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OZET

TEZ BASLIGI: SAF ZIiRKONYUMUN MIiKROARK OKSiDASYON
TEKNIiGi iLE KAPLANMASI
YAZAR ADI: SEZGIN CENGIiZz

Bu calismada saf zirkonyumun mikroark oksidasyon (MAO) teknigi ile oksit esash
seramik kaplanmasma elektrolitik soliisyonun ve kaplama siiresinin etkisi
arastirilmistir. Bu amagla oncelikle sadece 2 g/l KOH igeren ve 2 g/l KOH ile birlikte
farkli oranlarda (6-40 g/l) Na,SiOj3 igeren elektrolitik soliisyonlar hazirlanarak 120
dakika siire ile kaplamalar hazirlanmistir. Ikinci olarakta farkli iki bilesime (2 g/l
KOH + 12 g/l Na,SiO; ve 2 g/l KOH + 16 g/l Na,SiO3) sahip elektrolitik
soliisyonlarda farkli siirelerde (5-120 dakika) kaplamalar hazirlanmigtir. Saf Zr
tizerinde olusturulan kaplamanin faz kompozisyonu, mikroyapisi, yiizey morfolojisi
ve mikrosertligi; X-ray kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagilimli spektrometresi (EDS), profilometre ve mikrosertlik 6l¢timii ile karakterize
edilmistir. Kaplama kalinligi, KOH ile birlikte 20 g/’ ye kadar sodyum silikat iceren
elektrolitik soliisyonda sodyum silikat miktarinin artmasi ile dogrusal sekilde
artarken, 30-40 g/l sodyum silikat igeren elektrolitik soliisyonda hemen hemen
degismedigi goriilmiistiir. Kaplama yiizey puriizliligi de kaplama kalinligina benzer
degisim gostermistir. Sadece KOH iceren elektrolitik soliisyonda hazirlanan
kaplamada m-ZrO, faz: tespit edilirken, elektrolite sodyum silikat katkis1 ile t-ZrO,
faz1 olusmaya baslamis ve sodyum silikat miktarinin artigiyla t-ZrO, fazi miktar
artmigtir. Kaplamalardaki m-ZrO; ve t-ZrO; fazlariin olusumuna proses siiresinin
etkisi olmamistir. Zirkonyum ve oksijenin kaplama boyunca elementel profilleri
degismedigi, silisyumun ise dis ve orta bolgede altliga yakin bolgeye gére daha
yiikksek miktarda oldugu tespit edilmistir. Kaplama yiizeyinden althiga dogru
kaplamalarin sertlik degerleri, mesafeye bagli olarak dikkate deger bir desigim
gostermemistir. Kaplamadan alinan en yiiksek sertlik degeri 750 HV iken en diisiik
sertlik degeri 400 HV ve ortalama sertlik degeri ise yaklasik 600 HV olarak

Olclilmiistiir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: OXIDE BASED CERAMIC COATING ON PURE
ZIRCONIUM BY MICROARC OXIDATION METHOD
AUTHOR: SEZGIN CENGIiZ

In this study, the effect of chemical composition of electrolytic solution and the
coating duration on the micro arc oxidation (MAO) behavior of pure zirconium to
obtain oxide based ceramic coatings has been investigated. First of all, electrolytes
containing only 2 g/l KOH and 2 g/l KOH with different Na,SiO3 concentrations (6-
40 g/l) has been prepared and coated by MAO method for 120 min. Secondly two
electrolytes with different compositions (2 g/l KOH + 12 g/l Na,SiOs, 2 g/l KOH +
16 g/l Na,SiO3) have been prepared and coated for durations of 5-120 min by MAO
as well. Phase compositions, microstructure, surface morphology and micro hardness
of the prepared coatings has been characterized by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS),
profilometry and micro hardness testing. The coating thickness increased linearly for
electrolytes containing up to 20 g/l sodium silicate with KOH however it was nearly
constant for the electrolytes containing 30-40 g/l sodium silicate. The surface
roughness of the coatings changed in a similar way. The coatings, obtained in
electrolyte containing only KOH, consisted of m-ZrO, phase whereas the sodium
silicate addition to the electrolyte resulted in the formation of t-ZrO, and further
addition of sodium silicate in electrolytes resulted in more t-ZrO, phase. formation
On the other hand the coating duration didn't affect the formation of the phase ratio
of m-ZrO, to t-ZrO, phase. The elemental profiles of zirconium and oxygen didn't
vary within the coatings while outer and middle regions of the coatings were
containing more silicon than the regions near the substrate. The hardness values
measured from the coating surface to the substrate didn't change as a function of the
distance significantly. The maximum, minumum and avergage hardness values of the
coatings were 750 HV, 400 HV and 600 HV, respectively.
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TESEKKUR

Tez ¢alismam siiresince tiim goriislerini benimle paylasan, bilgi ve deneyimleriyle
karmasik problemleri bile basite indirgeyerek kavramami saglayan, yeniliklere her
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tiyesi Sayim Yrd. Dog. Dr. Yiicel Genger’ e tesekkiirii bir borg bilirim.

Ayrica benden bilgi ve deneyimlerini esirgemeyen her konuda destek olan hocam

Yrd. Dog. Dr. Mehmet Tarak¢i1’ya da tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismam i¢in gerekli olan deneysel calismalarimda bana yardimci olan
arkadaslarim Ars. Gor. Kerem Ozgiir Giindiiz’e, Yiik.Miih. Aytekin Uzunoglu’na,
Ars. Gor. Ali Emre Giileg’e, Ars. Gor.Yunus Azakli’ya, Ars. Gor. Zafer Cagatay
Oter’e, Ars. Gor. Salim Levent Aktug’ a, Uzman Adem Sen’e, Uzman Ahmet

Nazim’a ve Uzman Omer Faruk Deniz’ e tesekkiirii bir borg bilirim.

Nesemi ve liziintlilerimi paylastiklari, yardima ihtiyacim oldugunda her an yanimda
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Ve son olarak en 6zel tesekkiirlerimi aileme sunmak istiyorum. Sevgilerini ve

desteklerini higbir zaman eksik etmedikleri ve her zaman bana inandiklari igin...

Degerli bir yasam siirmek, zamani1 bosa harcamamak, kendimiz, ailemiz ve toplum
icin bir deger olusturmak, ililkemizi ileriye tasimak, ahlakli bir yasam siirmek ve
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tekrar deneyerek yeni yollar bulmak, basarincaya kadar denemek, kesfetmek, sira

dis1 ve yenilik¢e yaklasimlarla kendimizi ve baskalarint mutlu etmek dileklerimle...
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1. GIRIS

Teknolojik gelismelere paralel olarak yiiksek mukavemete sahip, yiiksek
performanslarda c¢alisilabilen ve korozyon direnci yiiksek malzemelere olan ihtiyag
artmaktadir. Miithendislik uygulamalarinda kullanilan malzemelerin bu 6zelliklere
ayni anda sahip olmasi olduk¢a zordur. Bu malzemelerin gelistirilmesi maliyetleri
onemli Ol¢iide arttirir. Dolayisiyla, kullanilacak malzemenin tiim 6zelliklerinin
degistirilmesi yerine, aginma ve korozyon gibi yiizey oOzelliklerinin ¢ok Onemli
oldugu uygulamalarda, malzemenin sadece ylizey Ozelliklerini modifiye etmek son
yillarda siklikla bagvurulan yontemdir. Yiizey ozelliklerini gelistirmede en ¢ok
basvurulan metot ise malzemenin yiizeyinin seramik kaplanmasidir. Son yillarda da
cok biiyiik gelisme gosteren ve hafif metallere ( Al, Ti, Mg ve alasimlar1) uygulanan
bir yontem olan mikroark oksidasyon (MAO) ile; kaplanan ylizeyde yiiksek sertlikte,
yiiksek aginma ve korozyon direncine sahip, yogun, kaplama ile altlik arasinda iyi
yapisma saglayan bir yapi olusturulmaktadir [1-19]. Mikroark oksidasyon (MAO),
literatiirde “Mikro Plazma Oksidasyon”, “Plazma Elektrolit Anot Islemi”, “Kivilcim
desarj1 altinda anot oksidasyonu”, “Plazma Elektrolit Oksidasyon” gibi
terminolojiyle anilmakta, proses temelde yiiksek voltaj kivilcimlari ile tertiplenmis
elektrot-elektrolit arayiizeyinde meydana gelen elektrokimyasal bir proses olup
aliminyum, magnezyum, titanyum ve bunlarin alasimlarina ¢ok¢a uygulanan bir
tekniktir. MAO yontemi ¢ok yonlii bir prosestir ve elde edilen kaplamanin kalitesi ve
performansi; elektrolitin kompozisyonuna, proses siiresine, banyo sicakligina, anot-
katot aras1 mesafeye, voltaja, akim yogunluguna, altlik malzemenin kompozisyonuna
baglidir. Bu parametrelerin optimizasyonu elde edilecek kaplamadan en iyi
performansi vermesini saglayacaktir. Bu amagcla bu parametreleri degistirerek bir¢cok
arastirma yapilmaktadir. Yapilan bu arastirmalarda; MAO proses parametrelerinin
kaplama morfolojisine, kalinlik kazanimina, yiizey piiriizliiliigiine, faz dagilimina ve
yapisina, kimyasal elementel dagilima, kaplamanin sertliine, asinma, korozyon ve
diger mekanik Ozellikleri nasil etkiledigi tespit edilmeye g¢alisilmistir. Literatiirde

bazi arastirmacilarin ve yaptiklari calismalarin 6zeti verildi.

X. Nie ve arkadaslart; 6082 aliiminyum alasimi iizerine MAO teknigi kullanarak ii¢
farkli stirede 100, 150 ve 250 um kalinliginda kaplamalar: silikat igerikli elektrolitik



soliisyonda olusturmuslar ve kaplama kalinlig1 degisiminin mekanik 6zelliklere olan
etkisini arastirmislardir. Tribolojik performansa gore kalin kaplamalar en iyi kayma,
¢izme ve c¢arpma testlerinde en iyi performans gosterirken, ince kaplamalar ¢arpma
ve diisiik kayma testlerinde i1yi performans gostermislerdir. Kaplama sertligi
mesafeye bagl olarak incelenmis ve kaplamanin arayiizeyden uzaklik olarak 10-30
um oldugu mesafede en yiiksek kaplama sertligine( 2400 HV) ulagilmistir. Kaplama
yiizeyine yaklastik¢a faz olusumlar1 ve gézenekli yap1 sebebiyle kaplama sertliginde
diistis gozlenmistir (600 HV) [8].

F. Monfort ve ekibi, MAO prosesi degisken parametrelerinden; proses siiresi ve
elektrolitik ¢ozelti icerigini degistirerek bunlarin saf Al {izerine olusturulacak filmin;
kaplama biliylime kinetigini, olusan fazlari, yiizey morfolojisini ve kaplamay1
olusturan elementlerinin dagilimini incelemislerdir. Saf Al 0,05 M KOH ve 0,025 M
Na,Si03.5 H,0 igerikli elektrolitik soliisyon igerisinde 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
75, 90 dakika siire ile ayni sartlarda kaplama islemine tabi tutulmus ve kaplama
kalinlig1 0,5 pm’ dan 543 pm kadar artmistir. 90 dakika kaplama siiresi sonunda elde
edilen kaplamanin yiizeyinde alinan XRD sonuglarindan diger siirelerde elde edilen
v-Aly03, 6--Al,03 ve miillit fazlar1 disindan a-Al,O3 fazi da tespit edilmistir. Artan
kaplama siiresi ile beraber yiizey kabalastigindan bahsedilmektedir. Elektrolitik
soliisyon igerisine katkilandirilan potasyum hidroksit sabit tutularak sodyum silikat
miktar1 degistirilerek 30 dakika siire ile her bir ¢ozelti igerisinde saf Al kaplanmustir.
Kaplama yiizeylerinde amorf ve silikat¢a zengin bolgelerin oldugu yiizey SEM ve
SEM-EDS analizlerinden tespit edilmistir. Bu amorf ve silikat¢a zengin bolgeler
elektrolitik c¢ozelti icerisinde bulunan sodyum silikatin madde miktarindaki artisa
bagli olarak artmaktadir. Sabit potasyum hidroksit ve artan sodyum silikat miktarina
bagli olarak kaplama kalinligimin arttigi rapor edilmistir. Elektrolitik soliisyon
igerisine katkilandirilan sabit sodyum silikat ve artan potasyum hidroksit miktarina
bagli olarak 30 dakika kaplanan Saf Al ylizeyinde olusan filmin kalinliginin
degismedigi ve kaplama kalinligi yaklasik olarak 10 pum’ kadar oldugu tespit
edilmistir [20].

M. Tarake1, agirlikca % 0.5, 1, 2, 4, 7, 15 magnezyum igeren Al-Mg ikili alagimlarini
sodyum silikat ¢ozeltisi igerisinde 120 dakikalik siire ile MAO prosesi ile

kaplamistir. Farkli oranlarda katkilandirilan magnezyumun saf aliiminyumun MAO



davranigina etkisinin nasil olacagini incelemis ve Al-Mg ikili alasiminda artan
magnezyum miktari ile beraber kaplama kazaniminin ¢ok hizli sekilde arttigini rapor
etmistir. Artan proses siiresi ve ikili alagim igerisindeki artan magnezyum miktarina
bagli olarak yiizey piiriizliliiglinliin arttigini tespit etmistir. Saf aliminyumun igine
katkilandirilan Mg miktarindaki artisla beraber MAO sonrasi elde edilen kaplamada
i¢ bolgede olusan sert faz a-Al,O3 ve dis bélgede olusan 1si1l iletkenligi yiiksek miillit
fazinin azaldigini belirtmistir [21].

W. Xue ve arkadaslari, Al-Cu-Mg alasiminin ¢ekme o6zelliklerinin mikro desarj
yiizey isleminden nasil etkilendiginin  incelemislerdir.  Farklt  kaplama
kalinliklarindan kaplanan alasimlarin; akma mukavemetleri, ¢ekme mukavemetleri
ve elastik modiiliisleri kaplanmamis numuneden yaklasik olarak % 5 kadar daha
azdir. Yapilan calismada kaplama ile altlik arasinda iyi bir baglanma oldugundan da

bahsedilmektedir [12].

L.Rama Krishna ve arkadaslari, saf Al ve ticari Al alasimlarmin (Al-Si, Al-Li, Al-Zn,
Al-Cu) MAO teknigi ile kaplamiglardir. Saf Al igerisine katkilandirilan elementlerin
kaplama kazanim hizina ve kaplama 6zelliklerini etkilediginin tespit etmislerdir. Al-
Si alagimlarinda kaplama kalinligi artisinin lineer olmadigr ve miillit fazinin
olusumunun altlik icerisindeki Si miktarina bagl olarak arttig1 rapor edilmistir. Al-Si
alagimlar1 iizerinde olusturulan kaplamalarin kazanim hizlar1 disinda diger
alagimlarinin tiimiinde kaplama kazanimi lineer bir artis gostermistir. En yiiksek
kaplama kazanimi Al-Li alasimi {iizerinde olusturulan kaplamalarda goriildiigii

belirtilmistir [3].

G. Sunderajan ve L.Rama Krishna; 7075 Al alasimini sodyum silikat ¢6zeltisinin 1,
3,5, 10, 20 ve 30 dakika siire ile MAO teknigi ile kaplamiglardir. Kaplama siiresine
bagl olarak kaplama kalinligi, ylizey piiriizliliigii degisimini, ylizeyde olusan desarj
kanallar1 ¢aplarinin degisimini, sertlik ve faz gelisimini arastirmislardir. Kaplama
siresindeki artisa bagli olarak; kaplama kalinligimin ve kaplamanin yiizey
puriizliiliigiiniin lineer arttigini tespit etmiglerdir. Kaplama kalinhigindaki artis ile
beraber kaplama sertliginin artig gosterdigi ve kaplamanin altliga yakin i¢ bolgede
daha yiiksek sertlik degerlerine sahip oldugunu ve bu sertlik degerinin yaklasik
olarak 1800 HV oldugunu belirtmiglerdir. Kaplama yiizeyinde y-Al,O3 fazinin daha



baskin oldugunu ve faz dagilimmin kaplama siiresinden bagimsiz oldugu
goriilmiistiir. Desarj kanallar1 ¢aplarinin kaplama siiresine bagl olarak arttig: fakat
bu kanallarin dagilim yogunlugunun buna paralel olarak diistiigii rapor edilen diger

ayrintidir. [10]

W. Han-Hua ve arkadaslari; 7075 aliiminyum alasimi {izerine farkli akim
yogunluklarmin ve degisken Ic/la oranlarimin kaplamayr nasil etkilendigini
arastirmiglardir. Mikroark desarj kanal sayisinin ve kanal sayisi dagiliminin akim
yogunlugu ve Ic/la oraniyla iligkisinin oldugunu rapor etmislerdir. Uygun anot akim
yogunlugu 15 A/dm® ve katot akimmim anot akimima oranin Ic/la = 0,7 oldugu
belirlemislerdir ve bu yontem ile elde edilen kaplamanin kalinlig1 yaklasik olarak 60
pum ve kaplama mikrosertligi de 4200 HV dir. Ayrica 35 dakikadan az siireli
kaplamalarin faz analizlerinde y-Al203 fazi, 53 dakikalik kaplama isleminde y-
AI203 ve az miktarda a- Al203 fazlar1 ve 120 dakikalik kaplama siiresinde ise a-
A1203 fazinin miktarinin arttigi tespit edilmistir [11].

Gouhua Lv ve arkadaslart MAO teknigini kullanarak silikatli ve fosfatli elektrolitik
cozelti icerisinden 30 dakikalik proses siirelerinde kaplamalar hazirlamislardir.
Silikatli elektrolitik soliisyonda hazirlanan kaplamalarin fosfatli sistemde hazirlanan
kaplamalara gore daha homojen oldugunu ve SEM-EDX analizlerinde silikath
¢ozeltide hazirlanan kaplamlarin dis bolgesinde silikatca zengin bir bolge olusurken

fosfath ¢ozeltide fosfat kaplama igine homojen olarak dagildigini rapor etmislerdir

[5].

