ark biriktirme, iyon
kaplama, katodik ark buharlagtirma ve ultra yiiksek vakum piiskiirtme ile iretimleri
gerceklestirilmektedir. Ince filmlerin fiziksel 6zellikleri genellikle anizotropiktir ve belirli bir
bliylime yOntemi i¢in biiyiime parametrelerinin karmasik fonksiyonlari olan atomik oran
(stokiyometrik), kristallik ve tercih edilen yonelim dahil olmak iizere ayrintili mikro yapilari
tarafindan kontrol edilir. Koruyucu bir kaplama malzemesi i¢in filmin korozyon direnci,

mekanik 6zelliklere ek olarak en 6nemli 6zelliklerden biridir (Subramanian vd., 2008).
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Temsili zirkonyum agisindan zengin ZrgNs ve azot agisindan zengin ZrsNs'in kristal yapilart
Sekil 7'de sematik olarak gosterilmistir. Yapisal agidan bakildiginda, ZrN ideal kiibik kaya tuzu
yapisina sahipken, Z m+1Na (n = 2, 3, 5, 7) ve ZmNm+1 (m = 4, 7, 15) diizenli azot veya
zirkonyum bosluklari i¢eren kaya tuzu yapisinin versiyonlaridir (Zr2N rutil tipi yapiya sahiptir)

(Yu, vd., 2017).
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Sekil 7. (a) Zr6NS5 ve (b) Zr4NS5 bilesiklerinin temsili kristal yapilart (Yu vd., 2017).

ZrN kaplamalar: biyouyumluluklar1 ve korozyon ile asinmaya karsi direncleri nedeniyle
implantlar ve cerrahi aletler gibi biyomedikal uygulamalarda; kesici takimlar, kaliplar ve pres
kaliplar igin sert kaplama malzemesi olarak; aynalar ve lensler gibi optik cihazlarda, tiirbin
motorlar1 veya diger yliksek performansli makineler gibi bilesenlerin yiiksek 1s1 seviyelerine

maruz kaldig1 durumlarda kullanilmaktadir. (Kumar ve Kaliaraj, 2018; Su vd., 2017).
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3. YONTEM

3.1. Materyal

Bu tez ¢alismasinda kimyasal kompozisyonu Tablo 2°de verilen 15 mm ¢apli 4 mm kalinliga
sahip dairesel kesitli dovme CoCrMo alasimi ve Tablo 3’te ticari saf 2. kalite titanyum (CP-T1)
numuneler (15 x 15 x 4 mm) kullanilmistir. Kaplama islemi 6ncesinde tiim numuneler 6ncelikle
80, 400, 600, 800 ve 1200 SiC zimpara kagidi ile zimparalanip, ardindan 1 ve 3 um tanecik
boyutlu aliimina tozu kullanilarak parlatma islemine tabi tutulmustur. CoCrMo alagimi ve CP-

Ti numuneleri sirasiyla etil alkol ve saf su ile yikanip, kurutulmustur.

Tablo 2. Ticari saf 2. kalite titanyumun kimyasal bilesimi (% agirlik)
N C H Fe 0)) Ti

0.03 0.10 0.015 0.03 0.25 99.58

Tablo 3. CoCrMo malzemesinin kimyasal kompozisyonu (%eagirlik)

Cr Mo C Fe Mn Si Ni Co

Kullanilan 27,30 5,96 0,057 0,37 0,62 0,67 0,22 Kalan

3.2. Kaplama Islemi

Kaplamalar endiistriyel ortamda Titanit Ultra Sert Kaplamalar San. Tic. Ltd. Sti. (Gling6ren,
Istanbul) firmasinda gergeklestirilmistir. Platit PL-1011 katodik ark buharlastirma kaplama
sistemi kullanilmistir (Sekil 8). Kaplama parametreleri Tablo 4’te verilmistir. Hedef
malzemeler zirkonyum ve titanyum katodu, vakum odasina yerlestirdikten sonra numuneler
tutucu doner sisteme On yiizeyleri katoda paralel olacak diizlemde yerlestirilmislerdir ve
vakuma alma islemi baslatilmistir. Althik malzemelere, 20 dk boyunca Ar gazi altinda iyon
bombardimanina tutularak numunelerin temizlik islemi yapilmistir. TiN filmi biriktirme i¢in
katot akim1 70 A'da ve Nz basinci 0,5 Pa'dan 3 Pa'ya ¢ikarildik¢a dnyargi voltaj1 zamanla -120
V'dan -40 V'a kadar kademeli olarak azaltilmistir. ZrN filmi biriktirme i¢in katot akimi 80 A'da
ve Nz basinci 3 Pa'dan 6 Pa'ya cikarildik¢a 6nyarg: voltaji zamanla -150 V'dan -100 V'a kadar

kademeli olarak azaltilmistir. Bu tez kapsaminda kaplanmis numunelerin tanimlanmasinda
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sirastyla TiN kapli CP-Ti i¢in TiN/Ti, ZrN kapli CP-Ti i¢in ZrN/Ti, TiN kapli CoCrMo i¢in
TiN/CCM ve ZrN kapli CoCrMo i¢in ZrN/CCM kisaltmalar1 kullanilmistir.

Tablo 4. Kaplama parametreleri

Basing
Sicaklik Katot Bias Kullanilan
Kaplama  Adimlar degeri
(°O) akimi (volt) gazlar
(mbar)
ZrN Kaplama 400-430 80 100-150 (3-6) *10%  Azot
TiN Kaplama 400-430 70 40-120  5*10°-3*102 Azot

Sekil 8. Platit PL-1011 katodik ark buharlagtirma kaplama sistemi

3.3. XRD, SEM ve EDS Analizi

Kaplanmis malzemelerde olusan fazlar1 belirlemek amaciyla kaplamanin bilesimi ve

yonlenmeleri EUTAM’da bulunan Panalytical marka Empyrean model (Sekil 9) X-1sinlar
difraksiyon (XRD) cihazi ile karakterize edilmistir.
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Sekil 9. XRD cihazi, Panalytical marka Empyrean