X. Nie ve arkadaglari, MAO teknigi kullanarak 6082 aliiminyum alagiminin yiizeyini
kaplamiglardir. Sivi ¢ozelti igerisinde anodik oksidasyon esnasinda dielektrik bariyer
desarji meydana getirilmistir. Proses esnasinda 100 mA/cm®lik plazma akim
yogunlugu kullanilarak 1,67 pum/dakika kaplama hizina ulagmislardir. Kaplama
abrasif asinma ve korozyon Ozellikleri kuru ve yas ortamda asinma ve potansiyel
dinamik polarizasyon testleri yapilarak Ol¢iilmiistiir. Test sonuglar1 kaplamalarin
miikemmel abrasif aginma ve korozyon direncine sahip oldugunu gdsterir. XRD
analizleri kaplamalarin a- Al,O; ve y-Al,Os’ten olustugunu gostermistir. TEM
analizi; kaplamadaki i¢ tabakanin yaklasik olarak 1,5 um kalinliginda amorf nano

kristalin ve ara tabakanin yaklasik olarak 50-60 pm nano kristalin oldugunu



belirlenmistir. Kaplamalarin daha yiiksek aginma ve korozyon direncine sahip olmasi

bu i¢ tabakalarin bulunmasindan kaynaklandigi rapor etmislerdir [9].

Xiaohong Wu ve arkadaglari; magnezyum alasimi iizerinde olusturulacak
kaplamanin farkli akim yogunluklarinda uygulanmasinin kaplama karakterini nasil
etkilediginin arastirmistir. 4, 7, 10 A/dm? akim yogunlugunda sirasi ile 16, 23, 28 pum
kaplama kalinligina ulasilmistir. Her ii¢ akim yogunlugunda kaplamanin MgO
fazindan olustugu tespit edilmis ve kaplamalar icerisinde en yiiksek sertlik degerine

ise 7 A/dm? akim yogunlugunda ve 1600 HV olarak tespit edilmistir [22].

R.F. Zhang ve arkadaglar;; AZ91HP Mg alagimini farkli proses siirelerinde MAO
teknigi ile kaplama islemine tabi tutmuslardir. Kaplama siiresindeki artis ile beraber
kaplama kalinliginin ve yiizey piriizliligiiniin artig1 rapor edilmistir ve kaplama
yiizeyinin yogun bir yapidan porozlu bir yapiya biraktig1 yiizey SEM goriintiileri ile
desteklenmistir [15].

L. Wang ve arkadaslari; AZ31 Mg alasimini, sabit sodyum silikat ve degisken KF
seklinde hazirlanan elektrolitik soliisyon icerisinde kaplamalar hazirlanmistir.
Soliisyon igerisine katkilandirilan KF miktarindaki artis ile beraber c¢alisma
geriliminin diistiigli ve buna bagli olarak desarj kanallarinin morfolojisinin degistigi
tespit edilmistir. Yiizeyde bulunan porlarin c¢aplarinda soliisyon igerisine
katkilandirilan KF miktarina bagh olarak artis goriilmiistiir. Buna ek olarak F~
iyonlarinin oksit film ile reaksiyona girerek MgF, fazinin olustugu rapor edilmistir
[23].

P. Zhang ve ¢alisma arkadaslari; Mg alagimin iizerine, farkli oranlarda hazirlanmis
sodyum aliiminat i¢eren elektrolitik ¢ozeltide ve farkli proses siirelerinde hazirlanan
kaplamalarin mikroyapi, korozyon ozelliklerine olan etkisi incelenmistir. Sollisyon
icerisindeki sodyum aliiminat konsantrasyon ve proses siiresindeki artis ile beraber
kaplama kalinligi artmistir. Tiim kaplamalarda MgO ve MgAl,O,4 fazlarinin tespit
edildigi rapor edilmistir. Kaplama kalinliginin artmasi korozyon direncini arttirmig
ve en iyi korozyon ozellikleri en yiliksek kalinliga sahip kaplama da elde edildigi
belirlenmistir [14].



L. Chang yaptig1 calismada ise; saf magnezyumu sodyum silikatli ¢ozelti igerisinde
farkli siirelerde olusturulan kaplamalarin biiylime mekanizmalarini incelemistir.
Metal/elektrolitik arayiizeyinde gerceklesen etkilesimlerden dolay1 voltaj — zaman
grafigini 3 adimda incelemistir. Bu adimlarin diigiim noktalarin1 ‘kirinim voltaji” ve
‘kritik voltaj” degerleri olusturmaktadir. MAO prosesinin karmasik yapisini
aciklamak i¢in ise dort farkli adima ayirma ihtiyacina gerek duymustur: anodizasyon,
spark anodizasyonu, mikro-ark oksidasyon ve ark oksidasyondur. Farkli siireler
sonunda olusturulan kaplamalarin kaplama kazanimi hizlarinin lineer bir artis
gosterdigi ve bun bagl olarakta kaplama agirlik kazanimlarmin da lineere yakin

arttig1 rapor edilmistir [18].

Jia-Hua Ni ve ekip arkadaslari; saf titanyumu sodyum fosfat ve kalsiyum asetat
monohidrat igeren elektrolitik soliisyon igerisinde 10, 20, 30, 40 dakika oksidasyon
siirelerinde MAO teknigi ile kaplamiglardir. Tiim kaplamalarda rutil, anataz ve
hikroksit apatit fazlar1 olustugu sdylenirken 30 ve 40 dakikalik kaplama siirelerinde
bu fazlarin yaninda Ca-Caz(PO,), fazinin olustugu rapor edilmistir. Kaplama
kalinlig1 artan siire ile beraber kaplama kalinligt 27 um kadar yiikselirken, yiizde
olusan desarj kanalarinin ¢aplart 1 um’ dan 5 um kadar yiikselmistir [24].

Y. Zhang ve arkadaglar1; saf titanyumu fosfatli, silikatli ve kalsiyum-fosfat icerikli ii¢
farkli elektrolitik soliisyon igerisinde ayni sartlarda kaplama islemine tabi
tutmuglardir. Kaplamalarin yiizeyinden yapilan XRD sonuclarina gore; Kalsiyum-
fosfat ve fosfat icerikli elektrolitik soliisyonda elde edilen kaplamada anataz fazi,
silikat igerikli ¢ozeltide hazirlanan kaplamada ise anafaz fazi yaninda rutil fazida

gorildigii rapor edilmistir [19].

R.H.U. Khan ve ¢alisma arkadaglari, ticari safliktaki titanyum sodyum fosfat igerikli
elektrolitik soliisyon igerisinde 7-10 pm kaliklarinda oksit filmler olusturmuslardir.
Oksit film i¢inde; baslica fazlar1 anataz ve rutildir. Oksit filmin amorf kisimlarindan
yapilan EDX ve FTIR sonuclarina gore bu bolgelerin PO, PO'23 ve PO'34
yapilarindan olustugu tespit edilmistir [17].

P. Huang ve arkadaglari; saf titanyum iizerine farkli voltajlarda olusturduklar

kaplamalarin faz kompozisyonunu, mikroyapisint ve mekanik Ozelliklere etkisini



incelemislerdir. Sonuclar 1s18inda; artan uygulama voltaji ile beraber desarj
kanallarinda olusan kivilcimlarin siddeti artmis ve ylizey piiriizliliigli buna bagh
olarak arttig1 rapor edilmistir. Artan voltaj degeri ile beraber anataz fazinin pik
siddetinin azalirken buna karsin rutil fazina ait piklerin siddeti siddetli sekilde arttig1
rapor edilmistir. Bunlara karsin artan voltaj degeri ile beraber kaplamalarin ¢ekme

gerilimi degerlerinin azaldig1 gorilmistiir [25].

Yukarda saydigimiz MAO teknigi ile kaplanmis Al, Mg, Ti ve bunlarin alagimlarina
ait literatlir ¢aligmalarina ek olarak son yillarda zirkonyum ve bunun alagimlar
tizerine caligmalarda yapilmaktadir. Ticari safliktaki zirkonyum ve zirkonyum
alagimlart medikal uygulamalarda, 6zellikle cerrahi ve ortopedik uygulamalarda
yiksek mukavemetinden ve diger mekanik ve mikemmel bio-uyumluluk
sergilemesinden dolayr genis kullanim alanlarina sahiptirler. Bunlara ek olarak
zirkonyum niikleer enerji santrallerinde reaktorlerde ve kimyasal endiistrisinde tercih
edilmektedir. Fakat tiim bu kullanim alanlarinda korozif ortamlardir ve malzemeden
istediklerimizi almamamiza sebep olmaktadir. Bu yiizden zirkonyum yiizeyinde tim
bu korozif ortamlara daha uzun siire dayanabilecek pasif bir film olusturmak gerekir.
Metal altlik {izerine oksit esasli film sentezlemek i¢in; plazma sprey kaplama,
kimyasal bubhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktrime (PVD) ve sol-gel
yontemleri kullanilmaktadir. CVD ve PVD yontemlerinde yiiksek sertlik degerlerine
ulasilmis olsa da althik ile kaplama arasindaki iyi yapismanin olmamasindan dolay1
istenilen ylik tasima kapasitesine ulagilamamaktadir. Sprey kaplama ve sol-gel’de
ise; elde edilen kristalin olmayan kaplamalarin 1s1l isleme tabi tutularak kristalin hale
getirilir. Bu islem esnasinda altlik ile kaplama arasindaki termal genlesme farkindan
dolayr althik-kaplama arasinda yapigsmay: zayiflatmaktadir. Ayrica; 1s1l islem
sirasinda kaplama icinde catlaklar olusacak ve kaplamadan beklenen mekanik
Ozellikleri diisirmektedir. Bunlarin yaninda yeni bir metot olan ve (MAO) olarak
bilinen; Al, Mg, Ti ve bunlarin alagimlarinin yiizeylerine sert oksit kaplama
depozisyon yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemde, kaplama, althiga oda
sicakliginda, sulu ortamda yiiksek gerilim uygulanarak elde edilir. Oksit esaslt bu
seramik kaplamalar altlik malzemeye ¢ok 1yi yapismakta ve kimyasal olarak kararli,
yiikksek asinma ve korozyon direnglerine sahiptirler. Bu 6zellikleri MAO proses

parametrelerine baghdir. elektrolitin kompozisyonuna, proses siiresine, banyo



sicakligina, anot-katot aras1 mesafeye, voltaja, akim yogunluguna, altlik malzemenin
kompozisyonuna baglidir.
Zirkonyum ve alasimlart ile ilgili MAO teknigi kullanilarak yapilan ¢alismalar 4.

Boliimde literatiir 6zeti basligi altina ayrintili sekilde yer verildi.

2. MAO KAPLAMA YONTEMI

2.1 Giris

Mikroark oksidasyon yontemi son yillarda hafif metallerin ( Al, Mg, Ti, vb.)
yiizeylerinde kalin, yogun, yiiksek sertlikte seramik kaplama biriktiren ve kaplanan
metalin yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesinde sik¢a kullanilan elektrokimyasal
islemlerden biridir [9-11, 16, 25-28]. MAO yo6ntemi ¢ok yonlii bir prosestir ve elde
edilen kaplamanin kalitesi ve performansi; elektrolitin kompozisyonuna, proses
stiresine, banyo sicakligina, anot-katot arasi mesafeye, voltaja, akim yogunluguna,
altlik malzemenin kompozisyonuna baghdir [1, 11, 16, 28-30]. Mikroark oksidasyon
kaplamalarinin mikroyapi, faz kompozisyonu, gozeneklik, yogunluk ve i¢
gerilmelerin yani sira kaplama kalinlhigi, yapisma, yiizey piirtizliliigi, sertlik ve
toklugun kaplamalarin tribolojik performansi iizerinde gii¢lii bir etkisi vardir [8-9,
31]. Kaplama ve taban malzemesi arasindaki yapisma mukavemeti ise, cesitli
parametreler tarafindan etkilenir. Bunlar taban malzemesinin sertligi, kaplama
sertligi, kaplama kalinlig1 ve taban malzemesinin tiirii ve kaplamadaki i¢ gerilme
miktari olarak siralanabilir. Bu 6zellikler kaplama proses parametrelerine baghdir [3,
8, 10-11, 16, 27].Kaplama prosesinin gelistirilmesi, yukarida belirtilen 6zelliklerin en

uygun sekilde kombinasyonuna baglhdir.

Prosesin altyapisini olusturan ilk arastirmalar bundan yaklasik 130 y1l 6nce Sluginov
tarafindan gergeklestirilen elektroliz islemi sirasinda ilk desarj kivilcimlarinin
gbzlemlenmesi ile baslamistir. Islem esnasinda ortaya ¢ikan 1s1ma birinci ve ikinci
dereceden olmak iizere anotta goriilen 151ma ve anot etkisi olarak ikiye

ayirmistir[32].

1930 ‘lara gelindiginde ise Gunterschultze ve Betz yaptiklar1 deneylerde anodizasyon

sirasinda anot ylizeyinde kivilcimlarin meydana geldigi ve yiiksek miktarda gaz



cikiglarmin  olusumunu optik  yayilim  spektroskopi (OES) yardimi ile
gozlemlediklerini rapor etmislerdir[33]. W. Mc.Neil ve L. Gruss 1960 ‘l1 yillarda
MAO iizerinde yonteminin gelisimine faydali olacak ¢alismalar1 olan Nb igerikli
elektrolit icerisinde kadmiyum niyobat’ i anotlamak ic¢in kiviletm desarjlarim
kullandilar[34]. Bu bilim adamlar1 elektrolit ve altlik bilesenlerinde karmasik bir
oksit kaplama sentezlemek icin anodik kivilcimin kullanim gegerliligini ilk defa
temellendirenlerdir[35-37]. G. A. Markov 1976’ da MAO metodunu ilk kez
yayginlastiran, basarili bir sekilde gelistiren kisidir[38]. 1980°li yillarda Shnezhko
ve arkadaslari[39-41], Markow ve arkadaslari[42-43], Fyedorov ve arkadaslari[44],
Gordienko ve arkadaslari[45-46] ve Almanya’da Kurze ve arkadaslari[4, 47-49]
cesitli metaller lizerine oksit kaplanmasinda yiizey desarjindan faydalanma ihtimali
tizerine c¢alismislardir. Hem ABD’de hem de Cin’deki arastirmacilarda bu konu
igerisine dahil olmuslardir[2, 26, 50]. Proses hakkinda nispeten yetersiz bilgiye sahip
olunmasi, farkli ve fiziksel olarak her zaman dogru olmayan terminolojinin yukarida
yapilmis calismalarda kullanilmasi 6zellikle de ayni teknigin: “Mikro Plazma
Oksidasyon”, “Plazma Elektrolit Anot Islemi”, “Kivileim desarji altinda anot
oksidasyonu” ve ‘“Plazma Elektrolit Oksidasyon” seklinde adlandirilmasina neden

olmustur[16].

2.2 MAO Prosesi

MAO temelinde yiiksek voltaj kivileimlar ile tertiplenmis elektrot-elektrolit ara
ylizeyinde meydana gelen elektrokimyasal bir prosestir[6, 10, 16, 28, 51]. Uygulanan
voltaj kritik bir degeri astiginda metal-elektrolit arasinda plazma desarjlar1t meydana
gelir. Desarj olayinda elektrot-elektrolit degisimi ve polarizasyon parametrelerine
bagli olarak metal elektrotun pozitif ve negatif durumda oldugu goézlemlenir ve
elektrotun tiim cevresinde kisa omiirlii kivileimlar olusur. Desarjin karakteristigi;
elektriksel parametrelere, zamana ve ¢ok farkli termokimyasal durumlara bagldir.
Gergeklesen bu desarj olay iyi sekilde anlasilabilir veya kontrol edilebilirse yiizeyde
olusan tabakanin yapisi ve Ozelliklerinin kontrolii daha efektif olabilir. MAO
prosesini daha iyi anlayabilmek i¢in prosesi fiziksel ve kimyasal temeller iizerine

oturtmak ve bu temelleri iyi anlamak gerekir.
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2.2.1 MAO Prosesinin Fiziksel ve Kimyasal Temelleri

MAO prosesinin olusum mekanizmasi incelendiginde, bu prosesin iki kisimdan
olustugu gozlenir. ilki; s1v1 ortam icerisinde numune ile karsi elektrot arasinda farkli
elektrot potansiyelleri uygulanmasi sonucu olusan elektroliz olayi, ikincisi ise is
parcasi1 yiizeyi civarinda olusan elektriksel desarjlardir. Cozelti olarak kullanilan
elektrolitin icerisine iki elektrot daldirilir ve bu iki elektrot arasina bir potansiyel fark
uygulandiginda olusan elektrik alan ile ¢ozeltideki pozitif iyonlar elektrik alan
yoniinde ve negatif iyonlar ise zit yonde hareket eder. Sekil 1°de gosterildigi gibi gaz
halindeki oksijenin serbest hale ge¢cmesi ile metal oksidasyonun anodik yilizeyde
olusmasina neden olur. Ayrica elektrolitin kimyasal aktivitesine bagli olarak
oksidasyon prosesinin ylizeyde ¢oziilmelere veya oksit film tabakasi olusumuna
neden oldugu ve gaz halindeki hidrojenin serbest kalmasiyla ve/veya katyon

rediiksiyonu ise katodik yiizeyde olustugu goriilmektedir [16].

Elektrolit

Sekil 1. Stvi1 ¢ozeltilerin elektrolizindeki islemler[16].

2.2.2 Akim-Voltaj Karakteristigi

‘a’ tipi akim-voltaj egrisi anot ya da katot yilizeyinde gaz ¢ikisi olan metal-elektrolitik
sistemini temsil etmektedir, ‘b’ tipi akim-voltaj egrisi de oksit film olusumunun
oldugu sistemlerin temsil etmektedir[52-54]. Nispeten diisiik voltaj degerlerinde iki

sistemdeki elektrot kinetikleri Faraday kanununa uyar ve hiicrenin akim-voltaj
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karakteristigi ohm kanununa gore degisir. Bundan dolayi, voltajda meydana gelen
artis akimdan orantisal artiglara neden olur. Bununla birlikte belirli bir kritik voltajin

Otesine gecildiginde sistemin davranisinda 6nemli degisimler meydana gelebilir[16].

Elektrolit icerisine daldirilan numuneye oldukg¢a diisiik anodik potansiyel (<U1)
uygulandiginda sistemin elektrot kinetigi Faraday kanununa uyar ve elektrolit
hiicresinin akim potansiyel karakteristigZi ohm kanununa gore degisir. Yani
potansiyeldeki bir artis akimda dogru orantili bir artisa sebep olur (0-U4 bdlgesi).
Malzemeler valf malzeme oldugundan pasif hale gelerek metal-elektrolit ara
yiizeyinde yalitkan pasif filmi olusur. Olugsmus olan bu pasif film, pratikte
malzemenin korozyon potansiyeline tekabiil eden U4 noktasinda ¢oziilmeye baslar.
Potansiyel daha da artirildiginda (U4-US5 bolgesinde) tekrar pasiflesme olur ve
gozenekli oksit film tabakasi meydana gelir. (Sekil 2” ye bak.)

I1(A)4

Siirekli
u2 plazmik ortii

‘% Ark 6Igesi

X
" y
Gazin serbest k

Kivilcimin
baslamasi

kalmasi

o)

U1 u4 1 Ark bdlgesi
Mikroark
Kivileim bolgesi
bolgesi -
0 Pasif film Gozenekli U)

oksit film

Sekil 2. Plazma elektroliz prosesinde akim-voltaj egrileri[16].

Potansiyel diismesinin biiyliik ¢ogunlugu bu gozenekli film tabakasi boyunca
olusur. U5 noktasinda, oksit film igerisindeki elektrik alan kuvveti carpma (impact)
ve tunneling iyonizasyondan dolay1 filmi bastanbasa kiran kritik degere ulasir[55-
56]. Bu durumda, kii¢iik parildayan kivilcimlarin oksit film yiizeyi boyunca hizli
bir sekilde hareket ettigi gdzlenir. U6 noktasinda, ¢arpma iyonizasyon mekanizmasi

termal iyonizasyon isleminin baglamasiyla desteklenir ve daha yavas, daha biiyiik
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ark desarji olusur. U6-U7 bolgesinde termal iyonizasyon, kalinlagan oksit film
icerisinde birikmis negatif ylik tarafindan kismen engellenir. Bu althg
karincalandiran desarj bozulmasina sebep olur. Nispeten diisiik gii¢ ve diisiik siireli
ark desarjiyla sonuglanan mikro-desarj “mikroark™ olarak adlandirilir[43]. U7
noktasimin {izerinde filmin her tarafinda olusan ark mikro-desarjlart bir yonden
diger tarafa niifuz eder ve filmin termal ¢atlamasi gibi tahrip edici etkilere neden
olan giiclii arklara doniisiir. Pratikte yukaridaki elektrot islemlerinin bircogu
elektrot ylizeyine komsu bolgelerde (uygun bir sekilde, ayn1 zamanda) olusur.
Ozellikle elektrokimyasal sistemin U1 ve US kritik voltajlarmin iizerinde ¢alismasi
diisiiniildigiinde normal olarak geleneksel elektrolizde karsilasilan basit iki-fazli
elektrot-elektrolit model karisik dort fazli sistemle (metal-dielektrik-gaz-elektrolit)
degistirilmek zorundadir. Esas voltaj diismesinin yogunlastig1 yerde diisiik iletkenli
iki faz olusur (dielektrik ve gaz). Bu fazlarin direnci siirekli olarak degistiginden
iyonlagma olaymin hangi fazdan bagladigini fark etmek oldukca zordur. Bu sebeple,

elektrokimyasal sistemlerin iki tipe ayrildig: fark edilmez[4, 16].

2.2.3 MAO Prosesinde Desarjin Modellenmesi

MAO prosesinin daha iyi sekilde anlasilmasi i¢in desarj kanallar1 ve altlik iizerinde
olusan oksit esasli filmin olusumu modellenmeye c¢alisilmistir. Ancak tim
modellemeler aliiminyum {izerine olusturulan filmin olusum mekanizmasi iizerinden
yaptlmaktadir. MAO tekniginin uygulanabildigi Mg, Ti, Zr ve alagimlan ile ilgili
modelleme ¢alismalari ya ¢ok siirli ya da olmadigi i¢in Al altlik iizerine olusturulan
filmin modelleme c¢aligmalarina bu tezde yer verildi. Ciinkii saf Zr iizerine
olusturulan filmin olusum mekanizmasi tam olarak agiklanmadigindan Al filminin
modellenmesi bizim ¢aligmamiza yol gosterebilecegi diisiincesi ile Al lizerine olugan

ilk filmin modellenmesinden yararlanilmstir.

[k yapilan galismalarda, ii¢ ayr1 PEO olusum mekanizmasi oldugu éne siiriilmiistiir.
[k model, yiiksek elektrik alan altinda oksit filminin elektriksel kirilmaya ugramasi
sonucunda ortaya ¢ikan mikro-desarjlarin ortaya g¢ikmasi olarak tanimlanir[57].
Ikinci model ise oksit filminin mikro gézeneklerinde olusan (gdzeneklerin dibindeki
oksit tabakasinin dielektrik kirilmasi sonucunda tetiklenmesiyle olustugu kabul

edilen) gaz desarji olarak kabul edilmektedir. Ugiincii modelde ise alt kisimda
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bulunan oksit tabakasinin 1sinmasina, ergimesine ve ani sogumasina neden olan
oksit—elektrolit ara yilizeyinde, gaz ortaminda serbest elektron olusumu ve kor

halinde desarj ateslenmesi olarak kabul edilir[1, 27-28, 58].

Ik olasilik oksit tabakasinda meydana gelen yiiksek elektrik alan altinda dielektrik
kirinimdan dolayr meydana gelen sinyalin iiretimi olacaktir. (Kisim B). PEO iglemi
siiresince, oksit tabakasi i¢inde elektrik alan kuvveti dielektrik kirilma limitinin
Otesinde kritik bir degere ulastiginda, bolgesel ergime kanallart olusuturur ve bu
kanallar i¢inde plazma reaksiyonlar1 gerceklesir. Bu anlatilan olaylar tiim plazma
kanallarinda benzer olarak meydana gelir. Tiirlerin 1s1ma siddetleri, desarj kanallari
icinde yiiksek elektrik alan altindaki elektronlarin etkisinden kaynaklanan
uyarmalarla alakalidir. Desarj kanallar1 i¢cindeki elektrik alan daha sonra 10°-10%sn
elektron Omriine yakin rahatlama zamaniyla birlikte azalmaktadir[1, 27, 58-59].
Yiiksek sicaklik ve yiiksek elektrik alan sebebiyle, ergimis Aliiminyum, kaplama-
numune ara Yyiizeyinden hizlica katilastii kaplama yiizeyine atilir. Bdylece,

olusturulmasi Al** iyonundan daha zor olan Al*2 iyonu olusturulur.

Ikinci olas1 durum igin, salinim ¢izgisi sinyalleri, oksit filmin mikro gdzeneklerinin
dibinde meydana gelen, bariyer tabakasinin dielektrik kirmiminin baslamasi
kosuluyla olan gaz desarjindan kaynaklanmaktadir: A tipi, ylizeye yakin yerlerdeki
kiiciik gozenekler igindeki desarji, C tipi ise daha derin yiizeylerin altindaki mikro
gozenekler icinde olusan desarjlar igindir[1]. Anlatilan bu desarjlar boyunca,
sicaklik, faz dontisiimiine yeterli olacak kadar 6nemli derecede artmaktadir. Bununla
birlikte, Al"? yogunlugu ilk duruma gére ok daha azdir ve bu A, C pozisyonlarda

daha zayif desarjlarin oldugunu gostermektedir.

Asama 3 ve 4’te meydana gelen sinyal siddeti ve sicakliktaki dalgalanmalar, farkli
bolgelerde desarjin baglamasinin bir sonucudur. Giiglii sinyaller, oksit tabakasi
boyunca dielektrik kirmimindan kaynaklanmaktayken, diisiik ve orta derecedeki
sinyaller, en distaki desarjlardan kaynaklanmaktadir. Asama 4’te, Sekil 3’te
gosterilen kuvvetli siddet sinyalleri, bu zaman periyodundaki B tipi desarj

baskinligina karsilik gelmektedir.
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'|bf'i: )
Treatment tima (min)

Elektrolit ANa,SiO; + KOH)

Sekil 3. Desarj olusumlarinin kesitten sematik goériinimi[79].

2.2.4 Elektrolitik Kompozisyonunun Etkisi

Metal-elektrolitik arasindaki ¢ok iyi bir kombinasyon MAO prosesinde ihtiyag
duyulan en 6nemli parametrelerden biridir. Bu yiizden proseste, metalin pasiflesmesi
icin  kullanilan  polarizasyon  test verileri her zaman g6z Oniinde
bulundurulmaktadir[54]. Al, Mg, Ti ve alagimlarinin yiizeylerinde oksit kaplama
olusturmak icin elektrolitler Sekil 4° de I-U egrisini gosteren elektrolitler gruplara

ayrilmstir.

1. Aliminyumun hizli ¢oziinmesini saglayan tuz cozeltileri; NaCl, NaClOs,
NaOH, HCI, NaNOs,

2. Metalin yavas c¢oziinmesini saglayan elektrolitler; HpSO4, (NH4)2S20s,
Na,SO,.
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3. Dar bir voltaj araliginda metalin pasiflesmesini saglayan elektrolitler; sodyum
asetat, posforik asit.

4. Kompleks davranis karakteristigi olan fosforik elektrolitler; KF, NaF.
5. Metalin zayifca pasiflesmesini saglayan elektrolitler.
6. Metalin giiclii pasiflesmesini saglayan elektrolitler; borik asitler, karbonik ve

fosforik tuzlar, inorganik polimerler(silikat, aliiminatlar), alkali metal
fosfatlar.

I(A)
2

L | I
50 100 150 U (V)

Sekil 4. Cesitli elektrolitlerde MAO yontemi ile kaplanan aliiminyum i¢in [=f(U)
fonksiyonu. Anodik polarizasyon (1) Hizli metal ¢6ziilmesi; (2) Yavas metal
¢oziilmesi; (3) Kiigiik voltaj araliginda metal pasiflesmesi, (4) Genis metal
pasiflesme aralikli kompleks davranis; hafif metal pasiflesmesi; (6) Gliglii metal
pasiflesmesine neden olur[16].

Sekil 4’de goriildigi gibi 4,5 ve 6 gruplarindaki elektrolitler, kiviletm olusumu
voltajina ulasilmasini kolaylagtirmakta ve mikroark oksidasyon prosesiyle kaplama
olusturmak i¢in en avantajli -V egrileridir. Bu elektrolitler kaplama

kompozisyonlarina katkilarina gére dort gruba ayrilmistirlar[60].

1. Kaplamaya sadece oksijen katkisinda bulunana ¢ozeltiler,

2. Kaplamaya diger elementleri de katan anyonik bilesenler iceren
elektrolitler,

3. Kaplamaya diger elementleri de katan katyonik bilesenler igeren

elektrolitler,



16

4. Kaplama kompozisyonuna makro pargaciklarin da katilmasini

saglayan siispansiyonlar.

Anyonik ve katyonik elektrolitlerin kullanilmasi, hem altligin oksitlenmesine hem
de elektrolit igersindeki maddelerin altlik yiizeyinde c¢okelmesi ile kaplama
olusturulmas1 imkani saglar. Bu 6zelliklerinin yaninda genis bir aralikta kaplama
kompozisyonunu ve buna bagh o6zelliklerin degistirilmesinde fevkalade bir 6zellik
saglar. Silikat esasli ¢ok bilesenli elektrolitler gibi sodyum ve potasyum silikat
koloidal ¢ozeltileri de MAO prosesinde ¢okg¢a kullanilmaktadir. Silikatlarin yaninda,
soliisyon elektrolit iletkenligini artirmak igin cesitli maddeler igerebilir. Ornegin;
NaF ( 0,5-20 g/l) , NaOH veya KOH ( 1-50 g/1 ). Olusturulan oksit tabakay1 stabilize
etmesi i¢in ¢esitli stabilize edici maddeler kullanilir. Omegin; Na,B407.10H,0 ( 40
g/l ), Gliserin ( 10 g/l ), Na,CO3 veya K,CO3 ( < 500 g/1), modifiye edici maddeler
ise;  NapAlO; (12-20 g/l ), NayPeOsg ( < 150 g/1 ) ¢ dir[60-62]. Ozel amaglar igin;
yiiksek ergime noktasina sahip malzemeler, sert ince tozlar, asinma ve siirtlinme
gelistirmek amacli kuru yaglayicilar, gorsel ve optik amagl renklendirici maddeler

elektrolit sollisyon igerisine dahil edilebilirler.

3. MAO KAPLAMALARININ GENEL
OZELLIKLERI

3.1 Mikroyapi

MAQO prosesi sonunda elde edilen oksit kaplamalarin genel 6zelligi; althiga
miitkemmel yapisan yogun i¢ bolge ve kaplamanin dig kismini temsil eden gozenekli
olmak tizere iki farkli bélgeden olusur. Gézenekli dis bolge diisiik sicaklik ve amorf
fazlar igerir. Daha siki, yogun i¢ bolge yiiksek sicaklik modifikasyonlariyla olusur.
Bolgelerin relatif Olgiileri, miktarlari, yapilar1 ve kompozisyonlar1 esas itibariyla

altlik kompozisyonu, elektrolit kompozisyonu ve islem rejimi ile etkilenir[16].
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GEVSEK BOLGE

v
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YOGUN BOLGE

ANV

GECI$S KATMANI
Sekil 5. Kesit mikroyap1 goriiniimii[26].

Sekil 5°de gosterildigi gibi MAO kaplama iki farkli bolge gosterilmistir. Bu iki farkl
bolgenin miktarlar1 MAO prosesi degiskenleri olan; akim yogunlugu, segilen
elektrolitin kompozisyonuna ve miktarina, proses siiresine ve altlik malzeme

kompozisyonuna baglidir[26].

3.2 Mekanik Ozellikler

Oksit kaplamalar1 kaplandiklart metal altliklarda dikkate deger mukavemetlendirme
etkisi saglayabilir. Bu etki, ince sac altliklarda efektif Elastisite modiiliinde % 100-
200’lik gozlenen artigla daha belirgin hale gelir[16]. Bu artig, sa¢ kalinligina ve oksit
tabakasinin nispi derinligine baghdir. Kaplama boélgesinin mikroyap: karakteri ve
olusan faz dagilimindan dolayr kaplama boyunca sertlikte dalgalanmalar
goriilmektedir. Sekil 6’da goriildiigi gibi kaplamaya gore altlik kisimda sertlik
oldukea diisiiktiir. Kaplama bolgesinden disar1 dogru gidildik¢e kaplama sertliginde
artis gézlenmis ardindan sertligin bir noktada zirve yaptigi sonrasinda da diismeye

basladig1 goriilmektedir.
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Althk Kaplama
H, (GPa)

-20 0 20 40 60 80 100 120 k (um)

Sekil 6. Kaplama kesiti mikro sertlik dagilimi, (1) a-A1203; (2) y-Al203; (3)
miillit[16].

MAO teknigiyle aliiminyum {iizerinde olusturulan kaplamalarin abrasif asinma
direnci, WC esasli kompozitler, termal diflizyon bor kaplamalar1 ve koronduma gore

daha fazladir. Sekil 7°de kaplama-sertlik grafigi ¢esitli malzemelerin ve kaplamalarin

birbirine gore goreceli asmmma direnglerini ve PEO kaplama potansiyelini

gosterir[16].
tw
MAO FeB-Fe,B
termal
"~ difiizyon
O borlama
WC+W,C
320 WC-Cu Ni 3
FezB o
termal
240
- diflizyon Cr
borlama termal O WC+W,C
160 diflizyon
O Cr
elektrokaph
80 korondum
silikon Topaz -
ypSum g, e —
Tal
0 3 12 20 24 H(GPa)

Sekil 7. Talc’a gore baz1 malzemelerin goreceli asinma direng (& ) diyagrami; H:
malzeme sertligi[16].
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MAOQO kaplamalarin tane boyutu 70 pm den daha kiigiik SiC tozlu abrasif disk
altindaki asinmasi testleri yapilmigtir[63]. Sekil 8’de asinma belirtilen gozenek
degisimini ve kaplama boyunca bir birini izleyen homojen olmayan sertlik dagilimin

dikkate alarak asinma rejimi asagidaki gibi farkli bolgelere ayrilabilir.

H. E I, pm
GPa '

15 | 150

10 {100

; e Wi L

: sy 4 0
P I : | dut,

ﬁ ' E um/min

40 : i | 40

30 ; A -

20 | : i 20

10 =110

0 :

0
0 50 100 150 200 A, um

f,mn 3938 25 24 3210

Sekil 8. Asinma derinligi (), sertlik (H) ve asinma oraninin (dI/dt) zamanla degisimi
ve gozenekligin (P) kaplama kalinligi (h) ile degisimi: L. bolgenin (dis gbzenekli
tabaka) kalinlig1 30-60 pm; II. bolgenin (yogun i¢ tabaka) kalinlig1 100-170 pum ve
I1I. Bolgen[63].

i. Dig tabakanin (I. bolge) yiiksek asinma hizi, nispeten diisiik sertlik ve
gozeneklerle alakalidir.
ii.  Kaplamanin i¢ bolgesindeki (II. bolge) minimum asinma hizi, bu bolgedeki

en yiiksek sertlik ve en diislik gézenekle alakalidir.
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ii.  Kaplama-altlik ara yiizeyindeki (III. bélge) asinma hizinin ani artisi, islem
gormemis yumusak aliminyum altlik malzemenin agiga ¢ikmasiyla ani

sertlik ve yiik tasimasinin diismesinden dolayidir[16].

4. LITERATUR OZETI

Son yillarda zirkonyum ve alasimlarinin MAO metodu kullanilarak kaplanmasinda
Oonemli gelismeler olmasina ragmen, elde edilen kaplamalarin olusum prosesleri tam
olarak agiklanamamistir. Genel olarak literatiirde kaplamalarin mikroyapisi, mekanik
Ozellikleri, asinma, korozyon direngleri arastirilmistir[7, 13, 64-65]. MAO
metodunun degisen islem parametreleri etkisinin olusan kaplamanin mikroyapisina
ve diger mekanik 6zeliklerine etkisi kismen de olsa incelenmistir. Son yillarda saf

zirkonyumu ve alagimlari ile ilgili yapilan ¢alismalari sdyle 6zetlemek miimkiindiir:

Wenbin Xue ve arkadaglarinin yaptig1 calismada MAO prosesi yardimiyla % 94,38
safliktaki ticari zirkonyum alasimimi 6-10 g/l Na,SiO; ve 1 g/l KOH ¢ozeltisi
igerisine 10, 25 ve 90 dakika siireler ile kaplama islemine tabi tutulmus ve elde
edilen kaplamalarin kalinliklar1 sirast ile 25, 70 ve 240 um olarak tespit etmiglerdir.
XRD sonuglari incelendiginde t- ZrO, ve m- ZrO, fazlarina rastlamiglardir. Kaplama
kalinlig1 boyunca alinan mesafeye bagl sertlik sonuglarina gore en yiiksek sertlik
degerlerine ilk 60 um’ da elde edildigi ve bu degerin yaklasik olarak 740 HV oldugu
belirtilmistir. Elde edilen kaplamanin Zr metalin korozyon direncini arttigini

ozelliklede ¢ukurcuk korozyon direncinin ¢ok yiiksek oldugu vurgulanmistir [13].