Kaplanan malzemelerin yiizey morfolojisi, kalinliklari, kesit goriintiileri, aginma testi sonrasi
asinma izlerinin goriintiileri icin EUTAM’da bulunan (S$ekil 10) Fei Quanta Feg 450 markali
SEM cihazi kullanilmigtir. Cihazin igerisinde mevcut olan Enerji Dagitic1 Spektroskopi (EDS)

sistemi ise kaplamalarin element yapisini ve bilesimini belirlemek i¢in kullanilmistir.

ki

Sekil 10. SEM cihazi, Fei Quanta Feg 450

3.4. Mikrosertlik Olciimleri
Islemsiz ve kapli numunelerin yiizey piiriizliiliik 6l¢iimleri Mahr M1 cihazi ile belirlenmistir.
Tiim numunelerin ylizey sertlik degerleri Bruker UMT Universal Mechanical Tester-UMT

cihazi (Sekil 11) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Vickers mikrosertlik dl¢iimleri, 100 g'lik uygulanan
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yuk ve 15 saniyelik durma siiresi ile gergeklestirilmis olup, her 6l¢iim noktasi i¢in 10 tekrarl

veri elde edilmistir.

3.5. Tribolojik Deneyler

Numunelerin tribolojik 6zelliklerini incelemek icin EUTAM biinyesindeki Bruker UMT-2
(Sekil 11) mekanik test cihazi kullanilmigtir. Asinma orani degerleri Archard modeline dayanan
“V=k(ws/H)” denklemine gore hesaplanmistir. Bu denklemde V, asinan hacmi; k, asinma
katsayisini; w, uygulanan normal kuvveti; s, karsi ylizeyle alinan toplam yolu ve H ise
malzemenin sertligini ifade etmektedir. Ayrica asinma orani hesaplarinda numunelerin aginma
Oncesi ve asinma sonrasi kiitle kayb1 farki dlgiilerek aginma oranlart hesaplanmistir. Asinma
testleri oda sartlarinda, dogrusal zit yonlii diizlem-pim asinma (reciprocating ball-on-flat)
metodu ile 1 ve 3 N’luk yiik altinda yapilmistir. Asinma testleri i¢in malzemeler 6 mm
capindaki Al,O3 (aliimina) bilye ile kuru siirtiinme sartlarinda asindirilmigtir. Asinma testi

deney sartlar1 Tablo 5’te gOsterilmistir.

Sekil 11. Mekanik Test Cihaz1 Bruker UMT-2
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Tablo 5. Asinma testi deney sartlari

Uygulanan yiikler IN ve 3N
Asinma izi ¢ap1 S mm
Sicaklik 20+2°C
Asindirma siiresi 5000 s
Asindirma mesafesi 100 m

3.6. Temas Acs1 Ol¢iimleri

Numunelerin statik temas agis1 dlgiimleri icin EUTAM’da bulunan temas agis1 6l¢iim cihazi
(Attension Theta Lite tensiometer) kullanilmistir (Sekil 12). Temas agis1 6l¢iimlerinde ultra saf
su kullanilmis olup, sessile drop teknigi ile numunelerin farkli bolgelerinden 3’er 6l¢iim alinip,

bunlarin ortalamalari ile temas acist degerleri belirlenmistir.

Sekil 12. Temas agis1 6l¢iim cihazi
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4. BULGULAR

4.1. XRD Analizleri

Calisma kapsaminda TiN/Ti, ZrN/Ti, TiN/CCM ve ZrN/CCM malzemelerine ait numunelerin
XRD grafikleri Sekil 13 ve Sekil 14’te verilmistir. Aslan (2017), islem gérmemis CP-Ti
malzemesinin faz yapisinin tamamen o-Ti piklerinden olustugunu belirtmistir. Sekil 13’e
bakildig1 zaman, TiN kapli CP-Ti numunesinden alinan XRD sonucuna gore baskin faz TiN
faz1 olup, bu fazin (111) diizleminde yoniinde gii¢lii bir yonelime sahip oldugu goriilmiistiir.
TiN/Ti numunesinde TiN (111), TiN (220), TiN (222) ve taban malzemeden gelen a-Ti
fazlarindan meydana geldigi belirlenmistir. ZrN kapli CP-Ti numunesinden XRD grafigine
gore, ZrN kirmim tepeleri (111), (200), (311) ve (222) yonelimler gostermistir. ZrN/Ti
malzemesinin baskin fazinin ZrN (111) oldugu bulunmustur (ICDD 35-0753 standardina denk
gelmektedir).

Bayrak (2007), islem gérmemis CoCrMo malzemesinin faz yapisinin, biiylik oranda yiizey
merkezli kiibik (YMK) yapisina sahip Co fazi olan y ve daha diisiik miktarda siki paket
hekzagonal (SPH) yapil1 Co fazi olan £’dan meydana geldigini bildirmistir. Sekil 14°te ise, TiN
kaplama sonras1 CoCrMo malzemesinin XRD spektrumlarinda; TiN (111), TiN (220), TiN (222)
fazlar1 ile taban malzemeden gelen € (100) ve y (200) fazlarindan meydana geldigi goriilmiistiir.
ZrN/CCM numunesinin XRD analizine gore (Sekil 14), ZrN (111), ZrN (200), ZrN (202), ZrN
(311), ZrN (222) fazlari ile CrN (200), CrN (220) fazlar1 olugsmustur.
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Sekil 13. TiN kapli CP-Ti ve ZrN kapli CP-Ti kapli1 Cp-Ti numunelerinin XRD grafikleri

100000] p El
z 2
i £
80000 g
|
~ —
5 =1
< 60000 = !
= z !
2 =
= 1
o -
40000| | 2 S =g
1, £ S &8 =4q
1| Z o > og
i| & S £ Z7
J | Z & §4
20000 ! N ZrN/CCM
0 A A A \ LN
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Sekil 14. TiN kapli CoCrMo ve ZrN kapli CoCrMo numunelerinin XRD grafikleri

4.2. Mikroyapi Analizleri

Sekil 15°te TiN ve ZrN kapli CP-Ti ve CoCrMo numunelerinin yilizey SEM goriintiileri
verilmistir. Sekil 15°te verilen SEM goriintiilerinde hem TiN kapli hem de ZrN kapli yiizeylerde
CA-PVD islemi ile ylizeylerin morfolojik yapisi degismis ve ylizey piirtizliliigii artmistir. Sekil
15 (a)’da gosterilen TiN/Ti kaplamada ylizeyin homojen kaplandigi goriilmektedir. Sekil 15 (b)
ve Sekil 15 (d)’de ZrN kapli numunelerin tiimiinde CA-PVD yo6nteminde sikg¢a goriilen mikro