Yuanyuan Yan ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada ise; ticari safliktaki
zitkonyum {lizerine Al,O3/ZrO; kompoziti olusturmak amagl farkli miktarlarda
NaAIlO; igerikli elektrolitik soliisyon icerisinde 30 dakika kaplama islemi
yapmusglardir. Elektrolitik soliisyon igerisine katkilandiritlan NaAlO; miktarindaki
artisa bagli olarak kaplamanin bir kismini olusturan o-Al,O3 fazimnin bulundugu
bolgenin kalinligr artmistir. Kaplamanin faz analizi yapildiginda t- ZrO,, m- ZrO; ve
a-Al,O3; fazlar tespit edilmistir. Elektrolitik soliisyon igerisindeki NaAlO;
miktarindaki artisa bagli olarak o- Al,O3 fazina ait piklerin siddeti de artarken
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kaplama daha yogun hale gelmistir ve bu sayede kaplama sertlik degeri 1600 HV
kadar yiikseldigi rapor edilmistir [66].

Yuanyuan Yan ve arkadaslarinin yaptig1 diger bir ¢alismada ise saf Zr metalini 0,3 M
NaAIlO; ¢ozeltisi igerisinde 30 dakika siire ile kaplandigi ve kaplama kalinliginin
yaklasik olarak 90 um kadar oldugu saptanmistir. Kaplamanin t- ZrOz, m- ZrO; ve a-
Al,O3 fazlarina rastlanirken, Kaplama ile arayiizey arasindaki 70 pm mesafede en
yiiksek kaplama sertlik degeri olan 1630 HV ulasilmistir. Kaplama igerisindeki
yiksek sertlikteki a- Al,O3; fazinin kaplamanin tribolojik o6zelliklerin gelistirdigi

sonucuna varilmistir [67].

D.L. Zhang ve arkadaslari ise Zr-4 alasgiminin yiizeyini seramik oksit kaplama ile
modifiye etmek amaciyla NaOH ile hazirladiklar ¢ozeltiyi kullanmiglardir. 60 pum
kalinliginda zirkonyum oksit kaplama elde edildigi ve bu kaplamanin 4’ te 1’ in
yogun iken geri kalan kisminin ise oldukca gevsek oldugu tespit edilmistir. X 1sinlar
kirmimi sonuglarina gore kaplamanin t-ZrO, ve m-ZrO, gibi iki kristalin fazdan

olustugu rapor edilmistir [65].

Wang Shuang ve arkadaslarinin yaptig1 caligmada ise; fosfat ve silikat icerikli iki
farkl elektrolitik sollisyonunda Zr-4 alasgiminin yiizeyinde olusturulan kaplamalarin
mikroyapisint ve faz kompozisyonu nasil etkiledigi arastirmiglardir. Fosfath
elektrolit ile hazirlanan kaplamalar silikathi elektrolitle hazirlanan kaplamalara gore
daha yogun oldugunu tespit edilirken, kaplamalarin yiizey morfolojilerine
bakildiginda volkan seklinde tipik yapilarin oldugu ve fosfath elektrolitik ¢ozeltide
hazirlanan kaplamalarin yiizey piiriizliiliigii degerinin silikath elektrolitik ¢ozeltilerde
hazirlanan kaplamalara gore daha yiiksek degerde oldugu belirtilmistir. Her iki
kaplamada da t-ZrO,, m-ZrO, fazlarinin oldugu rapor edilmistir [64].

E. Matykina ve arkadaslari Zr-2Nb alagimint sodyum silikatli igeren c¢ozelti
igerisinde 30 ve 60 dakika siire ile kapladiktan sonra kaplamayr SEM, TEM ve XRD
cihazi ile karakterize etmislerdir. Yapilan XRD sonuglarina gore kaplamanin t-ZrO,,
m-ZrO; ve k-ZrO, fazlarinda olustugu, kaplamanin dig kisminin silisyumca zengin,
kaplamanin dig ve orta kisminin porozlu, yogun i¢ bolgeyle karsilastirildiginda 480
HV gibi diisiik sertlik degerlerine sahip oldugunu rapor etmislerdir [7].
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Yuanyuan Yan ve arkadaslar1 kalsiyum asetat monohidrat igerikli soliisyon ig¢inde
darbeli gii¢ kaynagi kullanarak zirkonya filmi biiyiitmeye ¢alismislardir. 350- 500 V
arasinda uygulanan gerilim sonucunda elde edilen filmin yiizey morfolojisini,
elementel analizini, faz kompozisyonunu ve filmin bio-aktivitisini incelemislerdir.
Elde edilen kaplamanin porozlu oldugu ve CaO pargaciklari ile stabilize edildigi i¢in
Ca-PSZ olustugu, bunlarin yaninda ¢ok azda olsa m-ZrO, fazinin oldugu tespit
etmiglerdir. Artan gerilim ile beraber Ca-PSZ igerikli filmin porozitesinin arttigi, 500
V elde edilen filmin bag kuvvetinin daha diisiik gerilimlerde elde edilen bag
kuvvetine gore daha iyi oldugu belirlemislerdir. 3 giin boyunca yapay viicut sivisi
icinde tutulan kaplamanin tamaminin apatit tabakasi ile kaplandig ve iyi bio-aktivite

ozelligi gosterdigi rapor edilmistir [68].

Cheng ve arkadaslari, zirkolay-4 (Zr-4) alasimin silikath (Na,SiO3) ve pirofosfath
(NasP207) elektrolitik ¢ozelti igerisinde 30 ve 60 dakikalik proses stirelerinde AC
giic kaynagi kullanarak kaplamiglardir. Silikatli ¢ozelti ile yapilan kaplamalarin ig
bolgeleri gozenekli iken dis kismi daha yogun bir yapida oldugu belirtilmistir.
Kaplamalarin t-ZrO, ve m-ZrO;, fazlarindan olustugu rapor edilmistir. Kaplama
sertliginin yaklagik olarak 800 HV olarak 6l¢miislerdir. Pirofosfatli ¢6zelti igerisinde
hazirlanan kaplamalarin daha ¢ok catlak yapisina sahip oldugu tespit edilmistir.
Kaplamanin sadece m-ZrO; fazindan olustugu goriilmistiir. Pirofosfatli ¢ozelti
icerisinde katkilandirilan silikat ile beraber kaplama igerisinde goriilen ¢atlakliklar

azalmistir ve m-ZrQO; fazina ilaveten t-ZrO, fazinin da olustugu tespit edilmistir [69].

Son birka¢ yildir zirkonyum ve alagimlarinin MAO kaplanmasinda Onemli
ilerlemeler olmasina ragmen, biyomedikal ve endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok
Oonemli olan altlik yiizeyinde olusturulacak olan oksit esasli kaplamanin sistematik
sartlar1 tam olarak belirlenememistir. Yukarida saydigimiz bilimsel c¢aligmalarda;
belirli bir sistem izlenmeden, birkac¢ farkli proses siirelerinde veya kisith sekilde
calisilmis elektrolitik soliisyonlar i¢ginde olusturulan kaplamanin; mekanik 6zellikleri,
korozyon davranisi, kaplamanin elementel analizi, mikroyapisi ve olusan fazlar
incelenmigtir. Zirkonyum {izerinde olusturulan oksit esasli kaplamanin olusum
prosesini anlayabilmek ve daha agik sonuglar ortaya koyabilmek igin MAO

prosesinin degisken parametrelerinden proses stiresi ve elektrolitik soliisyon
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kompozisyonu degistirilmistir, diger degisken proses parametreleri sabit tutulmustur.
Sabit proses siirelerinde elektrolitik soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat
miktar1 degistirilmis, daha sonra ise sabit elektrolitik soliisyon igerisinde farkli proses
stireleri secilerek kaplamalar olusturulmustur. Elde edilen kaplamalarin; mikroyapisi,
faz olusumu ve dagilimi, ylizey morfolojisi, kaplama olusum kinetigi ve kaplamay1

olusturan elementlerin dagilim1 incelenmistir.

5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Giris

Deneysel calismada saf Zr’ un MAO davranisini tespit etmek iizere temel olarak iki

farkli parametrenin etkisi incelendi.

1- Farkli elektrolitik soliisyonlarda 120 dakika proses siiresince hazirlanan

numuneler her biri karakterize edildi.

2a-12 g/l Na,SiOs+ 2g/1 KOH igeren ¢ozeltide 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakika
proses siirelerinde; tek bir numune adim adim kaplama islemine tabi tutulmus ve her
kaplama sonrasinda yiizey piiriizliiligi, ylizey XRD ve yilizey SEM yapildiktan sonra
diger proses siiresine gecilmis ve bu tiim proses siirelerinin her birin tek tek

uygulandi.

2b- 16 g/l NaySiOs+ 2g/l KOH igeren elektrolitik soliisyonda ise her bir numune
birbirinden bagimsiz olacak sekilde 5, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakika proses

stirelerinde kaplanmis ve ilgili karakterizasyon islemlerine tabi tutuldular.

Tiim kaplamalarin yiizey piiriizliilligt degeri (R,) Veeco Dektak 8 cihazi yardimi ile
olgiildii. Oksit kaplamanin faz kompozisyonu; XRD, morfolojisi; SEM ve elementel
analizi; SEM-EDX ile belirlendi. Kaplama sertligi Vickers mikro sertlik cihazi
kullanilarak 6l¢iildii. Kaplama kalinliklar1 kaplama yiizeyinden Eddy girdap akimlar
yontemi kullanilarak ve kesit optik mikroskop (OM) be kesit SEM goriintiilerinden

yaralanilarak belirlendi.
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5.2 Deneysel Program

Altlik malzeme se¢iminden elde edilen kaplamanin karakterizasyonu ve sonuglarin
irdelenmesi belirli bir sistematik ¢alisma diizeni i¢ersinde olmasi1 amaci ile deneysel

program diizeni yapilan islemleri kademeli olarak Sekil 9 ve 10’ da verildi.

Sekil 9° da farkli elektrolitik soliisyonda ve farkli proses siirelerinde kaplanmasi

diistiniilen saf Zr metalinin deneysel ¢alisma akis diyagrami verildi.

Sekil 10° da ise; 12 g/l Na,SiOs+ 2g/1 KOH igeren ¢ozeltide 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90
ve 120 dakika proses siirelerinde tek bir numune yiizeyine kademeli olarak yapilmasi
diisiiniilen deneysel calismanin akis diyagrami verildi. Daha ayrintili anlatmak
gerekirse; tek bir numune lizerinden ¢ok asamali olarak kaplama sentezlendi.
Kaplama 6ncesi yapilmasi1 gereken tiim karakterizasyon ¢aligmalar1 yapildiktan sonra
belirlenen elektrolitik soliisyon igerisinde 5 dakikalik kaplama islemine tabi tutuluna
numune gerekli temizleme islemleri yapildiktan sonra, kaplama sonrasi ylizey
puriizliligi, yiizey XRD’ si ve yiizey SEM yapilmak {iizere ilgili cihazlarda
karakterize edildi. Ayni numune kaplanmak iizere tekrar MAO prosesi cihazina

gotiiriildii ve diger proses siirelerine tabi tutuldu.
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Sekil 9. Farkli elektrolitik soliisyon ve farkl: siirelerde yapilan kaplamanin deneysel
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Sekil 10. Kademeli kaplama prosesinin deneysel ¢alisma akis diyagrami.
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5.2.1 Althk Malzeme Boyutlandirilmasi

Alfa Aesar firmasinda temin edilen 100 mm x 46 mm x 1 mm ebatlarindaki % 99,2
saflikta zirkonyum plaka, kaba kesici Struers Discotoms marka cihaz kullanilarak 50
mm X 25 mm x 1 mm ebatlarda numuneler elde edildi. Bu numuneler anot ¢ubuguna
baglanabilmesi i¢in koselerine ¢aplar1 2,5 mm olacak sekilde delikler agildi. Tutucu
deliginin tam c¢aprazina ise profilometre cihazi ile yapilacak olgiimleri igin yer

belirlemek amagli 1 mm ¢apinda iz olusturuldu ( Sekil 11).

j 50 mm -
- - A
Numune
tutturucu deligi 4__0
25 mm
Purizliliik
oy Ol¢ciim
referans izi
(2 mm)

Sekil 11. Altlik malzemenin kaplama 6ncesi boyutlandirilmis hali.

5.3 Numunelerin MAO Oncesi Yiizeylerinin Hazirlanmasi

MAO prosesine baglamadan 6nce numune yiizeylerinin benzer yiizey piiriizliligi
degerine sahip olmasi karsilastirma agisindan énemlidir. Bu yilizden kaplama oncesi
istenilen boyutlarda kesilen numunelerin yiizeyleri sirast ile 600, 800, 1000, 1200
numarali zimparalara kagitlari ile zimparalama iglemine tabi tutulduktan sonra yiizey
kalitesine iyilestirmek i¢in 3-1 pum tane boyutlarinda Al,O3; igeren soliisyon
kullanilarak parlatildi. Numune yiizeylerinde parlatma sonrasi muhtemel Al,O3
artiklarim gidermek amaciyla numuneler saf su ve etil alkol igerisinde 5 dakika siire
ile ultrason banyosunda temizleme islemine tabi tutuldular ve kurutucu yardimiyla

tyice kurutulup kaplama islemine hazir hale getirildiler.

5.3.1 XRD ile Fazlarin Tayini

Altlik malzemede bulunmasi muhtemel fazlarin tayini i¢in Brukers D8(40 kW, 40
mA) marka XRD cihaz1 kullanilmistir. Cu-Ka 1gin1 kullanilarak 10 dereceden 90

dereceye kadar dakikada 3 derece hizla tarama yapilarak faz analizleri yapildu.
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Altlik malzemenin kaplama Oncesi yiizey piirtizlillik degerleri Veeco Dektak 8

marka profilometre cihazi ile belirlendi. Yiizey piirtizliiliikk degeri belirlenirken elmas

sivri uclu bir igne numune yiizeyinde 5 mm x 5 mm alani tarayacak sekilde 20

tarama yapilmis ve numune yiizeyinin {i¢ boyutlu yiizey haritas: ¢ikarildi. Her tarama

sonucu elde edilen yiizey piriizliligi (R,) degerlerinin ortalamalari alindi.

O

5 mm

Sekil 12. Yiizey piiriizliligi 6l¢timiiniin yapildigi bolgenin sematik gosterimi.

5.3.3 Elektrolitik Soliisyonun Belirlenmesi ve Hazirlanmasi

Kaplama prosesinde kullanilacak elektrolit soliisyon literatiir calismalarindan, 6nceki

calisma tecriibelerinde ve denemelerimiz elde edilen veriler 1s18inda yola ¢ikilarak

hazirlandi. Elektrolit soliisyonlar Tablo 1’de verildigi gibi kompozisyonlarda saf su

kullanilarak hazirlandi. Bu karisim karistirict yardimi ile homojen olacak sekilde

hazirlandi.

Tablo 1. 120 dakika MAO prosesi igin farkl elektrolitik soliisyon igerikleri

Elektrolit El | E2 | E3 E4 | E5 | E6 | E7
Kompozisyonu
KOH (g/l) 2 2 2 2 2 2 2
Na,SiO3 (g/l) - 6 12 16 20 30 40
Tablo 2. E3 nolu elektrolitik soliisyon icerisinde yapilan kaplama siiresi
Elektrolit
Kompozisyonu Kodu | E3-5 | E3-10 | E3-20 | E3-30 | E3-45 | E3-60 | E3-90 | E3-120
Proses siiresi(dakika) 5 10 20 30 45 60 90 120
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Tablo 3. E4 nolu elektrolitik soliisyon icerisinde yapilan kaplama siiresi

Elektrolit E4-5 | E4-15 | E4-30 | E4-45 | E4-60 | E4-90 | E4-120
Kompozisyonu Kodu

Proses siiresi( dakika) 5 15 30 45 60 90 120

Tablo 1’ de farkli elektrolitik soliisyonlarin i¢erik kompozisyonlari verildi. E1 nolu
elektrolitik ¢ozelti saf su igerisinde yalin olarak KOH olusurken diger elektrolitik
kompozisyonlarda 2g/1 KOH ve farkli miktarlarda Na,SiOs ¢o6ziilerek hazirlandi.

Tablo 2’ de ise; E3 nolu elektrolitik soliisyon igerisinde 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120
dakikalik proses siirelerinde ayni sartlar altinda metal yiizeyine kaplamalar

olusturuldu.

Tablo 3’ de ise; E4 nolu elektrolitik soliisyonlar igerisinde kademeli olarak 5, 15, 30,

45, 60, 90, 120 dakika proses siirelerinde kaplamalar olusturuldu.

5.3.4 Kaplama Prosesinin Uygulanmasi

MAO prosesini gergeklestirmek amaciyla Sekil 13° de sematik olarak gosterilen

maksimum 100kV A kapasiteye sahip asimetrik AC gii¢ kaynag: kullanildi.

1 mx1mx 1 m ebatlarinda su sogutmali ¢gelik kazana dnceden hazirlanan elektrolit
soliisyon bosaltildi. Kaplanacak numune dis kismi plastikle izole edilmis ve ucunda
paslanmaz civatadan olusan aliiminyum levhaya tutturuldu. Kaplama numunesi
banyo kazanini tam ortalayacak sekilde ve kazan kenarlarina esit uzaklikta olacak
sekilde aliiminyum levha, bakir ¢ubuga mekanik olarak tutturuldu. Elektrolitik
soliisyonun proses siiresinde homojenliginin korunmasi ve soliisyon sicakligini
yiikselmesini 6nlemek igin gelik kazan tabanina kompresorlii hava iifleme tinitesi
yerlestirildi. Numune anot, celik kazan ise katot olacak sekilde gii¢ ve kontrol
tinitesine baglanarak 50uF ‘hik yiik uygulandi. Elektrolit banyonun sicaklig ve pH
degeri her proses dncesi ve sonrasi 6l¢iildii ve kayit edildi. Anot ve katottaki voltajlar
kontrol iinitesi lizerindeki gdstergeler yardimi ile not edilirken, devreden gecen akim

ise pens ampermetresi ile dl¢iildii ve her 1 dakikada kaydedildi.
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Kaplama islemi bittikten sonra numune banyodan ¢ikarildi. Once distilite su ile iyice
temizlendikten sonra etil alkol igeren behere yerlestirildi ve Sonorex RK 105 marka

ultrason cihazinda ethanol icerisinde 5 dakika ultrasonik temizleme islemine tabi

tutuldu.

/' N+ ——

Sekil 13. MAO techizat semasi

1. Gaz ¢ikisi bacasi, 2. Gii¢ ve kontrol iinitesi, 3. Vana, 4. Elektrolit banyo, 5. Bakir
bar, 6. Numune, 7. Sogutma suyu haznesi, 8. Karistirict ve sogutucu hava, 9.

Kompresor, 10. Celik kazan

5.4 Kaplanan Numunelerin Karakterizasyonu
5.4.1 Kaplama Yiizey Piiriizliiliigiiniin Ol¢iilmesi
MAO prosesi sonrasi elde edilen kaplamalarin karakterizasyonu i¢in kullanilan diger

bir yontemde ylizey piiriizligii 6l¢timiidiir. Yiizey piiriizliiliigli mikroark oksidasyon

prosesini anlamamizi saglamasi yaninda, elde edilen kaplamalarin uygulama
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alaninda karsilagilan siirtinme ve asinda davraniglarinin etkisini anlamamiz

agisindan dnemlidir.

Tablo 4. Yiizey piiriizliligii 6l¢timii sematik ve matematiksel ifadeleri [70]
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Hegerlendirme mesafesi

Bu amag i¢in kullanilan parametreler asagida oldugu gibi gosterilir ve adlandirilirlar:
Ra: Aritmetik ortalama sapma

Rz (JIS): 5 tane en yiiksek 5 tane en al¢ak noktanin ortalamasi

Rt: Tiim 6l¢tim uzunlugu i¢cin maksimum yiikseklik ile maksimum derinligin toplami
Rq: Aritmetik ortalama sapmalarin karekokii anlaminda bir parametredir.
Standartlarda agiklanan parametrelerden en 6nemli sayilan 2 tanesi tanimlanmigtir
Numunelerin kaplama oncesi oldugu gibi kaplama sonrasi da ayn1 bolgeden olmak

kayd: ile Veeco Dektak 8 marka profilometre cihazi yardimiyla ii¢ boyutlu yiizey
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morfolojisi ¢ikarilmig ve her proses siiresi i¢in ortalamalar ylizey piirtizliiligii (Ry)

degerleri belirlenmistir.

5.5 Kaplama Kalinhginin Tayini

Kaplama kalinligi; altlk malzemeyi dis ortamda maruz kalacagi mekanik ve

elektrokimyasal asinmalardan korumakta ¢ok 6nemli bir parametredir.

Kaplama kalinliginin tayini esnasinda tahribatli ve tahribatsiz diye ayiracagimiz iki
farkli yaklagim bulunmaktadir. Bunlardan biri olan tahribatli yontemde; kaplanan
numunenin kesitinden goriintii alinabilmesi igin, uygulama parg¢asinin Kkesilerek
zimparalama ve parlatma gibi islemlere maruz kalmasi gerekmektedir. Hazirlanana
kesit numunesi optik mikroskop (OM) veya taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla incelenebilir ve kaplama kalinlig1 tayin edilebilir. Diger tahribatli yontem
ise kaplanan numunenin bir bolimiiniin kazinarak kaplama ile altllk malzeme

arasindaki ytikselti farkinin ortaya ¢ikarilmasidir.

Tablo 5. Kaplama kalinlig1 6l¢iim yontemleri[71].

Kesit SEM-Optik

Optik Yontem Mikroskop
» Hassas Dokunagli
Kazima Yontemi Sistemler

Elektromanyetik
Yontem

Eddy Akim

Tahribatsiz kaplama yontemleri incelendiginde, en ¢ok kullanilanlarinda biri olarak
Eddy (Girdap) akimlar1 yontemidir. Bu yontem ile yiizeyde bulunan siireksizlikleri

tespit etmek miimkiindiir. Ferrit c¢ekirdek etrafina sarili iletken tele akim
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uygulandiginda eksene paralel manyetik alan, eksene dik dogrultuda ise Eddy
(Girdap) akimlar1 olusur. Girdap akimlari {ireten bir ug, malzeme ylizeyinde hareket
ettirildiginde Eddy akimlar1 yiizeye akarak siddeti bitene kadar yiizeyde yayilmasina
devam eder. Eger bir siireksizlik ile karsilasir ise bir ses veya sinyal ile uyarida

bulunur. Tablo 5’ de kaplama kalinligin1 belirleme kullanilan yontemler verildi.

Bu tez calismasinda, Eddy girdap akimlar1 yontemi optik yontem ve SEM
kullanilarak kaplama kaligini tayin edildi.

MAO prosesi sonunda elde edilen kaplamalarin kalinliklari Fischer marka Eddy
girdap akimlari yontemiyle ¢alisan kalinlik dl¢iim cihazi ile olgiildii. Her 6lglim
oncesinde cihazin probu saf Zr ile kalibre edildi. Farkli elektrolitik ¢ozeltilerde ve
farkl siirelerde hazirlanan tim numuneler i¢in bu kalibrasyon iglem uygulanmis ve
numunelerin her iki yiiziinden 10 farkli noktadan &lg¢iim alind1. Olgiilen degerlerin

standart sapma degerleri de hesaplandi.

5.5.1 Kaplama Faz Analizi

Altlik malzeme ylizeyinde biiyiitiilen kaplamay1 olusturan fazlarin tayini i¢in Brukers
D8 (40 kW, 40 mA) marka XRD cihazi kullanildi. Cu-Ka 1sm1 kullanilarak 10
dereceden 90 dereceye kadar dakikada 3 derece hizla tarama yapilarak faz analizleri

yapildi.

Kaplama sonrasi yiizeyden yapilan XRD’ den farkli olarak birde; kaplama olusum
mekanizmasini daha iyi ¢oztimlemek ve kaplama i¢ kisimlarinda siireye bagli olarak
fazlarin nasil sekillendiginin belirlemek i¢in kaplama ylizeyinde althiga dogru
kaplama kademeli kazinarak yiizey XRD yapildi. Kazmarak yapilacak XRD
sonuglarinin saglam sekilde temellendirilebilmesi i¢in su Yyol izlendi. E3 nolu
elektrolitik ¢ozelti igerisinde tek bir numune iizerinde adim adim 5, 10, 20, 30, 45,
60, 90 ve 120 dakika siirelerde kaplamalar olusturuldu. Ancak bu kaplamalar {ist iiste
olusturuldu. Soyle ki; 5 dakikalik kaplama sonunda biiyiitiilen kaplamanin; kaplama
kalinlig1 Eddy girdap akimlari cihaz: ile 6l¢iildiikten sonra faz tespiti i¢in ylizeyinden
XRD islemine tabi tutuldu. Ayni numune iizerinde 10 dakikalik kaplama elde
edebilme i¢in 5 dakikalik kaplama islemine tabi tutuldu ve toplamda 10 dakikalik
kaplama prosesi olmus oldu ve bu olay taki toplamda 120 dakikalik kaplama proses
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stiresine ulagana kadar tekrarlandi. Uygulanan proses siiresinde elde edilen kaplama
kalinlig1 tespitinin yaninda proses siiresinde ve kaplama kalinliginda yiizeyde olugan
fazlar da tespit edildi. 120 dakikalik kaplama isleminden sonra numune belirli
Olclilerde kesildikten sonra kaplama kademeli kaldirilarak hem kaplama kalinlig
Olciildii ve devaminda yiizeyde bulunan fazlarin tespiti i¢in ylizeyde XRD o6l¢iimleri
alindi. Numune ylizeyindeki kaplama 600 nolu zimpara kagidi ile kademeli olarak
zimparalama islemine tabi tutuldu. Kademeli zimparalama sirasinda kaplama
kaldirimi rastgele yapilmadi, siireye bagli olarak yapilan kaplamalarin kalinliklar
referans almmarak bu kaplama kalinliklarin esdegerine ulasilacak sekilde

zimparalamayla kaplamay1 kaldirma islemi yapildi.

5.5.2 Numunelerin Kesit Karakterizasyonuna Hazirlanmasi

MAO prosesi sonrast yiizey karakterizasyonlari bittikten sonra numuneler Struers
marka hassas kesici ve elmas disk kullanilarak ikiye kesildi ve olusan g¢apaklar
temizlendi. Kaplama kesiti aciga cikacak sekilde pargalar epoksi kaliba alinmak
tizere kauguk kaliba yerlestirildi. Regine ve sertlestiriciden olusan karigim dnceden
kauguk kaliba yerlestirilmis numunelerin iizerine yavasca bosaltildi. Hazirlanan
karisimin numuneleri ¢ok iyi sekilde tutmasi igin 12 saat kadar beklendi. Istenilen
sertlige ulasildiginda ise epoksi kauguk kaliptan itina ile ¢ikarildi. Epoksi kaliba
alinmis numunelerin kesme islemi sonucu olusan testere izlerini ve yiizeyin
purtizliligini  gidermek igin siras1 ile 80-120-240-320-400-500-600-800-1000-
1200-2500 nolu zimparalar ile zimparaland1 ve aliimina igeren soliisyon kullanilarak
parlatma yapildu.

Mekanik islemlere maruz kalmayan bir kesit kaplama goriintiisii elde etmek ve
kaplama kesitini farkli bir acidan goriintiilemek i¢in kesitten kirik parga incelendi.
Bunun i¢in ilk Once; lizerinde kaplama bulunan altlik kopmayacak 400 nolu kagit
zimpara ile inceltildi. Daha sonra 6zel mengeneye tutturulan numune 180° biikiilerek
ikiye boliindii. Ikiye boliinen parcalar kesitleri ag1ga ¢ikacak sekilde kiip seklinde bir

metal bloga tutturuldular.

Recine i¢ine alinan kesit numuneleri ile kirik parcalar SEM ve SEM-EDS

kullanilarak mikroyap1 ve elementel analizleri yapildi.
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5.5.3 Kaplamalarin Yiizeyinden Mikroyapi Analizi

MAO prosesi sonunda numune yiizeylerinde elde edilen oksit kaplama Philips XL.30
SFEG taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelendi. Farkli elektrolitik
soliisyon igerisinde ve farkli proses siirelerinde hazirlanan kaplamalarin farki
bolgelerinden farkli biiylitmelerde goriintiiler alindi. Yiizey ve kesitten yapilan
mikroyap1 incelemelerinde SEM’ den daha iyi goriintiiler alabilmek i¢in numune

yiizeyleri altin ile kaplandi.

5.5.4 Kaplama Yiizeyinden Elementel Analizi

SEM’ e bagli bulunan enerji dagilimli spektrometresi (EDS) kullanilarak Zr iizerinde

MAUO ile elde edilen kaplamalarin yiizeyinden elementel analizi yapildi.
5.5.5 Kaplama Sertliginin Belirlenmesi

555.1 Giris
Bir malzemenin mikroyapr oOzellikleri o malzemenin yapisina bagimlilik

gostermektedir. Bu nedenle malzeme biliminde yapi-6zellik iliskisi 6nemli bir konu
olarak karsimiza cikmaktadir. Yapi-6zellik arasindaki iligkinin anlagilmasi yeni
malzemeler gelistirmenin esasin1 olusturmaktadir. Malzeme yapilar1 atomik
seviyelerden bildigimiz makro yapilara kadar ¢ok degisik diizeylerde ifade
edilebilmektedir. Malzeme sertligini ve deformasyon mekanizmasii etkileyen
mikroyapisal 6zellikler bize malzemenin sertligini belirlemede yardimci olmaktadir.
Bu yilizden malzemenin sertligini anlayabilmek ve sertlik verilerinden ortaya ¢ikan
malzeme 6zelliklerini belirlemek i¢in; malzemenin atomik yapi, atomik dizilme ve
bunlarin olusturdugu malzeme mikroyapist ve bu yapmin davraniglart en i1yi bir
sekilde benimsenmelidir. Malzemenin sertligini; mikroyapiyr olusturan atomlar,
atomlar arasindaki mesafe, bag enerjisi ve bag tiirli belirlemekte ve yiiksek sertlik
gosteren malzemelerde atomlar arasindaki bagin kisa, bag enerjisinin kuvvetli olmasi
beklenir. Ayn1 zamanda sert malzemelerde, dislokasyon olusumuna, ¢cogalmasina ve
hareketine yiiksek diren¢ gosterebilmesi i¢in yiiksek bag mukavemeti veya yiiksek

bag enerjisine sahip olmasi istenir[72-73].

Malzemeler, kullanish sekillere getirilmesinden 6nce bir takim islemlerden

gecmektedir. Uygulanan iiretim ve sekillendirme, islem sartlarina bagli olarak
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malzemenin yapisi degisiklige ugramaktadir. Yapida meydana gelen bu degisiklikler
malzemenin mekanik ve mikro yap1 Ozelliklerini etkilemektedir. Bu degisimleri
belirlemek  amaciyla  bircok  yaklasimda  bulunulmustur.  Malzemelerin
karakterizasyon deneyleri; numunenin mikroyapi, mekanik ve performans 6zellikleri
acisindan Onem arz etmektedir. Malzemenin karakterizasyonu sirasinda malzeme
hakkinda en kisa siirede ve dogru bilgi edinebilmek i¢in sertlik testine tabi tutulur.
Bu test sayesinde sadece sertlik degil ayn1 zamanda; malzemenin kdkeni hakkinda
bilgi edinilebilir; son o6zellikleri gegmiste gordiigii islemlere bagl olarak degisim
gosterir, son halini almasina kadar gecen silirede ne gibi islemler gordigi
anlasilabilmektedir. Sertlik testleri basit ve tahribatsiz deneyler oldugundan, test
boyunca mikroyap:1 iizerinde degisiklige sebep olmayacak Ol¢iimler yapilabilir ve

elde edilen sonuglar gercek degerlere oldukga yakidir[72-73].

5.5.5.1.1 Indentasyon Sertlik Olgiim Y&ntemleri
Miihendislikte sertlik ¢ok yaygin olarak malzemenin indentasyona karsi gostermis

oldugu diren¢ olarak tanimlanir. Diger bir tanimda ise; malzemenin siirtiinmeye,
cizilmeye, kesmeye ve plastik deformasyona karsi gostermis oldugu direng olarak
tarif etmek miimkiindiir. indentasyon sert yuvarlak bir bilye ile malzemenin
sikistirllmast  veya bilinen bir glic ile malzeme Orneginin bir noktasina
bastiriimasidir. Indentasyonun bazi 6zel karakteristikleri olan biiyiikliik ve derinliktir
ve bunlar bize sertlik 6l¢iimlerinin alinmasin1 saglar. Laboratuarlarda 6zel cihazlarla
yapilan sertlik deneyleri, kullanilan batici uca, uygulanan kuvvete ve izin
bliytikliglinii 6lgme yontemine gore sinmiflandirilmistir. Batici uglar genellikle kiire,
piramit veya koni seklinde olabilir. Batma derinligi veya batma kesit alan1 esas

alinarak malzemenin sertlik degeri asagida verildigi gibi hesaplanmaktadir[73].

Sertlik = Yiik/ iz Alan1
Klasik sertlik deneylerinde elde edilen her bir sertlik degeri batma izinin sekline ve
uygulanan yiike baglidir. Sertlik ile uygulanan yiik arasindaki iliski Biickle
tarafindan Sekil 14’de goriilecegi gibi ortaya konmustur. Hem kiitlesel hem de
seramik malzemeler i¢in Olgiilen sertlik degeri ¢ok biiyiik oranda uygulanan yiik
araligina bagimlilik gostermektedir. Sekil 14°deki gosterime bagli olarak sertlik

Olgtimlerini temel olarak ti¢ ana gruba ayirmak miimkiin olmaktadir. Bunlar; makro
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sertlik, mikro sertlik ve ultra mikro sertlik 6lgiimleridir. Bu siniflandirma tamamen
malzeme yiizeyinde olusturulan indentasyon izinin boyutlar ile ilgilidir[74].

Makro sertlik isleminde malzeme yilizeyinde birkag milimetre biiyiikligiinde iz
olusmasina ragmen mikro sertlik isleminde birka¢ yiiz mikron ve nihayetinde ultra
mikro sertlik islemlerinde birka¢ mikron ve daha alti diizeylerde iz boyutlari
olusmaktadir.

Geleneksel sertlik olglimlerinde malzeme yiizeyinde olusturulan nihai indentasyon
izleri optik yontemler kullanilarak belirlenmektedir. Bu yontemlerle sertlik
belirleme, ¢esitli malzemelerde degisik oranlarda meydana gelen elastik
toparlanmalar ve indentasyon esnasindaki yiizey degisimlerinden dolay1 sertlik

Olgtimlerinde ve sertliklerinin belirlenmesinde biiyiik sikintilara yol agmaktadir[73,

75].

Vickers serthi

Sekil 14. Temel olarak sertlik 6lglimlerinin ti¢ ana grupta gosterilmesi[73].

Olusturdugumuz kaplamalarin ve althik malzemenin sertlik karakterizasyonunu
Vickers sertlik Ol¢iim yontemi ile yapildi. Bu ydntem en yaygin kullanilan
yontemlerin basinda gelir. Bu deneyde 136° tepe acisina sahip kare tabanli elmas
piramit {iggen kullanilir. Vickers sertlik degeri ( HV ), uygulanan yiikiin numune
yiizeyinde olusturulan izin ylizey alaninin boliimii ile elde edilir ve asagidaki verilen

formiildeki gibi hesaplanir.

 1854P

HV '

P: uygulanan yiik d: izin kdsegen uzunlugu
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Uygulama
8 pozisyonu

Sekil 15. Vicker ucu sematik goriiniimii [71].

Kesit mikroyap1 ve elementel analiz i¢in hazirlanan epoksi i¢indeki kesit numuneler
sertlik yapilmak tizere eger gerekli ise zimparalama ve parlatma islemine tabi
tutulurlar. Kaplama sertlik olgtimleri ZEISS Axio Imager marka optik mikroskop
izerine yerlestirilmis Anton Paar MHT marka Vickers 6l¢iim cihazi yapildi. Sertlik
Olctimleri altlik malzemeden baslanarak kaplama ara yiizeyinden mesafeye bagh

olacak sekilde yapilmistir.

6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Kaplama Biiyiime Kinetigi

Farkli elektrolitik ¢o6zeltiler igerisinde, farkli siirelerde ve kademeli olarak saf
zirkonyumun tizerine uygulana MAO prosesinin kaplama kinetigine etkisi incelendi.
Sekil 16> da farkli elektrolitik ¢ozeltilerde hazirlanmis kaplamalarin ¢ozelti
icerisindeki sodyum silikat miktarindaki artisa bagli kaplama kalinligi degisimi
verildi.