32



damlaciklar (droplet) olustugu goriilmektedir. Mikro damlaciklarin olusmasi kaplama sirasinda
katottan ¢ikan Zr partikiillerinden meydana geldigi bilinmektedir. Mikro damlaciklarinin
olusumu, CA-PVD islemi sirasinda ortamda bulunan azot gaz ile yeterince etkilesmeyen Zr
hedef malzemesinin buharlagarak yiizeye birikmesinden kaynaklanmaktadir. ZrN filminin,
kaplanacak malzemeye biriktirilme sekline bakildiginda, mikro damlaciklar taban malzeme
ylizeyine ¢arptiklarinda ve tutunduklarinda, "golgeleme" olarak bilinen iyon akisinin etkisiyle,
damlaciklarin altinda bosluklar veya ¢ukurlar meydana gelmektedir (Sert vd., 2022). Kaplama
ylizeyindeki bu tiir yapilar, katodik ark buharlastirma yonteminin 6nemli kusurlarindan biri
olarak literatiirde belirtilmistir. (Kuznetsova vd., 2020). Sekil 15 (c)’de TiN/CCM numunesinde
ise, TiN/Ti kapli numunesindeki ylizey SEM goriintiisiine benzer olarak diizgiin bir morfolojiye

sahip oldugu goriilmektedir.

TiN/Ti

TiN/CCM ZrN/CCM

Sekil 15. a) TiN kapli CP-Ti, b) ZrN kapl CP-Ti, c¢) TiN kapli CoCrMo ve d) ZrN kaplh

CoCrMo numunelerinin yiizey SEM goriintiileri
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Tablo 6. Islemsiz, TiN ve ZrN kapli numunelerin tabaka kalmlig, yiizey sertligi ve yiizey

pirtizliilik degerleri

Parametreler Tabaka Yiizey Sertlik Degeri  Yiizey Piirtizliiliikk Degeri
Kalinlig1 (pm) (HVo,1) (Ra- pm)
Islemsiz CP-Ti - 150-200 0,10-0,15
TiN /Ti 1.5 1750-1800 0,20-0,25
ZrN /Ti 1.5 1800-1850 0.22-0.25
Islemsiz CCM - 420-470 0,10-0,15
TiN/ CCM 1.5 1850-1900 0,25-0,30
ZrN/ CCM 1.5 1950-2000 0.35-0.40

Sekil 16. a) TiN/Ti, b) ZrNTi, ¢) TIN/CCM ve d) ZrN/CCM numunelerinin kesit SEM

goriintiileri
Kaplama islemi sonrasinda yiizeyde olusan filmin hem kalinlig1 6l¢mek hem de filmin kalitesini

arastirmak ic¢in kullanilan kesit SEM analizi sonuglar1 Sekil 16’da verilmistir. Tiim kesit SEM

goriintiilerinde ylizeyde biriktirilen filmin nispeten diizgiin bir kalinliga ve homojen bir yapiya

34



sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 16 (a) ve (c)’de gosterilen TiN/Ti ve TiN/CCM
numunelerinin kesit goriintiisii incelendiginde siirekli ve homojen bir mikroyapinin olustugu
gozlemlenmektedir. Sekil 16 (b) ve (d)’de ise ZrN/Ti ve ZrN/CCM numunelerine ait kesitlerde,
dikkatlice bakildigi zaman siitunsal yapilarin olustugu belirlenmistir. Yiizeyde biriktirilen
filmlerin kalinliklar1 ise TiN ve ZrN kapli numunelerin yaklasik film kalinliklar1 1.5 pm olarak

Olclilmiistiir (Tablo 6).

TiN ve ZrN kapli numunelerin ylizey element bilesimini incelemek icin enerji dagilimh X-
1sinlart analizi (EDS) ile gergeklestirilmistir. Sekil 17°de TiN/Ti, ZrN/CP-Ti, TiN/CCM ve
ZrN/CCM numunelerin EDS analizi sonug grafikleri verilmistir. Tablo 7’de ise yiizeyde olusan
filmin elementlerine ait % agirlik oran1 ve atomik agirligr gosterilmektedir. Yiizeylerde
olugmasi beklenen elementlerin kaplama filminde olustugu EDS sonuglarindan goriilmektedir
(Tablo 7). EDS sonuglari incelendiginde taban malzemesi CP-Ti olan numunelerde, TiN/Ti
numunesinin kaplama bilesenlerinin atomik agirliklari; azot (%46,78) ve titanyum (%53,22)
oldugu, ZrN/Ti numunesinde kaplama bilesenlerinin atomik agirliklar ise azot (%60,91) ve
zirkonyum (%39,09) oldugu belirlenmistir. CoCrMo alagimi tizerine biriktirilen filmlerin EDS
sonuglarina gore, TiN/CCM numunesinin kaplama bilesenlerinin atomik agirliklari; azot
(%46,71) ve titanyum (%53,29) oldugu, ZrN/CCM numunesinde kaplama bilesenlerinin
atomik agirliklari ise azot (%60,6) ve zirkonyum (%39,4) oldugu tespit edilmistir.