E1 nolu elektrolitik ¢dzelti icerisine hazirlanan kaplamanin kalinlig1 yaklasik olarak
10 pm dur. E1 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamalarin kaplama

kalinligindan E5 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamalarin  kaplama
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kalinligina kadar kaplama kazanimi ¢ok hizli sekilde gergeklesirken; 10-250 pum
kadar, daha da artan miktarlarda elektrolitik soliisyon igerisine katkilandirilan
sodyum silikat ile beraber kaplama kalinlig1 kazaniminin ¢ok fazla degismedigi tespit
edildi. E7 nolu elektrolitik ¢ozeltide hazirlanan kaplamanin kaplama kalinligi
degerlerinde sa¢ilmalar goriildii.
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Sekil 16.Elektrolitik soliisyon igerisindeki sodyum silikat miktarina bagl olarak
kaplama kalinliginin degisimi.

Sekil 17’ de E3 nolu elektrolitik soliisyon icerisinde asamali olarak farkli siirelerde
biiyiitiilen kaplamalarin zamana bagli kaplama kalinligi degisimi verildi. 5 dakika
kaplama siiresi sonunda kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 4 pm iken asamali
kaplama sonrast 120 dakikalik kaplama sonunda kaplama kalinligt 160 um kadar
artmistir. Kaplama kalinlig artig1 kaplama prosesi siiresine bagli olarak dogrusal bir

artis izledi ve kaplama kazanimi hiz1 yaklasik olarak 1,3 um kadardir.

E4 nolu elektrolitik ¢ozelti de farkli siirelerde hazirlanmis kaplamalarin kaplama
siiresine bagli kaplama kalinligi degisimleri Sekil 17° de verildi. 5 dakika kaplama
prosesi sonunda kaplama kalinligi yaklasik olarak 5 um iken 120 dakika proses

stiresi sonunda 200 um kadar yiikselmistir. Proses siiresindeki artis ile beraber
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kaplama kalinlig1 kazanim hiz1 dogrusala yakin bir artis izledi ve kaplama kazanimi

hiz1 yaklasik olarak 1,6 um kadardir.
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Sekil 17. E3 ve E4 elektrolitik ¢ozelti igerisinde hazirlanan kaplamalarin kalinliginin
stireye bagli degisimi.

6.2 Yiizey Piiriizliiliigii

Sekil 18°de elektrolitik soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktarinin
degisimine bagli olarak kaplama Oncesi ve kaplama sonrasi yiizey piiriizliligi
degisimi verildi. Parlatilmis numunelerin MAO islemi Oncecisinde Olgiilen yiizey
puirtizlillik degerleri yaklasik 0,16 um’ dir. Ancak kaplama sonrasinda yiizey
piirtizlillik degerleri elektrolitik soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat
miktarindaki artis ile beraber sistematik degisim sergilemedigi fakat kaplama
Oncesine gore ylizey piriizliligli degerinin arttig1 tespit edildi. Yalin olarak
potasyum hidroksit iceren elektrolitik ¢ozelti igerisinde kaplanan numunelerin ylizey
plriizlilik degeri 4,7+0,7 um degerinde oOlgiiliirken, E2 nolu elektrolitik ¢ozelti
icerisinde hazirlanan kaplamalarin yiizey piurizliligi degeri 13+2,6 pum kadar
Olctildii. Bunu takiben ¢ozelti icerisine eklenen sodyum silikat miktarindaki artis ile
beraber yiizey piiriizliliigli diisme egilimi gostermis ve ES nolu ¢ozeltide hazirlanan

kaplamalarin yiizey piriizliligi degeri 5,6+1,3 um kadar diismiis iken, c¢ozelti
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icerisine katkilandirilan daha da yiiksek sodyum silikat miktarindaki artig ile beraber
yiizey piuriizliligii tekrar ylikselmeye basladi ve E7 nolu elektrolitik ¢ozeltisi
igerisinde hazirlanmis kaplamalarin yiizey piirtizliligi 16,84+2,7 um olarak o6lctldii.
Ozellikle 30 ve 40 g/l sodyum silikat igeren ¢dzeltilerde hazirlanan kaplamalarin

yiizey plriizliligii degerlerinde sagilmalar oldugu tespit edildi.
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Sekil 18. Elektrolitik soliisyon igerisindeki sodyum silikat miktarina bagl olarak
kaplamanin yiizey piiriizliliigii degerinin degisimi.
E3 elektrolitik sollisyonunda hazirlanan ve asamali olarak kaplama islemine tabi
tutulan numunenin her siire agamasinda alinan yiizey piiriizliiligii degerleri Sekil 19’
da verildi. E3 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamalarin yiizey piriizliligi
degerleri; E4 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamalarin yilizeyinden alinan
puriizliiliik degerleri ile benzer degisim egilimine sahiptir. 5 dakika ile 45 dakika
arasinda kaplama prosesi sonunda elde edilen kaplamalarin yiizey piiriizliligi
degerleri hizl1 dogrusal sekilde artar iken, 60 dakika’dan sonra ylizey piiriizliligi
degeri artim hiz1 yavaslayarak dogrusal artmakta ve kaplama siiresine bagli olarak
yilizey pirizliligi degeri artis gostermis ve 5 dakikalik kaplama siiresi sonunda
yiizey puriizliligi 0,8 um iken 120 dakika sonunda elde edilen yiizey piirtizliliigi
degeri de 8,5 um olarak o6l¢iildii. Artan kaplama siirelerinde elde edilen ylizey
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plirtizlilligi degerleri incelendiginde bu degerlerin daha ¢ok sagildigi tespit edildi
(Sekil 19 E3 elektrolitik soliisyonunda90 ve 120 dakikalik proses siireleri).

Sekil 19°da E4 nolu elektrolitik ¢ozelti igerisinde proses siiresine bagli olarak
kaplama yiizey piirtizliiliigi degerinin degisimi verildi. Parlatilmis numunenin MAO
islemi Oncesi yiizey purizliligi degeri yaklasik olarak 0,16 um’ dir. Ancak kaplama
sonrasi bu yiizey piirlizliilik degeri kaplama siiresine bagli olarak artmis ve 120
dakikalik kaplama prosesi sonunda yaklasik olarak 6,5 pm olarak 6l¢iildi. 5 dakika
ile 45 dakika arasinda kaplama prosesi sonunda elde edilen kaplamalarin yiizey
plrtizliligi degerleri artis1 hizli dogrusal sekilde olur iken, 45 dakika’dan sonra
yiizey pirizliligi degeri artim hizi yavaslayarak dogrusal artmaktadir. Bunun
yaninda artan kaplama prosesi siiresi ile beraber artan yiizey pirizlaligi
degerlerinin sac¢ilim miktarinda da artig gortildii.
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Sekil 19. E3 ve E4 nolu elektrolitik ¢ozelti igerisinde hazirlanan kaplamalarin
yiizey piiriizliiliigii degerinin degisimi.
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6.3 Kaplama Faz Analizi

Altlik metal yiizeyine olusturulan kaplamanin faz kompozisyonu, kaplamanin
ozelliklerini belirlemede en 6nemli etkenlerden biridir. XRD cihaz1 kullanilarak
elektrolitik sollisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktarindaki

degisiminin ve farkli proses siirelerinin kaplama faz yapisina etkisi incelendi.

Farkli elektrolitik ¢ozeltiler igerisinde hazirlanan MAO prosesi sonucu elde edilen
kaplamlarin yiizeyinden alinan XRD sonuglar1 Sekil 20’ de verildi. E1 nolu
elektrolitik c¢ozelti igerisinde hazirlanan kaplamanin yiizey XRD sonuglar
incelendiginde; altlik malzeme olan zirkonyuma, m-ZrO, ve t-ZrO, fazlarina ait
XRD pikleri tespit edildi. Elektrolitik soliisyon igerisindeki artan sodyum silikat
miktar1 ile beraber t-ZrO; fazina ait XRD piklerinin siddetleri artis1 Sekil 20° de
verilen XRD grafiginde t-ZrO, fazina ait 30,35 derecedeki pikleri takip ederek
gormek miimkiindiir. Bunun yaninda elektrolitik i¢erisindeki artan sodyum silikat ile
beraber altlik malzemeye ait Zr pikleri ve m-ZrO, piklerinin siddetinin azaldig1 ve
E3 nolu cozeltide hazirlanan kaplamadan altlhik malzemeye ait olan Zr ait XRD
izlerinden sinyal alinamadigi goriildii. Sadece potasyum hidroksit igeren ¢ozelti
icerisinde hazirlanan kaplamanin yiizey XRD’ si incelendiginde t-ZrO; fazina ait
piklerin olmadigi, daha sonra ¢ozelti igerisine katkilandirilan belirli oranlardaki
sodyum silikat katkis1 ile t-ZrO, fazinin olugsmaya basladigt XRD sonuglarindan

anlasilmaktadir.
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Sekil 20. Farkl: elektrolitik soliisyon icerisinde olusturulan kaplamalarin yiizey XRD
sonuglart.

E4 nolu elektrolitik ¢ozeltide hazirlanan ve farkli kaplama siirelerine sahip olan
kaplamlarin yiizeyinden alinan XRD sonuglart Sekil 21’ de verildi. E4 nolu
elektrolitik ¢ozeltide farkli siirelerde hazirlanan kaplamalarin ylizeylerinden alinan
XRD sonuglarina gore zirkonyum, m-ZrO, ve t-ZrO; fazlarina ait XRD pikleri tespit
edildi. Zirkonyumuna ait piklerin altlik malzemeden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Kaplama kalinligina bagh olarak altlik malzemeden alinan sinyal zayiflamis ve 30
dakikalik kaplama stiresinde altlik malzemeden alinan sinyal tamamen kayboldugu
tespit edildi. Artan kaplama siiresine bagl olarak t-ZrO, fazina ait olan XRD
piklerine ait izlerin daha da siddetlenirken bunun aksine; m-ZrO; fazina ait XRD

piklerine ait izlerinde siddetinin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 21. E4 nolu elektrolitik ¢ozelti i¢erisinde farkli proses siirelerinde elde edilen
kaplamalarin yiizeylerinden alinan XRD sonuglari.
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Sekil 22. Siireye bagl ve kazinarak XRD alinan numunenin kesit SEM profili.

Sekil 22° de E3 nolu elektrolitik soliisyon icerisinde 120 dakikalik proses siiresinde
hazirlanan kaplamanin kesit SEM goriintiisii verildi. Goriintli iki boliime ayrildi.

Birinci kisim; kaplama siiresine bagli olarak kazanim kalinligini, ikinci kisim ise;
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kademeli olarak kazinma sonunda kaplamanin hangi bolgesine gelindigini gosterir.
Kaplama siiresine bagli her adimda kaplama kazanimi1 Eddy girdap akimlar1 cihazi
ile olgiildii ve Sekil 22° de kaplama kazanimi kademeli olarak gosterilirken aymi
zamanda her adimda yiizeyden XRD yapildi. Son olarak 120 dakikalik MAO islemi
sonunda elde edilen oksit film uygun bulunan kaplama kalinlig1 elde edilinceye kadar
asamali kazind1 ve bu Eddy girdap akimlari cihazi yardimiyla 6l¢iildii. Her agindirma

sonunda elde edilen kaplama yiizeyinden XRD yapildi.
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Sekil 23. E3 nolu elektrolitik ¢ozelti i¢erisinde farkli proses siirelerinde elde edilen
kaplamalarin yilizeylerinden alinan XRD sonugclari.

Sekil 23 de E3 nolu elektrolitik soliisyon igerisinde farkli siirelerde hazirlanmig
kaplamalarin yiizey XRD sonuglart verildi. E3 nolu elektrolitik ¢6zelti igerisinde
farkl siirelerde hazirlanan kaplamanin yiizey XRD incelendiginde; altlik malzeme
olan zirkonyuma, m-ZrO, ve t-ZrO, fazlarina ait XRD pikleri tespit edilirken,
kaplama siiresindeki artiga bagl olarak altlik zirkonyumdan alinan pik sinyalleri
zayiflamig ve 30 dakikalik kaplama siiresinden sonra altliktan sinyal tespit edilemedi.
m-ZrO, ve t-ZrO, fazlarina ait bazi piklerin siddetlerinde azalma olurken bazilarinda

artma oldugu belirlendi.
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Sekil 24’ de E3 nolu elektrolitik soliisyon igerisinde toplamda 120 dakika proses
siiresine tabi tutulmus ve kademeli olarak kazinmis kaplamanin yiizeyinde alinan
XRD sonuglari verildi. Kademeli kazima islemi sirasinda kazima mesafeleri siireye
bagli olarak elde edilen kaplamalarin mesafeleri géz Oniinde tutularak yapildi.
Kademeli asindirma sonrasi tiim yiizeylerden m-ZrO, ve t-ZrO, fazlarina ait XRD
pikleri tespit edilirken, kaplama kalinliginin azalmasi ile beraber ilk olarak 20 pm’ da
altlik metalden gelen zirkonyuma ait pikler tespit edilmistir. m-ZrO, fazina ait bazi

acilardaki (17°, 24° ) piklerinin sinyallerinin zayifladig: belirlendi.
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Sekil 24. E3 nolu elektrolitik ¢ozelti i¢erisinde 120 dakika kaplama siiresi sonunda
hazirlanan numunenin kademeli olarak kazinarak alinan XRD sonugclari.
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6.4 Yiizey SEM

Elektrolitik soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktarindaki degisimin
ve proses siiresi degisiminin kaplamanin yiizey morfolojisine etkisini incelemek i¢in

SEM kullanildi.

El nolu elektrolitik c¢ozelti igerisinde hazirlanan kaplamaya ait ylizey SEM
gorlntiisii Sekil 25° de, elektrolitik soliisyona artan miktarda katkilandirilan sodyum
silikat miktarina bagl olarak hazirlanan kaplamalarin yiizey SEM goriintiileri Sekil

25-31’ de verildi.

Acc¥ - Spot Magn. “Det WD=F——— 100 m
20.0kV 30 500x SE 10.0 GYTE

AccV Spot Magn  Det WBeF—— 20um
200kv 3.0 2000x SE 100 GYTE
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AccV Spot Magn  Det WD = i
200kV 30 4000x SE 100 GYTE

Sekil 25. E1 elektrolitik soliisyonundahazirlanan kaplamaya ait ylizey SEM
goriintiileri a) 500X, b) 2000X ve ¢) 4000X biiyiitmelerde.

Sekil 25’de E1 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 500X, 2000X ve
4000X biiytlitmelerde ylizey SEM goriintiileri verildi. Sekil 25(c) ‘A’; yiizeyi goreceli
olarak piiriizsiiz ve ergimis malzemenin hizli katilasarak yiizeye sivanmasi seklinde
gorilmektedir. ¢ B’ kaplama yiizeyinde gelisi giizel sekilde dagilmis, irili ufaklik
noktacik seklinde ve etrafi piirlizsiiz ve ylizeye sivanmis sekilde malzeme ile
cevrilmis kanallar gostermektedir. G. Sundarajan ve arkadaslarinin yaptig
caligsmalarda bu yapiya desarj kanali ad1 vermislerdir [10]. Desarj kanallarinin ve
bunlarin ¢evresinde olusan yapinin yiizeye homojen sekilde dagilmadig1 ve yer yer
sirekliligini kaybettigi goriilmektedir. Dikkat ¢eken diger bir ayrinti ise; desarj
kanallar1 ve bunlarin ¢evresindeki ergimis ve hizli katilasmis malzemenin yiizeyinde

mevcut ¢atlaklardir.
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Sekil 26. E2 elektrolitik soliisyonunda yapilan kaplamaya ait ylizey SEM goriintiileri
a) 500X ve b) 2000X biiyiitmelerde.

E2 elektrolitik soliisyonunda yapilan kaplamaya ait 500X ve 2000X biiyiitmelerde
yiizey SEM goriintiileri Sekil 26’da verildi. Sekil 25°de verilen yiizey SEM
gortntiileri E1 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya gore oldukca farkli
bir yiizey morfolojisi sergilemektedir. Yiizey kabalastig1 siingerimsi bir yapinin
olustugu goriilmekte ve dolayisiyla ylizey piiriizliiliigiiniin arttig1 anlasilmaktadir.
Ayrica kaplama ylizeyinde mikro catlakliklarin bulundugu ve yer yer makro
catlakliklarda goriilmektedir. Kismen de olsa dokiilmelerin oldugu ve bu da kaba

goriiniimlii bir ylizey olmasina neden olmaktadir.
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Sekil 27. E3 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait yiizey SEM
gortintiileri a) 500X ve b) 2000X biiyiitmelerde.

Sekil 27°de E3 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 500X ve 2000X
biiylitmelerde yiizey SEM goriintlileri verildi. Literatiirdeki g¢aligmalarda sikca
bahsedilen; desarj kanallar1 ¢evresinde kratere benzer yapilar olusmus. Bu yapilarin
cevresinde; yiizeyi goreceli olarak pliriizsiiz ve ergimis malzemenin hizli katilagsarak
yiizeye sivanmasi seklinde biiyiik kaba yapilar olusurken, yapida mikro catlaklar ile

beraber yer yer makro ¢atlaklar goriilmektedir.
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Sekil 28. E4 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait yiizey SEM
gortintiileri a) 500X ve b) 2000X biiyiitmelerde.

E4 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 500X ve 2000X biiyiitmelerde
yizey SEM goriintiileri Sekil 28’de verildi. Yiizeydeki kabaligin goreceli olarak
kismen diistiigii goriiliirken, desarj kanallar1 ¢cevresinde krater yapisi olusumlar1 daha
da artmis yiizeye daha ¢ok sivanarak yiizeydeki kaba yapiy1 diistirmiislerdir. Desarj
kanallarinin homojen bir dagilim sergiledigi sdylenememektedir. Bununla beraber
desarj kanallarinin ve bu kanallarin ¢evreleyen krater yapinin olmadigi kisimlarda

cok sayida ince poroziteye sahip siingerimsi yapilar goriilmektedir.
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Sekil 29. E5 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait yiizey SEM
goriintiileri a) 500X, b) 2000X ve ¢) 10000X biiyiitmelerde.
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E5 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 500X, 2000X ve 1000X
biiyiitmelerdeki ylizey SEM goriintiilleri Sekil 29’da verildi. Desarj kanallar
cevresinde olusan hizli katilasmis ve sivanmis malzemenin olusturdugu krater
yapilarin sayis1 daha da artmis ve yiizeye daha iyi yayilmiglardir. Bu ergimis yapiya
benzer bolgelerin disinda mevcut olan porozlu siingerimsi yapidaki porozitelerin
caplarinin daha arttigi goriliirken, Kraterlerin ¢evresindeki yiizeyi goreceli olarak
plriizsiiz ve ergimis malzemenin bulundugu bdlgelerin artmasi yiizey kabaligini
disiirmiis ve bu bolge disinda olusan porozlu siingerimsi yapinin ylizeyi
kabalastirdig1 diistiniilmektedir. Tiim numune ylizeyinde catlaklar mevcuttur. Sekil
29b’ ‘M’ ile gosterilen bolgenin daha yiiksek biiyiitmelerde goriintiisii Sekil 29¢’ de
verildi. Sekil 29¢’ de; desarj kanali agzinda bir goriintiidiir ve burada es eksenli

sekilde kiimelesmis rastgele yonlenmis taneler tespit edildi.