Islemsiz CP-Ti numunesinin ortalama vickers mikrosertligi 150-200 HV i iken, TiN kaplama
sonrasinda bu deger yaklasik 1750-1800 HVy,1’ye, ZrN kaplama sonrasinda ise 1800 HVy,1’ye
yiikselmistir. Bu artis, sert seramik kaplamalarin yiizey sertligini 6nemli dl¢iide 1yilestirdigini
ve ylizeyin mekanik dayanimim artirdigini gostermektedir. Benzer sekilde, islemsiz CCM
numunesinin mikrosertlik degeri 420-470 HVo,1 mikrosertlige sahipken, TiN kaplamayla bu
deger 1850-1900 HVy,i’ye, ZrN kaplamayla ise 1950-2000 HVy,1 degerine ulasmistir. Bu
sonuglar, hem CP-Ti hem de CoCrMo taban malzemeler iizerinde uygulanan TiN ve ZrN sert
kaplamalarin, yiizey sertliginde yaklagik 4-5 kat artis sagladigini ortaya koymaktadir. Ayrica,
Z1rN kaplamalarin TiN kaplamalara kiyasla daha yiiksek sertlik sagladigi gozlemlenmistir; bu
da ZrN'nin daha yogun kristal yapis1 ve daha sert faz 6zellikleriyle iliskili olabilmektedir.
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Sekil 17. a) TiN/Ti, b) ZrN/Ti, ¢) TiN/CCM ve d) ZrN/CCM numunelerin EDS analizi sonug
grafigi

Tablo 7. TiN ve ZrN ile kaplanmis olan CP-Ti ve CoCrMo numunelerinin elementel analizi

Deney Parametreleri Element % Agirlik Orani % Atomik Agirlik
N 20.44 46.78
TiN /Ti
Ti 79.56 53.22
N 19.31 60.91
ZrN /Ti
Zr 80.69 39.09
N 20.4 46.71
TiN /CCM
Ti 79.6 53.29
N 19.1 60.6
ZrN / CCM
Zr 80.9 39.4
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4.3. Tribolojik Test Sonuclari
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Sekil 18. IN’luk yiik altinda yapilan aginma testleri sonrasi elde edilen siirtiinme katsayisi-

zaman (COF-Time) grafikleri
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Sekil 19. 3N’luk yiik altinda yapilan asinma testleri sonrasi elde edilen siirtiinme katsayisi-

zaman grafikleri

Islemsiz, TiN ve ZrN kapli CP-Ti ve CoCrMo numunelerine ait kuru ortamda 1 ve 3N’luk yiik
altinda gergeklestirilen asinma testi sonrasi verileri Tablo 8’de verilmistir. 1N’luk yiik altinda
gerceklestirilen aginma testleri ile elde edilen siirtiinme katsayis1 (COF)-zaman grafikleri Sekil
18’de; 3N’luk yiik altinda gerceklestirilen asinma testleri ile elde edilen COF-zaman grafikleri
ise Sekil 19°da gosterilmistir. Sekil 18 (a)’da islemsiz CP-Ti numunesinin 1N yiik altinda
ortalama siirtlinme katsayis1 0,45 iken, CA-PVD kaplama iglemi sonrasinda elde edilen TiN ve
ZrN filmlerin etkisiyle siirtlinme katsayis1 degerleri artmistir. Sekil 18 (b)’de IN’luk yik
altinda, islemsiz ve TiN ve ZrN kapli CoCrMo alagiminin kuru ortamda gergeklestirilen asinma
testi sonrasi elde edilen degerlere gore en diisiik siirtiinme katsayisi yaklasik 0,35 degerinde
islemsiz CCM numunesinde goriiliirken, en yiiksek siirtinme katsayist ise 0,9 degerinde
ZrN/CCM numunesinde goriilmiistiir. Siirtlinme katsayisini etkileyen en 6nemli faktorlerden

biri yiizey piriizliliigiidir. TiN kapli numunelerden elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri
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TiN/Ti numunesinde 0,60 iken, TiN/CCM numunesinde 0,57 degerindedir. Sekil 19°da 3N’luk
asinma yiikii altinda elde edilen degerlere gore, islemsiz Ti numunesinden 0,36, TiN/Ti
numunesinden 0,42 ve ZrN/Ti numunesinden 0,55 degerleri bulunmustur. Ayn1 aginma yiiki
altinda gergeklestirilen deneyler sonucunda, TiN ve ZrN kapli numunelerden elde edilen COF
degerlerinin artmasi, yiizey piriizliiliiglinlin artmasina bagli olarak artmistir. En yiiksek yiizey
puriizliliigii degerleri ZrN kapli numunelerden elde edildigi i¢in, en yiiksek aginma oranlar1 da
bu numunelerden bulunmustur. Sekil 19°da gosterilen 3N’luk aginma yiikii altinda yapilan
asinma testi sonrasi1 grafiklerde goriildiigii gibi, en diislik siirtiinme katsayis1 degeri (0,21)
islemsiz CCM numunesinde elde edilirken, en yiiksek siirtiinme katsayis1 (0,86) ZrN/CCM

numunesinden Ol¢lilmiistiir.
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Sekil 20. Islemsiz, TiN ve ZrN kapli numunelerin 1N ve 3N yiik altinda elde edilen asinma

orani grafikleri

Tablo 8. Islemsiz, TiN ve ZrN kapli numunelerin farkli asinma yiikleri altinda elde edilen

asinma testi sonuglari

Ortalama Asinma Oran1 (x107

Parametreler Ortalama Siirtiinme Katsayis1 (p) mm?)

IN 3N IN 3N
Islemsiz CP- Ti 0,45 0,36 1,85 2,1
TiN/Ti 0,6 0,42 1,1 1,8
ZN/Ti 0,62 0,55 0,5 0,65
Islemsiz CCM 0,35 0,21 1,6 1,9
TiN/CCM 0,57 0,67 0,9 1,6
ZrN/CCM 0,9 0,86 0,52 0,38
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Sekil 20°de islemsiz, TiN ve ZrN kapli numunelerin 1N ve 3N’luk asinma testi yiikleri altinda
yapilan asinma testleri sonrasi elde edilen asinma oranlar1 verilmistir. IN’luk yiik altinda en
yiiksek asinma orani islemsiz Ti numunesinde 1,85 x10°® mm?/Nm iken, en diisiik asinma orani
ZrN/Ti numunesinden 0,50x10® mm*/Nm olarak hesaplanmistir. 1N’luk yiik altinda TiN
kaplama sonras1 CP-Ti numunede asinma orani islemsiz CP-Ti numuneye gore yaklasik %41
daha diisiiktiir. Ayn1 yiik altinda islemsiz CCM numunesinin asinma orani degeri 1,60x107
mm>®/Nm iken, bu deger ZrN kaplama sonras1 0,52x10°® mm?/Nm olarak belirlenmistir. TiN
kaplama sonras1 CoCrMo alagiminda 1N’luk yiik altinda asinma orani degeri, islemsiz CCM
numunesine kiyasla %44 daha diisiiktiir. 1N’luk yiik altinda TiN kapli numunelerin CP-Ti
numunesine gore CoCrMo numunesindeki asinma direncinin daha fazla oldugu belirlenmistir.
Buradan TiN filminin CoCrMo alasiminda asinmaya karsi daha direngli oldugu sonucuna
varilmigtir. 1N’luk yiik altinda ZrN kapli her iki numunede elde edilen deger birbirine yakin
oldugu i¢in, ZrN filminin her iki numunede de benzer asinma orani gosterdigi sOylenebilir.
3N’luk yiik altinda ZrN kapli numunelerin ise, islemsiz numunelere kiyasla aginma direncinin
arttigt bulunmustur. 3N’luk yiik altinda en diisikk asinma oram1 ZrN/CCM numunesinde
0,38x10"® mm?>/Nm iken, en yiiksek asinma orani degeri islemsiz Ti numunesinde 2,10 x107
mm olarak bulunmustur. 3N’luk yiik altinda ZrN kaplama sonrasit CP-Ti numunede asinma
orani islemsiz CP-Ti numuneye gore yaklasik %69 daha diisiiktiir. Ayn1 yiik altinda islemsiz
CCM numunesinin aginma orani degeri 1,90x10°® mm?/Nm’dir. 3N’luk yiik altinda TiN kapl
CoCrMo numunesinde aginma orani islemsiz numuneye gore %16 daha diisiik iken, bu oran
ZrN kaplh numunede yaklasik %80 ‘e ulagsmistir. 3N’luk yiik altinda yapilan asginma testi
sonucuna gore taban malzemesi CoCrMo olan numunelerde ZrN filminin, TiN filmine gore

asinma direncinde daha etkili oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 21. 1N yiik altinda elde edilen asinma sonrast SEM gériintiileri; a) Islemsiz Ti, b)
TiN/Ti, ¢) ZtN/Ti, d) islemsiz CCM, e) TiN/CCM, f) ZrN/CCM

40



Sekil 22. 3N yiik altinda elde edilen asinma sonrast SEM gériintiileri; a) islemsiz Ti, b)
TiN/Ti, ¢) ZrN/Ti, d) Islemsiz CCM, e) TiN/CCM, f) ZtN/CCM

Sekil 21°de 1N’luk yiik altinda aliimina (A1>Os) bilye kullanilarak kuru ortamda yapilan asinma
deneyleri sonrasi asinma izlerinin SEM goriintiileri gosterilmistir. Asinma sonrast SEM
analizlerinde, 1N’luk yiik altinda islemsiz CP-Ti ve islemsiz CoCrMo malzemelerinde ortak
asinma tiirii abrasif aginma tiirtidiir. Asinma testi sirasinda kullanilan aliimina bilyanin sertligi
(yaklasik 2000 HV) ¢ok fazla olmas1 sebebiyle, diislik yiikte bile malzeme ylizeyinde ¢izilme
ve mikro malzeme uzaklagtirma etkisine sebep olup, abrazif asinma tiiriiniin gerceklesmesine
neden olmaktadir. 1N’luk yiik altinda TiN kaplama sonras1t CP-Ti malzemesinde asinma izi
igerisinde olusan plaka benzeri asinma iirtinleri adezif bir asinma oldugunu gostermektedir.

ZrN/T1 malzemesinde aginma siiresince kopan mikro partikiillerin, aginma izi igerisinde ince

41



cizikler olusturdugu gorilmektedir. ZrN kapli CP-Ti malzemesinde belirlenen abrasif
asimmanin ise gergeklesen tribolojik etkilesimler sirasinda ayrilan mikroskobik partikiillerin,
asinma izinin morfolojisinde mikroskobik ince ¢iziklere neden olmasiyla belirlendigi
goriilmiistiir. 1N’luk yiik altinda TiN kapli CoCrMo malzemesinde ise adezif, ZrN kapl
CoCrMo numunesinde ise abrazif asinma mekanizmasinin baskin oldugu Sekil 21 (e, f)’de

goriilmektedir.

Sekil 22°de 3N’luk yiik altinda aliimina (Al,O3) bilye kullanilarak kuru ortamda yapilan aginma
deneyleri sonrasi1 asinma izlerinin SEM gériintiileri gdriilmektedir. Islemsiz CP-Ti ve CoCrMo
numunelerinde artan yiik ile belirgin sekilde asinma tiiriiniin abrazif asinma tiirii oldugu
goriilmektedir Sekil 22 (a,d). Bunun nedeni aginma testi sirasinda uygulanan yiikiin artmasi ile,
daha yiiksek oranda ayrilan parcaciklarin, asinma yilizeyinde abrazif mekanizmayi
etkinlestirdigi belirlenmistir. TiN kapli CP-Ti ve CoCrMo malzemelerinde asinma tiiriiniin
benzer sekilde adezif asinma oldugu belirlenmistir. Ayrica ZrN kapli numunelerde ise abrazif
asinma tiiriiniin olustugu, 1N’luk yiik altinda olusan asinma izlerine gore daha belirgin sekilde
goriilmektedir. 3N’luk yiik altinda aliimina (AlOs) bilye kullanilarak yapilan aginma
testlerinde asinma iz genisliklerinin, 1N’luk yiik altinda olusan asinma iz genisligine gore

literatiirde yapilan ¢alismalar ile benzer sekilde arttig1 belirlenmistir.

4.4. Islanabilirlik (Temas Acis1) Analizi Sonuclari

a)
Ti

4
oM

Sekil 23. TiN ve ZrN ile kaplanmis olan CP-Ti ve CoCrMo numunelerinin temas agisi
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b)
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sonuglari
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Tablo 9. Temas agis1 6l¢cliim sonuglari

Parametreler Temas Acisi Parametreler Temas Agisi
(CA®) (CA®)
Islemsiz CP-Ti 45 Islemsiz CCM 74
TiN /Ti 79 TiN/ CCM 70
ZrN /Ti 86 ZrN/ CCM 88

Temas acis1, ylizeyin islanabilirligini degerlendirmek i¢in yapilan bir dl¢iim yontemidir.
Yiizeyin hidrofobik (su itici) veya hidrofilik (su tutucu) ozellikte oldugunu bu ydntem
kullanilarak belirlenmektedir. 90° altindaki degerler yiizeyin hidrofilik oldugunu, iizerindeki
degerler hidrofobik oldugunu gostermektedir (Ahmad vd., 2018). Hidrofilik, sivinin yiizey
tizerinde yayilmasinin, yiizeyle sivi arasindaki etkilesimin artirilmak istenildigi durumlarda
tercih edilmektedir. Hiicre tutunmasini artirma Ozelligi ile biyomalzemelerde ozellikle
istenilmektedir. Hidrofobik ise sivinin yiizeye daha az temas etmesi sebebiyle biyolojik sivilara
kars1 direng gostermesi istenilen durumlarda tercih edilmektedir. Stvilar ylizeye daha az temas
edeceginden asinma ve korozyonu azaltmaktadir. Yapilan ¢alismada 6l¢iilen temas agilari tablo

9’da verilmistir.