ActV Spat Magn  Det WD |_'_| 100um
20.0kV 3.0 500 SE 84" GYTE 3

AccV SpotMagn “Det WD ——— 20m
20.0kv 3.0 2000x SE 84 GYTE

Sekil 30. E6 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait yiizey SEM
gortintiileri a) 500X ve b) 2000X biiyiitmelerde.
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E6 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 500X ve 2000X
biiyiitmelerdeki yiizey SEM goriintiileri Sekil 30°da verildi. Yapmin tiimiine irili
ufakli sekilde homojen dagilan gozenekli kiiresel veya yari kiiresele benzer yapilar
goriilmekte olup bu yapilarin desarj kanallarina ait oldugu literatiir calismalarinda da
siklikla belirtilmektedir [10, 12, 51, 76-77]. Cozelti igerine katkilandirilan sodyum
silikat miktarindaki artis ile beraber yiizeyin biiyiik bir kisminin yiizeye sivanmis bir
yapinin oldugu goriilmiis fakat bu sivanmis yapinin kaplama ait baz1 bolgelerinde
dokiilmesi de dikkate deger bir gelismedir. Kaplama yiizeyine hakim olan iyi
stvanmis yapinin yiizey kabaligini diisiiriir etkisi olmasina ragmen kismi dokiilmeler
yiizey kabaligini arttirict etken oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 31°de E7 elektrolitik soliisyonda hazirlana kaplamaya ait 500X ve 1000X
biiylitmelerde yiizey SEM goriintiileri verildi. Elektrolitik soliisyon igerisine
katkilandirilan sodyum silikat miktarindaki artig ile beraber camsi benzeri yapi
yiizeye daha iyi sivanmig ve tim ylizeyi kaplarken, ylizeyde bulunan desarj
kanallarinin ¢ap1 oldukea kiigiilmiis ve ylizeye homojen sekilde dagildi. Bu sivanmis
yap1 ylizeyinde makro catlaklar bulunmaktadir. Sivanmis yapinin oldugu veya iyi
stvanamadigl kisimlarda mevcuttur. Bu kisimlarda dokiilmeler gergeklesmis ve
yapinin biiylik bir kisminda bu dokiilmeler etkili olurken, elektrolitik ¢dzelti igerisine
katkilandirilan sodyum silikat miktarindaki artis ile beraber yilizeyin dalgali bir hal
aldig1 ve yiizeyin kabalastig1 tespit edildi.
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Sekil 31. E7 elektrolitik soliisyonda yapilan kaplamaya ait yiizey SEM gomntulerl a)
500X ve b) 1000X biiyiitmelerde.

E4 elektrolitik soliisyonundab dakika kaplama prosesi sonunda elde edilen
kaplamaya ait 500X ve 2000X biiyiitmelerde ylizey SEM goriintiileri Sekil 32°de
verildi. 5dakika siire ile kaplanan numunenin yiizeyi goreceli olarak piiriizsiiz ve
ergimis malzemenin yiizeye sivanmasi seklinde goriilmektedir. Desarj kanallarinin
sahip oldugu yiizeye agilan gozenekler yilizeye homojen ve baskin sekilde
dagilmistir. Desarj kanallar1 ¢evresinde ylizeye sivanmis bir yapt mevcut iken bu
stvanmis yapinin disinda daha ¢ok gozenekli bir yap1t mevcuttur ve kaplama yiizeyine

makro catlaklar daginik durumdadir.

S

_AccV_ Spot Magn Det WD I——| 1oonm
2 160kV30 500x_ -SERT8VGYAE 3




57

o S o, ¢
AccV¥ Spotyign  Det wD FE—— aum .
Pmsi5.0 KV 30 200& SE 60 dYIE-. »w

Pl

Sekil 32. EA4 elektrolitik soliisyonunda5 dakika kaplama prosesi sonunda elde edilen
kaplamaya ait yiizey SEM goriintiileri a) 500X ve b) 2000X biiyiitmelerde.

Sekil 33’de E4 elektrolitik soliisyonundal5 dakika kaplama prosesi sonunda elde
edilen kaplamaya ait 500X, 2000X ve 4000X biiylitmelerde yilizey SEM goriintiileri
verildi. Yapida bulunan desarj kanallarindan kaynaklandigi disiiniilen kiiresel
yapilarin boyutlarinda 6nemli artig olur iken sayilarinda azalma oldugu ve bu desarj
kanallar1 yiizeye homojen bir sekilde dagildig: tespit edildi. Diger dnemli bir tespit
ise; desarj kanallari ¢evresinde olusan sivanmis yapimin azaldigi ve yerini bol
gozenekli siingerimsi yapiya biraktigidir. Yapiya hakim olmaya baglayan gézenekli

stingerimsi yap1 yiizey kabaligini arttirmaya egilim sergilemeye sebep olmaktadir.
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Sekil 33. E4 elektrolitik soliisyonundal5 dakika kaplama prosesi sonunda elde edilen
kaplamaya ait yiizey SEM goriintiileri a) 500X, b) 2000X ve ¢) 4000X
biiylitmelerde.

Sekil 33¢’ de desarj kanali iizerinden alinmig bir goriintii verildi. ‘A’ desarj kanali
agzini, ‘B’ krateri, ‘C’ slingerimsi yapiy1 gostermektedir. ‘A’ ve ‘B’ ile gosterilen
yapinin tiimii pankek (pancake) olarak isimlendirilmis ve benzer yapilar literatiirde

de rapor edilmistir [10, 51].

Sekil 34’de E4 elektrolitik soliisyonunda30 dakika kaplama prosesi sonunda elde
edilen kaplamaya ait 500X ve 2000X biyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri verildi.
Artan kaplama siiresine bagl olarak gozenekli siingerimsi yapinin kaplama yiizeyine
dagilimi artmis ve bu yapr giderek artan yiizeydeki yapinin ¢ogunu olusturur. Bu

gozeneklerin ¢aplarinda da goreceli olarak artig goriildii.
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Sekil 34. E4 elektrolitik soliisyonunda30 dakika kaplama prosesi sonunda elde edilen
kaplamaya ait yiizey SEM goriintiileri a) 500X ve b) 2000X biiyiitmelerde.

Sekil 35’de E4 elektrolitik soliisyonunda45 dakika kaplama prosesi sonunda elde
edilen kaplamaya ait 500X ve 2000X biiylitmelerde yiizey SEM goriintiileri verildi.
Gozenekli stingerimsi yapinin ylizeydeki dagilim ve hakimiyeti artmistir. Stingerimsi
yapinin gézeneli yapisi biraz daha artmis ve yiizey daha kaba bir goriiniimiine sahip
oldugu tespit edildi. Sekil 35a’da ‘M’ ile gosterilen yapi biiyiitiilmiis olarak Sekil
35b” de gosterildi. MAO prosesi esnasinda ylizeyde olusan ‘pankek’ benzeri yapilar
disinda daha kompleks yapilarda goriilmektedir. Sekil 35b” de ‘A’ ; pankek yapisinin
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merkezinde es eksenli taneler toplandigi ve bu yapilarin yiizeyleri oldukga piirtizsiiz

10 pm 1 :

Sekil 35. E4 elektrolitik soliisyonunda45 dakika kaplama prosesi sonunda elde edilen
kaplamaya ait yiizey SEM goriintiileri a) 500X ve b) 2000X biiyiitmelerde.
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Sekil 36. E4 elektrolitik soliisyonunda60 dakika kaplama prosesi sonunda elde edilen
kaplamaya ait yiizey SEM goriintiileri a) 500X ve b) 2000X biiyiitmelerde.

E4 elektrolitik soliisyonunda60 dakika kaplama prosesi sonunda elde edilen
kaplamaya ait 500X ve 2000X biiyiitmelerde ylizey SEM goriintiileri Sekil 36’da
verildi. 60 dakika kaplama prosesi sonunda elde edilen kaplamalarin yiizey
morfolojisi 45 dakika kaplama siiresi sonunda elde edilen yiizey morfolojisine
benzeyen bir yapi sahiptir. Yiizeyde baskin olan gozenekli siingerimsi yap1 60 dakika
proses siiresinde yiizeyde mevcudiyetini devam ettirmektedir. 45 dakika ile 60
dakika proses siirelerinde elde edilen kaplamalarin yiizey kabaliklar1 arasinda ¢ok

biiyiik degisiklikler goriilmemektedir. Yiizey gozenekli ve piiriizlii bir yapiya sahip
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olup yiizeydeki catlakliklarin varligi 60 dakika proses siiresi sonunda elde edilen

kaplamalarda devamlilik gostermektedir.

Sekil 37° de E4 nolu elektrolitik soliisyon icerisinde 60 dakika proses siiresinde
hazirlanan kaplamaya ait goriintiiler verildi. Sekil 37a’ da gosterilen ‘M’ bolgesine
ait yapmin 4000X biiyiitmesi Sekil37b’ de, 16000X biiyiitmesi Sekil37¢’ de verildi.
Sekil 37a’ da ‘A’ ile gosterilen bolge; desarj kanali agzinda es eksenli sekilde
kiimelesmis rastgele yonlenmis tanelerden olusmakta ve bu yapilarin yiizeyleri
olduk¢a piirlizsliz bir goriinlime sahiptirler. Sekil 37a’da ‘B’ ile gosterilen desarj
kanali ¢evresinde siingerimsi goriiniimli porozlu, goézenekli ve kaba bir yapi

goriilmektedir.
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Sekil 37. E4 elektrolitik soliisyonunda60 dakika kaplama prosesi sonunda elde edilen
kaplamaya ait ylizey SEM goriintiileri @) 2000X, b) 4000X ve ¢) 16000X
biiylitmelerde.
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Sekil 38. E4 elektrolitik soliisyonunda90 dakika kaplama prosesi sonunda elde
edilen kaplamaya ait yiizey SEM goriintiileri a) 500X ve b) 2000X biiyiitmelerde.

Sekil 38’de E4 elektrolitik soliisyonunda90 dakika kaplama prosesi sonunda elde
edilen kaplamaya ait 500X ve 2000X biiylitmelerde alinan yiizey SEM goriintiileri
verildi. Kaplama prosesi sonunda elde edilen kaplamalarin yilizeyindeki desarj
kanallar1 sayisinda azalma oldugu ve bu sayisal azalmanin yaninda desarj
kanallarinin ¢aplarinda artis oldugu tespit edildi. Yiizey morfolojisinin gézenekli
stingerimsi yapi, desarj kanallar1 ve kanallar ¢evresinde bulunan kiiresel veya yari
kiiresel gozenekli sekiller olusturmaktadir. Sekil 38b’de ‘A’ ile gosterilen bolge
stingerimsi yapiy1 temsil etmektedir ve oldukca gozenekli kaba bir yiizeye sahiptir.

Bunlarin yaninda kaplama yiizeyinde makro ¢atlakliklarin oldugu goriilmektedir.



65

SR I 7 Qw:;s A
_AccV “"SpoMagn Y Det. WD T
£260 kv 3.0 TB0x < LSERBQ " GYTE

R

ACcV._Spot/Magn .. |
20.0 kV'810 "2000x

Sekil 39. E4 elektrolitik soliisyonundal20 dakika kaplama prosesi sonunda elde
edilen kaplamaya ait yiizey SEM goriintiileri a) 750X ve b) 2000X biiyiitmelerde.

E4 elektrolitik soliisyonundal20 dakika kaplama prosesi sonunda elde edilen
kaplamaya ait 750X ve 2000X biiyiitmelerde alinan yiizey SEM goriintiileri Sekil
39°da verildi. 120 dakika siire ile kaplanan numunenin yiizey SEM goriintiileri
incelendiginde kiiresel ve yar1 kiiresel gozenekler yiizeyi kabalastirdigi ve kaba
goriinlimlii siingerimsi yapinin yiizeye baskin oldugu goriintiilerden anlasilmaktadir.

Artan kaplama siiresi ile birlikte genel olarak yiizeyin kabalastig: tespit edildi.



66

6.5 Kesit SEM

Proses esnasinda olusan desarj kanallarinin varligmin kaplama kesit mikroyap1
goriintiisiiyle teyidi, prosesin anlasilmasi agisindan onemlidir. Kaplamanin kesit
mikroyap1 goriintiileri ayrica kaplamanin yiizey purizliligi, kaplama olusum
kinetigi, altlik-kaplama arayilizeyi, mikroyapisi ve gozeneklilik durumu hakkinda

bazi tespitler yapmamiza yardimei olur.

Sekil 40. Tipik kesit SEM goriintiisii (E4 elektrolitik soliisyonundal20 dakika siire
ile hazirlanmis kaplama).

Elektrolitik soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktarindaki degisimin
ve proses siiresi degisiminin kaplamanin olusum kinetigine ve kaplama
mikroyapisina etkisinin incelenmesi i¢in kaplanmis numunelerin SEM kullanilarak
kesitten mikroyapr goriintiileri alindi. Sekil 40’ da ‘I” bolgesi numunenin kaliba
alindig1 ortam olan recineyi gostermekte iken, ‘II’ bolgesi; MAO prosesi sonucu
olusan oksit esasli seramik kaplama ve ‘III” bolgesi ise; altlik malzeme olan saf

zirkonyumu temsil etmektedir.

Sekil 41°de E1 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 2000X ve 4000X
biiylitmelerde alinan kesit SEM gorintiileri verildi. Kaplama kalinlig: yaklagik olarak
4 ile 10 pm’ dur. Altlik-kaplama arasindaki ara yiizey dalgali sekilde ve yer yer
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kaplama kalinliginin ¢ok azaldigi bolgeler mevcuttur ancak kaplama yer yer yogun

ancak gevsek ve catlak bir karaktere sahiptir.

b,

Sekil 41. E1 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait kesit SEM
goriintiileri a) 2000X ve b) 4000X biiyiitmelerde.

E2 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 250X ve 1000X biiyiitmelerde
aliman kesit SEM goriintiileri Sekil 42’de verildi. Elektrolitik soliisyon igerisine
katkilandirilan sodyum silikat ile kaplama kalinliginin 10-15 kat kadar arttig
goriilmektedir. Altlik-kaplama arasindaki ara yiizey dalgali ve altlia miikemmel
sekilde yapismis oldugu ancak kaplama yiizeyinin olduk¢a piiriizli oldugu
gorilmektedir. Kaplamalarda dis kisimlarda catlaklar ve yaklasik yuvarlak kesitli
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biiyiik gozenekler kaplamanin dis kisminda bulunurken, kaplamanin i¢ kisminda

daha ¢ok kii¢iik boyutluk gézenekler bulunmaktadir.

AccV éspof.Ma'gn 2
200ky'30 250x ™ BS

AccY Spot Magn
200kv 3.0 1000x

Sekil 42. E2 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait kesit SEM
gortintiileri a) 250X ve b) 1000X biiyiitmelerde.

Sekil 43’de E3 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 250X ve 1000X
biiyiitmelerde alinan kesit SEM goriintiileri verildi. Altlik-kaplama ara yiizeyi
elektrolitik soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktarindaki artis ile
beraber dalgali arayiizey goreceli olarak diiz bir arayiizeye donligmiistiir. Kaplama
kalinlig1 yaklasik olarak 150 pm’ dur. Kaplamalarda dis kisimlarda makro

catlakliklar ve irili ufakli gozenekler kaplamanin dis kisminda bulunurken,
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kaplamanin i¢ kisminda daha ¢ok kiiclik boyutlu gdzenekler goriilmektedir.
Yiizeydeki kaba yapi elektrolitik ¢ozelti icerine katkilandirilan sodyum silikat

miktarindaki artis ile beraber goreceli olarak azalmas.

AccV Spot Magn
200kv 30 250x BSE 64 GYITE -

Sekil 43. E3 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait kesit SEM
gortintiileri a) 250X ve b) 1000X biiyiitmelerde.

E4 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 500X ve 1000X biiylitmelerde
alinan kesit SEM goriintiileri Sekil 44°de verildi. Artan sodyum silikat miktar1 ile

beraber kaplama kalinhigindaki artis devam etmekte ve altlik-kaplama ara yiizeyi de
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daha diiz olmustur. Kaplama yiizeyinde hala makro catlakliklar mevcudiyetini
stirdirmektedir. Bununla beraber kaplamanin dis kisminda daha ¢ok goriilen irili

ufakli gézenekler kaplama i¢ bolgesinde de varligini géstermeye baslamislardir.

Sekil 44. E4 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait kesit SEM
gortintiileri a) 500X ve b) 1000X biiyiitmelerde.
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Sekil 45. E5 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait kesit SEM
goriintiileri a) 250X ve b) 500X biiyiitmelerde.

Sekil 45’de E5 elektrolitik soliisyonun dahazirlanan kaplamaya ait 250X ve 500X
biiylitmelerde alinan kesit SEM gortintiileri verildi. Kaplama yiizeyindeki kaba yap1
goreceli olarak piirlizsiiz bir yapiya doniistiigli anlasilmaktadir. Kaplama kalinlig
artmasina ragmen kalinlik degisimi E4 soliisyonu ile karsilastirildiginda ¢ok fazla
degildir. Kaplamanin dis kisimlarindan itibaren ayrilmalar ve biiylik catlaklar
olugmaktadir. Kaplama i¢ bolgesinde yaklasik yuvarlak kesitli biiylik gozenekler
bulunmaktadir. Kaplamanin en dig kismin yiizey ile temas eden bdliimiinde 10-15

um kalinliginda yogun ancak camsi benzeri bir yap1 mevcuttur.
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' AccV SpotMagn Det WD ———1
" 200Kkv 30 250x BSE 64 GYTE 8

Sekil 46. E6 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait kesit SEM
goriintiileri a) 250X ve b) 500X biiyiitmelerde.