Islemsiz CP-Ti malzemesinin yiizeyi, 45°’lik su ile temas acis1 degeriyle belirgin sekilde
hidrofilik karakter gostermektedir (Sekil 23a). Bu durum, titanyum ylizeyinin havayla temas
ettiginde dogal olarak bir TiO: (titanyum dioksit) pasif tabakasi olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. TiO2 nin yliksek yiizey enerjisi ve hidrofilik yiizey gruplarina (6rnegin —
OH gruplar) sahip olmasi, su molekiillerinin yiizeyle giiclii bir sekilde etkilesime girmesine ve

ylizeyin kolayca 1slanmasina neden olur.

PVD yontemiyle uygulanan TiN kaplamasi, temas acisim1 79°ye yiikselterek yiizeyin
1slanabilirligini diisiirmiis ve hafif hidrofobik bir karakter kazandirmistir. Bu artis, birden fazla
faktorle agiklanabilir. i1k olarak, TiN’in kendine 6zgii kristal yapis1 ve yiizey kimyasi, TiOz’ye
gore daha diistik ylizey enerjisine sahiptir. Ayrica PVD ile elde edilen TiN filmler, ¢cogunlukla
kompakt, diizglin ve diisiik piiriizliiliige sahip morfolojiler sunar; bu da yiizeyin suyu yayma
kabiliyetini siirlandirir. Ayrica, kaplama sonrasi yiizeyde hidrofilik fonksiyonel gruplarin

azalmasi veya ylizeydeki oksit i¢eriginin diismesi de hidrofobikligi artirabilir (Wang vd., 2024).
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Z1rN filmi ile kaplama sonras1 CP-Ti numunesinde temas agisin1 86°’ye ¢ikarmistir (Sekil 23c).
ZrN/Timalzemesinin TiN/Ti kiyasla daha belirgin bir hidrofobiklik sagladigini1 gdstermektedir.
ZrN'nin daha diisiik ylizey enerjisine sahip olmasi, su molekiillerinin yiizeyle etkilesimini
azaltir. Ayrica, ZrN/Ti numunesinden elde edilen yiizey pirizliligi degeri, TiN/Ti
malzemesinden daha yiiksek olmasi sebebiyle, suyun yiizeyde yayilmasini engelleyerek daha
yiiksek temas agis1 elde edilmesine yol agmistir. Literatiirde ZrN kaplamalarin
biyomalzemelerde hem biyouyumlulugu artirdigt hem de 1slanabilirligi kontrol edebildigi

gostermistir (Chu vd., 2010).

Islemsiz CoCrMo alasimi, 74°°lik temas agisiyla hidrofilik bir karakter gostermistir (Sekil 23d).
Bu durum, alagim yiizeyinde olusan dogal Cr:0s ve CoO oksit tabakalarinin yiiksek yiizey
enerjili yapilarindan kaynaklanmaktadir. Bu pasif oksit filmleri, su ile temas ettiginde hidrofilik
ozellik gosterebilir; 6zellikle de Cr:0s igerigi yiiksek olan ylizeylerin su ile iyi etkilesim

kurdugu bilinmektedir (Oje vd., 2019).

TiN kaplama sonras1 CoCrMo yiizeyinde temas agisin1 70°'ye diislirerek yiizeyin daha hidrofilik
hale gelmesine neden olmustur (Sekil 23e). Bu sonug, PVD kaplama siireci sirasinda
olusabilecek morfolojik farkliliklar, kaplamanin piiriizliliigliniin artmas1 ve olas1 yiizey
oksidasyonu ile aciklanabilir. Hidrofilik yiizeyler, hiicrelerin tutunmasini ve yayilmasini
kolaylagtirir. Suya yiiksek afinitesi olan yiizeyler, hiicre zarindaki proteinlerle etkin etkilesim
saglar ve hiicrelerin morfolojik yayilmasini destekler. Bu 6zellik, osteoblastlar ve fibroblastlar
gibi hiicrelerin tutunmasi ve ¢ogalmast i¢in uygun bir mikro ¢evre olusturarak biyolojik
stireglerin 1yilesmesine katkida bulunur (Parhi vd., 2010). Caglar (2007), PVD yontemiyle TiN
kaplanan CoCrMo alagimlarinin yiizey 6zellikleri incelenmistir. Calismada, kaplama sonrasi
ylizey piirlizliliigiinde belirgin bir artis gdzlemlenmis ve bu artisin temas agisint diisilirerek

ylizeyin daha hidrofilik hale gelmesine neden oldugu belirtilmistir. (Caglar, 2007).

Z1N kaplamas1 CoCrMo yiizeyinde 88° temas agisiyla belirgin bir hidrofobiklik olusturmustur
(Sekil 23f). Bu durum, ZrN kaplamanin burada daha diizgiin ve kompakt bir yiizey
olusturdugunu ve dolayisiyla yiizey enerjisini diislirdiigiinii gostermektedir. ZrN, seramik
karakterli bir malzeme olup nispeten diisiik yiizey serbest enerjisine sahiptir. Bu diisiik enerji,
su molekiillerinin yiizeyle etkilesimini sinirlayarak damlaciklarin daha kiiresel (yiiksek agilr)
bir formda kalmasina neden olur. Bu durum, yiiksek temas ag¢is1 ve hidrofobik davranis ile

sonuglanir. ZrN kaplamalarin biyomedikal implantlarda tribolojik performansla birlikte suya
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kars1 direngli hidrofobik yiizeyler saglayabildigi bir¢ok caligmada gdosterilmistir (Wu vd.,
2024). ZrN/CCM malzemesinin yiizey piriizliiligii, homojen kristal yapis1 ve sinirlt oksitlenme

nedeniyle yiiksek temas agis1 (88°) ile belirgin bir hidrofobik karakter sergilemistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada kaplamalarin malzeme yiizeyi lizerindeki yapisal, 1slanabilirlik, mekanik ve

tribolojik 6zelliklerine etkisini incelemek amaciyla CA-PVD yontemi kullanilarak Ti ve

CoCrMo numuneler iizerine TiN ve ZrN kaplama islemi yapilmistir. Yapilan analizler

sonucunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

Yapilan yiizey kaplama isleminde CP-Ti i¢in TiN faz1 (111), (220), (222) ve taban
malzemeden gelen o-Ti fazlarindan olustugu ve (111) diizleminde gii¢lii bir yonelim
olusturdugu gorilmiistiir.

ZrN/Ti numunesinde (111), (200), (311), (222) diizlemlerine yonelimler olustugu
goriilmiistiir. CP-Ti numunesine benzer sekilde baskin faz (111) diizleminde olustugu
goriilmektedir.

TiN/CCM numunesinde TiN (111), (220), (222) fazlari ile taban malzemeden gelen € (100)
ve v (200) fazlarindan meydana geldigi goriilmiistiir.

ZrN/CCM numunesinde ZrN (111), (200), (202), (311), (222) ve CrN (200), (220)
fazlarindan meydana geldigi goriilmiistiir.

Yapilan yiizey kaplama islemlerinde CA-PVD islemiyle yapilan TiN ve ZrN kaplamalarin
islemsiz numunelere kiyasla yiizeyin morfolojik yapisin1 degistirdigi ve yiizey
puriizliliigiinii artirdigr  gorilmiistir. SEM analizinden c¢ikan goriintiilere gore TiN
kaplamanin her iki numune iizerinde ylizeye homojen bir sekilde yapistigr goriilmektedir.
ZrN kaplama yapilan numunelerde ise CA-PVD yonteminde sik¢a rastlanan mikro
damlaciklar (droplet) olustugu goriilmektedir.

Kesit SEM analizi sonuglarina gore yapilan yiizey kaplama islemleri sonucunda TiN ve ZrN
kaplamalarin malzeme yiizeyine homojen tutundugu goriilmiistiir. Kaplamalarin yaklasik
film kalinlig1 1.5 pm olarak 6l¢iilmiistiir.

Numunelerin yiizey element bilesimi, ylizeyde olugsmasi beklenen elementlerin kaplama
filminde olustugu EDS analizi sonuglar1 ile gézlemlenmis ve dogrulanmistir. TiN/Ti
numunesi i¢in atomik agirliklar;; azot (%46.78) ve titanyum (%53.22), ZrN/Ti
numunesinde kaplama bilesenlerinin atomik agirliklari ise azot (% 60.91) ve zirkonyum
(%39.09) oldugu EDS analizi ile belirlenmistir.

CoCrMo numunesi iizerinde yapilan EDS analizi sonucu kaplama bilesenlerinin atomik
agirliklart TIN/CCM numunesi i¢in; azot (%46.71) ve titanyum (%53.29), ZrN/CCM

numunesi i¢in ise azot (%60.6) ve zirkonyum (%39.4) oldugu tespit edilmistir.
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Yapilan ¢alismada, yiizey kaplama islemlerinin yiizey mikrosertlik degerini artirdigi
yaklasik 4-5 kat artirdig1 analiz edilmistir. Islemsiz CP-Ti numunesinin ortalama vickers
mikrosertligi 150-200 HV o1 iken yiizey kaplama islemi sonrasi yaklasik 1750-1800 HVy.1
‘ye yiikselmistir. Yiizey mikrosertlik analizi sonuclari, yapilan kaplamalarin yiizey
sertligini 6nemli dl¢iide iyilestirdigi ve mekanik dayanimini artirdig1 goriilmiistiir. islemsiz
CCM numunesinin mikrosertlik degeri 420-470 HVy, iken TiN kaplama yapilarak 1850-
1900 HVy,1’ye ZrN kaplama ile 1950-2000 HV 1 degerlerine ylikseldigi goriilmiistiir. ZrN
kaplamalarin TiN kaplamalara kiyasla daha yiiksek sertlik sagladig1 gézlemlenmistir.
Islemsiz, TiN ve ZrN kapli CP-Ti numunelerine ait kuru ortamda 1 ve 3N’luk yiik altinda
yapilan aginma testi sonrast elde edilen veriler sonucunda islemsiz CP-Ti numunesinin 1N
yiik altinda ortalama siirtlinme katsayist 0,45 p iken, TiN kaplama sonrast 0,6 p, ZrN
kaplama sonrasi 0,62 p ortalama siirtiinme katsayis1 degerlerine yiikselmistir. 3N’luk
asmmma yiikii altinda islemsiz CP-Ti’nin 0,36, TiN kapli numunenin 0,42 ve ZrN kapl
numunenin 0,55 p degerleri yapilan aginma testi sonucunda dl¢iilmiistiir. Bu veriler yapilan
kaplama isleminin siirtinme katsayis1 degerlerini artirdigi tespit edilmistir. Kaplamali
numunelerin yiizey piiriizliiliigiiniin artmas: siirtlinme katsayistyla dogru orantilidir.
Islemsiz, TiN ve ZrN kapli CoCrMo numunesine ait asinma testi sonuglar1, 1N asinma yiikii
altinda islemsiz CCM 0,35 p iken TiN kaplamali numunede 0,57 p, ZrN kaplamali
numunede ise 0,9 p, 3N yiik altinda yapilan deney sonucunda islemsiz numunenin 0,21 p,
TiN kapli numunenin 0,67 p, ZrN kapli numunenin ise 0,86 p degerlerde oldugu sonucuna
ulagilmistir. Ti malzeme {izerine yapilan deney sonuglar ile paralel sonuglar gostererek
kaplama isleminin ortalama siirtiinme katsay1 degerlerini artirdig1 bulunmustur.

Islemsiz, TiN ve ZrN kapli numunelerin 1N ve 3N’luk asinma testi yiikleri altinda yapilan
asinma testleri sonrasi elde edilen asinma oranlari, islemsiz Ti ve CCM numuneleri i¢in 1N
yiik altinda sirasiyla 1,85 x10% mm?®*/Nm, 1,60x10°® mm?/Nm ‘dir. Yapilan TiN ve ZrN
Kaplama islemleri sonucunda TiN/Ti numunesi 1,1x10® mm?/Nm, ZrN/Ti numunesi
0,50x10°® mm?/Nm, TiN/CCM numunesi 0,9x x10°° mm?/Nm, ZrN/CCM numunesi i¢in ise
0,52x x10° mm?*/Nm’dir. IN aginma yiikii alttnda TiN/Ti numunesi, islemsiz CP-Ti
numunesine oranla %41 daha diisiik asinma gostermistir. Ayn1 yiik altinda TiN/CCM
numunesinin islemsiz CCM numunesine goére asinma oram1 %44 daha diisiiktiir. TiN
Kaplama CoCrMo alagiminda asinmaya daha fazla direnc¢ gosterdigi tespit edilmistir. IN
yiik altinda ZrN/Ti ve ZrN/CCM numuneleri yakin degerlerde oldugu i¢in benzer asinma

oran1 gosterdigi diisiiniilebilir.
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3N asmma testi yiikii altinda yapilan deney sonuglarina gore islemsiz CP-Ti ve islemsiz
CCM numunelerinin ortalama asmma oranlar1 sirasiyla 2,1x10° mm*/Nm, 1,9x10°
mm?*/Nm dir. Yapilan kaplama islemi sonras1 TiN/Ti numunesi i¢in 1,8x10°® mm?/Nm,
ZrN/Ti numunesi i¢in 0,65x10° mm?/Nm, TiN/CCM numunesi i¢in 1,6x 10® mm?/Nm,
ZrN/CCM numunesi i¢in 0,38x 10 mm?/Nm degerleri bulunmustur. ZrN/Ti numunesi,
islemsiz CP-Ti numunesine oranla %69 daha diistiktiir. TIN/CCM numunesinin islemsiz
CCM numunesine oranla %80 daha diisiik asinma gosterdigi tespit edilmistir. ZrN filmi,
TiN filmine gore daha yiiksek asinma direnci gosterdigi sonucuna varilmistir.

IN’luk yiik altinda aliimina (Al>O3) bilye kullanilarak kuru ortamda yapilan asinma
deneyleri sonrast SEM analizlerinde, islemsiz CP-Ti ve igslemsiz CCM malzemelerinde
ortak asinma tiirli abrasif asinma tiirii olarak belirlenmistir. Aym yiik altinda, ZtN/CCM
numunesinde abrazif asmmma mekanizmasinin baskin oldugu, TiN/Ti ve TiN/CCM
numunelerinde aginma tiiriiniin adezif, ZrN/Ti numunesinde ise abrasif asinma olustugu
asinma oldugu belirlenmistir.

3N yiik altinda aliimina (Al203) bilye kullanilarak kuru ortamda yapilan aginma deneyleri
sonrast SEM analizlerinde Islemsiz CP-Ti ve CoCrMo numunelerinde artan yiik ile belirgin
sekilde asinma tiirliniin abrazif aginma tiirii oldugu goriilmektedir. TiN kapli numunelerde
adezif asinma, ZrN kapli numunelerde abrazif aginma olustugu belirlenmistir.

Islemsiz CP-Ti malzemesinin yiizeyi, 45°’lik su ile temas agis1 degeriyle belirgin sekilde
hidrofilik karakter gostermektedir. CA-PVD yontemiyle uygulanan TiN kaplamasi, temas
acisin1 79°'ye ylikselterek yiizeyin 1slanabilirligini diisiirmiis ve hafif hidrofobik bir karakter
kazandirmistir. ZrN filmi ile kaplama sonrasit CP-Ti numunesinde temas agisin1 86°’ye
cikarmistir. ZrN/T1 malzemesinin TiN/Ti kiyasla daha belirgin bir hidrofobiklik sagladigini
gostermektedir.

Islemsiz CoCrMo alasimi, 74°’lik temas agistyla hidrofilik bir karakter gdstermistir. TiN
kaplama sonras1t CoCrMo ylizeyinde temas agisini1 70°'ye diisiirerek ytlizeyin daha hidrofilik
hale gelmesine neden olmustur. Bu sonug, PVD kaplama siireci sirasinda olusabilecek
morfolojik farkliliklar, kaplamanin piiriizliiliigiiniin artmasi ve olasi1 ylizey oksidasyonu ile
aciklanabilir. ZrN kaplamasi CoCrMo ylizeyinde 88° temas agisiyla belirgin bir
hidrofobiklik olusturmustur. Bu durum, ZrN kaplamanin burada daha diizgiin ve kompakt
bir yiizey olusturdugunu ve dolayisiyla yiizey enerjisini diisiirdiiglinii gostermektedir.
ZrN/CCM malzemesinin ylizey piiriizliliigli, homojen kristal yapis1 ve sinirl oksitlenme

nedeniyle yiiksek temas acis1 (88°) ile belirgin bir hidrofobik karakter sergilemistir.
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Bu ¢alisma sonucunda CP-Ti ve CoCrMo alasim malzemelerin ylizey kaplama islemi olan CA-
PVD yontemi ile asinma direncinin artirilmasi saglanmigtir. TiN ve ZrN kaplamalarin kullanim
alaninin asinmaya direng gostermesi istenilen durumlarda tercih edilebilmektedir. Yapilan
kaplamalar sonrasinda yapilan 1slanabilirlik caligmasi ile istenilen yiizey 1slanabilirlik
0zelliginin tercihe gore uygulanabilir oldugu sdylenebilir. Taban malzemeler degistirilerek ya
da yapilan kaplama yontemi ve de yapilan kaplama malzemesi degisimi yapilarak ortopedik ve
implant tedavilerinde maliyet diisiirme amaciyla ya da isleme siireclerini kisaltma amaciyla
taban malzemelere farkli malzemeler kaplanarak yiizeyin istenilen 6zelligi kazanmasi

saglanabilir.
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