E6 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 250X ve 500X biiyiitmelerde
alinan kesit SEM goriintiileri Sekil 46’da verildi. Sekil 46a’ da 500X biiyiitmede
verilen kesit SEM goriintiisiinde ‘A’ ile gosterilen ve kaplamanin en dig kismini
temsil eden camsi1 benzeri yogun bolgenin kaplamaya tutundugu noktalarin gevsek
olmasindan dolay1 kaplama dis kisminda dokiilmeler goriilmektedir. Camsi benzeri
bolgenin dokiildiigii kisimlarda yiizey oldukca kaba bir hal aldig1 belirlenmistir.

Kaplama kalinlig1 ¢ok fazla degismemektedir. Kaplamanin dis kisimlarindan itibaren
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ayrilmalara gerceklesmekte ve catlakliklarin biytikligi artmistir. Kaplama ig
bolgesinde yaklasik yuvarlak kesitli biiyiik gézenekler bulunmaktadir. Sekil 45° de
‘B’ ile gosterilen yatak catlak ile ‘C’ ile gosterilen dikey ¢atlaklar mevcuttur. Altlik-

kaplama arayiizeyi hafif dalgali bir goriintime sahiptir.

Det WD ———— 100ym
BSE 6] GYREG s i

Sekil 47. E7 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait kesit SEM
goriintiileri a) 250X ve b) 500X biiyiitmelerde.

Sekil 47°de E7 elektrolitik soliisyonunda hazirlanan kaplamaya ait 250X ve 500X
biiylitmelerde kesit SEM goriintiileri verildi. E6 soliisyonunda hazirlanan kaplamalar
ile karsilastirildiginda kaplama kalinligi bazi bolgelerde artis gosterirken bazi

bolgelerde azaldig1 goriildii. Kaplama mikro yapisi diger elektrolitik soliisyonlar ile
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kaplanmis numunelerden farklidir. Kaplamanin dis kisminda camsi benzeri yap1 hala
mevcuttur fakat tim bolgelerde goriilmemektedir. Kaplama yiizeyinin olduk¢a fazla
bozuldugu ve yiizey kabaliginin arttig1 anlagilmaktadir. Kaplamadan ve 6zellikle orta
bolimiinde rastgele dagilmus irili-ufakli gézenekler bulunmaktadir. Altlik-kaplama
araylizeyi gevsek bir gorlinlime sahiptir. Kaplama boyunca dikey olacak sekilde

olusan catlaklar daha iri bir goriiniime sahiptirler.

AccV SpotMagn Det WD ——————— 20m
16.0kvV 30 3000x BSE 62 GYTE

AccV SpotMagn Det WD ———— &um
15.0kv 8.0 8000x BSE 5.2 GYTE

Sekil 48. E4 elektrolitik soliisyonunda5 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus
numuneye ait kesit SEM goriintiileri a) 3000X ve b) 8000X biiyiitmelerde.

Sekil 48’de E4 elektrolitik soliisyonunda5 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus
numuneye ait 3000X ve 8000X biiyiitmelerde kesit SEM goriintiileri verildi.
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Kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 4-5 um’ dur. Altlik-kaplama arasindaki ara yiizey
dalgali sekilde ve kaplama kalinlig1 tiim yilizey boyunca hemen hemen aynidir.
Kaplama i¢inde iri ve yuvarlak sekilde gozenekler ve yiizeye yakin yerlerde ve
yiizeyde ¢atlakli mevcuttur. Kaplama i¢indeki iri gézeneklere ragmen yogun bir yap1

goriilmektedir.

AccY SpotMagn Det WD ——— 20um
156.0kv 30 1500x> BSE 6.2 GYTE

AccV SpotMagn Det WD ———— &m
15.0kV 30 8000x BSE 52 GYTE

Sekil 49. E4 elektrolitik soliisyonundal5 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus
numuneye ait kesit SEM goriintiileri a) 1500X ve b) 8000X biiyiitmelerde.

Sekil 49°da E4 elektrolitik soliisyonundal5 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus
numuneye ait 1500X ve 8000X biiyiitmelerde kesit SEM goriintiileri verildi.
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Kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 10-12 pum’ dur. Kaplamanin i¢ kisimlarinda biiyiik
gozenekler mevcut ve bu gozenekler yer yer siireklilik gostererek birlesmis
durumdalar. Kaplamanin dis kismi olduk¢a yogun bir yapiya sahip ve Sekil 49°da
‘A’ ile gosterilen dentritik yapilar mevcuttur. Kaplamanin tiimii oldukca catlakli bir

goriiniime sahiptir. Altlik-kaplama ara yiizeyinde yer yer catlakliklar goriilmektedir.

AccY SpotMagn Det WD ———— 100um
150kv 30 500x BSE 64 GYTE

AccY Spot Magn Det WD F——— 20m
150kV 80 1500x BSE 63 GYTE

Sekil 50. E4 elektrolitik soliisyonunda30 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus
numuneye ait kesit SEM goriintiileri a) 500X ve b) 1500X biiylitmelerde.

Sekil 50’de E4 elektrolitik soliisyonunda30 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus
numuneye ait 500X ve 1500X biiyiitmelerde kesit SEM goriintiileri verildi. Kaplama
kalinligr yaklasik olarak 30-35 pum’ dur. Kaplama i¢ bdlgesinde mevcut olan
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gozeneklerin biiyiikliikleri azalmistir fakat hala dis bolgeye nazaran gézenekli yapiya
sahiptir Kaplamanin i¢ kismi olduk¢a gozenekli ve kaplamanin tiimiinde c¢atlakliklar
mevcuttur. Kaplamanin dis bolgesi oldukca yogun bir gériiniime sahiptir ancak kaba

catlaklar mevcuttur.

AccV SpotMagn Det WD —————1 100m
160kv 8.0 500x BSE 6.3 GYTE

AccV SpotMagn Det WD ——— 20m
15.0kV 8.0 2000x BSE 6.3 GYTE

Sekil 51. E4 elektrolitik soliisyonunda45 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus
numuneye ait kesit SEM goriintiileri a) 500X ve b) 2000X biiyiitmelerde.

Sekil 51°de E4 elektrolitik soliisyonunda45 dakika kaplama prosesine tabi tutulmusg
numuneye ait 500X ve 2000X biiylitmelerde alinan kesit SEM goriintiileri verildi.
Kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 50-55 um’ dur. Kaplamanin i¢ bolgesindeki iri
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gozenekler yerine kismen daha kiiciik gézenekler goriilmektedir. Kaplama prosesi
stiresinin artmasi ile beraber kaplamanin i¢ bolgesinin giderek daha da yogunlastigini
ve kaplama ylizeyinin morfolojisinin degiserek kabalastig1 kesit SEM resimlerinden
anlasilmaktadir. Kaplama orta bolgesinde irili-ufakli rastgele dagilmis gozenekler

bulunmaktadir.

AccY SpotMagn Det WD ——— 100pum
1560kv 30 500x BSE 62 GYTE

AccV- Spot Magn ~ Det WD F—'—i 20pm
16.0kV 30 1500x BSE 62 GYIE = :

Sekil 52. E4 elektrolitik soliisyonunda60 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus
numuneye ait kesit SEM goriintiileri a) 500X ve b) 1500X biiyiitmelerde.

E4 elektrolitik soliisyonunda60 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus numuneye ait
500X ve 1500X biiyiitmelerde alinan kesit SEM goriintiileri Sekil 52°de verildi.
Kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 70-75 pum kadardir. Kaplama i¢ kisminda yogun
goriilmekle birlikte ¢ok kiiglik boyutta gézenekler vardir. Kaplama orta bolgesinde
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ise irili ufakli gézeneklerin ¢ok sayida oldugu goriildii.. Bunun yaninda kaplama dis
kism1 oldukga yogun fakat bol ¢atlakli bir goriiniime sahiptir. 45 dakikalik kaplama
stiresi ile karsilastirildiginda 60 dakikalik kaplama prosesi sonunda elde edilen
kaplamada iyilesmeler oldu; biyiik iri gézenekler kaybolurken yerlerini nispeten

daha kiigiik gézeneklere birakti.

AccV SpotMagn Det WD ————1 200um
156.0kv 8.0 260x BSE 5.0 GYTE

e,

AccV SpST
\ . 16.0kv 3.0 1500

Sekil 53. E4 elektrolitik soliisyonunda90 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus
numuneye ait kesit SEM goriintiileri a) 250X ve b) 1500X biiyilitmelerde.

Sekil 53’de E4 elektrolitik soliisyonunda90 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus
numuneye ait 250X ve 1500X biiylitmelerde alinan kesit SEM goriintiileri verildi.
Kaplama kalinlig1 yaklagik olarak 110-120 pm kadardir. Kaplama i¢ kism1 oldukga

yogun kaplama i¢ kismina yakin olan orta bolgede mevcut olan gdzeneklerin kismen
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yok oldugu ve bunun aksine yiizeye yakin i¢ kisimda ise gozeneklilik miktarinda
artis oldugu goriilmektedir. Kaplama dis yiizeyi oldukca piiriizlii durumda ve dis

kisimdaki yogun bolgenin kalinlig1 azalmis ve daha gbzenekli hale gelmistir.

Sekil 54. E4 elektrolitik soliisyonundal20 dakika kap
numuneye ait kesit SEM goriintiileri a) 250X ve b) 1000X biiyiitmelerde.

E4 elektrolitik soliisyonundal20 dakika kaplama prosesine tabi tutulmus numuneye
ait 250X ve 1000X biiyiitmelerde alinan kesit SEM goriintiileri Sekil 54°de verildi.
Artan kaplama proses siiresi ile beraber kaplama kalinligindaki artis devam etmis ve
yaklasik olarak 175um’ dur. Kaplama yiizeyi oldukca piirizlidiir ve ozellikle
kaplama dis kisminda yogunlasmis sekilde makro catlakliklar bulunmaktadir.
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Kaplama i¢inde mevcut olan kaba gozenekler tamamen ortadan kalkmis ve yerini
nispeten daha kiigiik gdzeneklere birakmistir. Kaplama i¢ kismi olduk¢a yogun bir
yapiya sahiptir. Kaplamanin dis kisminda dokiilmelerin oldugu anlasilmaktadir.
Yapida yatay ve dikey catlaklar mevcuttur. Sekil 54 de ‘A’ ile gosterilen kisimlarda
kaplama i¢inde rastgele yonlenmis gozeneklerden farkli olarak sirali ve kaplamaya
dik yonde uzanmig gozeneklerin oldugu goriilmektedir. Ayrica althik kaplama

arayiizeyinde ince bir bolgede gdzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

6.6 Yiizey SEM-EDS Analizi

Farkli elektrolitik soliisyonlarinda ve farkli proses siirelerinde hazirlanan
kaplamalarin yiizey yapilar1 farklilik gosterirken, elektrolitik soliisyon ve altlik
malzemeye bagli olarak kaplama ylizeyinde biriken kimyasal elementler sadece
yiizey morfolojisini etkilemekle kalmaz yiizeyin kimyasal kompozisyonunu da
etkiler. MAO’ nun dogasi geregi olusan yapilarin yaninda farkli morfolojilere sahip
yapilarinda olusumlari hakkinda bilgi edinebilmek i¢in bu yapilarin elementel
analizlerinin yapilmasi1 gereklidir. Yiizeyden yapilan elementel analizin saglam
temeller ilizerine oturtabilmek icin; gerek altlik malzeme gerekse kaplamalarin
olusturuldugu elektrolitik ¢ozelti icerigi gbz Oniinde bulundurulmustur. Elementel
analizleri SEM’e bagli enerji sagilimli spektrometresi kullanildi. Yapilan bu SEM-
EDS analizlerinde karesel bir bolge yada belirli bir noktadan elementel analiz yapildi

ve yapida mevcut olarak bulunan elementler tespit edildi.
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Sekil 55a’de sadece KOH igeren soliisyonu (E1) igerisinde hazirlamis kaplamaya
ait yiizey SEM goriintiisii verildi. Ug farkli bélgeden SEM-EDS ile elementel
analizi yapildi. Sekil 55a’ da ‘A’ ile isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu
Sekil 55b° de, Sekil 55a’ da ‘B’ ile isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu Sekil
55¢’ de, Sekil 55a’ da ‘C’ ile isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu Sekil 55d°
de verildi. SEM-EDS sonuglart incelendiginde tiim sonuglarin tipik oldugu ve

bolgelerde Zr ve O’ den olustugu goriilmektedir.

ccV SpotMagn . Dg i
10 kKv8.0., " TOA0X §§h 99 GYTE
=/

s

Sekil 55. E1 elektrolitik ¢ozeltide ile hazirlanmis kaplamaya ait ylizey SEM ve SEM-
EDS spektrumlari; (a) ylizeyden genel SEM goriintiisii, (b) Sekil 55a’ da ‘A’ ile
isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu, (c) Sekil 55a’ da ‘B’ ile isaretlenen

bolgenin SEM-EDS spektrumu, (d) Sekil 55a’ da ‘C’ ile isaretlenen bélgenin SEM-
EDS spektrumu.
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Sekil 56. E2 elektrolitik ¢ozeinae nue nazirianmiy Kapiamaya ait yiizey SEM ve SEM-
EDS spektrumlari; (a) ylizeyden genel SEM goriintiisii, (b) Sekil 56a’ da ‘A’ ile
isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu, (c) Sekil 56a’ da ‘B’ ile isaretlenen

bolgenin SEM-EDS spektrumu, (d) Sekil 56a’ da ‘C’ ile isaretlenen bolgenin SEM-

EDS spektrumu, (¢) Sekil 56a’ da ‘x’ ile isaretlenen noktanin SEM-EDS spektrumu,

(f) Sekil 56a’ da ‘y’ ile isaretlenen noktanin SEM-EDS spektrumu.

Sekil 56a’da E2 elektrolitik soliisyon ile hazirlanan kaplamaya ait ylizey SEM
goriintiisii verildi. Ug farkli bdlgeden ve iki farkli noktadan EDS alindi ve SEM-EDS
spektrumu sonuglar1 Sekil 56a-f> da verildi. A noktasindaki Zr elementi yogunlugu

Si ve O gore daha fazladir. “A” noktasinin hemen yanindan alinan alan ‘B’ de ise Si
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elementine ait piklerde artig goriildii. Yiizey SEM goriintiileri sonuglarinda da
bahsettigimiz siingerimsi yapidan almman EDS sonucunda ise yliksek miktarda Si
elementi bulundugu tespit edildi. Kanal i¢inden alinan noktasal EDS’ ye ‘x’ ve kanal
disindaki herhangi bir noktadan alinan noktasal EDS’ ye ‘y’ ile gdsterilmistir. ‘x’
noktasindaki EDS sonucunda gore zirkonyum, oksijen, siliSyum ve sodyum tespit
edildi. ‘y’ noktasinda alinan EDS sonuglarina gore ayni sekilde zirkonyum, oksijen,
silisyum ve sodyum tespit edilmis fakat silisyum ve oksijenden alinan sinyalin daha

da kuvvetlendigi bununda silisyum miktarinin daha arttigina isarettir.

E3 elektrolitik soliisyon ile hazirlanan kaplamaya ait yiizey SEM goriintiisii Sekil
57a’da verildi. Dort farkli noktadan ve bir bolgeden de alan SEM-EDS alind1. Sekil
57a’ isaretlenen bolgelerden alinan SEM-EDS sonuglar1 Sekil 57b-f” de verildi. Tiim
SEM-EDS sonuglarinda zirkonyum, oksijen, silisyum ve sodyum elementlerine ait
sinyaller tespit edilirken, ‘A’ noktasindan Zr, O, Si ve bu elementlerden alinan
sinyallerinin daha siddetli olmasi bunlarin daha yogun olarak bulundugunu

3

gostermektedir. ‘x’, ‘y’ ve ‘t’ noktalarinda Si ve O elementlerine ait sinyallerin

zayifladigr tespit edildi. ‘z’ noktasindan alinan elementel analiz sonuglari; . ‘x’, ‘y’
ve ‘t’ noktalarinda noktalarindan yapilan analiz sonuglarma gore Si ve O

elementlerinin sinyallerinin giiclendigi tespit edildi.
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Sekil 57. E3 elektrolitik ¢ozeltide ile hazirlanmis kaplamaya ait yiizey SEM ve SEM-
EDS spektrumlari; (a) ylizeyden genel SEM goriintiisii, (b) Sekil 57a” da ‘A’ ile
isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu, (c) Sekil 57a’ da ‘x’ ile isaretlenen

noktanin SEM-EDS spektrumu, (d) Sekil 57a’ da ‘y’ ile isaretlenen noktanin SEM-

EDS spektrumu, (e) Sekil 57a” da ‘z’ ile isaretlenen noktanin SEM-EDS spektrumu,

(f) Sekil 57a’ da ‘t’ ile isaretlenen noktanin SEM-EDS spektrumu.

Sekil 58a’da E4 elektrolitik soliisyon igerisinde hazirlanmig kaplamaya ait alinan
yiizey SEM goriintiisii verildi. Sekil 58a’da ‘A’ ve ‘B’ ile isaretlenen bolgelerden
aliman SEM-EDS sonucu Sekil 58b-¢’ de verilirken, aymi sekilde ‘x’ ve ‘y’ ile

isaretlenen noktalardan alinan SEM-EDS sonuglari sirasi ile Sekil 58d-e” de verildi.
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Tim SEM-EDS sonuglarinda Zr, O, Si ve Na elementlerine rastlandi. “B”, “x” ve
“y” noktalarindan alinan EDS sonuglar1 birbirlerine ¢ok benzemekte iken “A”
noktasindan alinan EDS’ de Si ve O elementlerine ait sinyallerin siddetleri daha da

giiclendi.
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> yor =
i i3 4
£30 | GUSECTS.0  GYTE e

Sekil 58. E4 elektrolitik ¢ozeltide ile hazirlanmis kaplamaya ait yiizey SEM ve SEM-
EDS spektrumlari; (a) ylizeyden genel SEM goriintiisii, (b) Sekil 58a’ da ‘A’ ile
isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu, (c) Sekil 58a’ da ‘B’ ile isaretlenen

bolgenin SEM-EDS spektrumu, (d) Sekil 58a’ da ‘x’ ile isaretlenen noktanin SEM-

EDS spektrumu, () Sekil 58a’ da ‘y’ ile isaretlenen noktanin SEM-EDS spektrumu.

Sekil 59a’da E5 elektrolitik sollisyon igerisinde hazirlanan kaplamaya ait yiizey SEM

gortintiisi verildi. Dort farkli bélgeden alinan EDS sonuglarinin tiimiinde Zr, O, Si ve
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Na elementlerine rastlandi. Siingerimsi yapiya benzer ve bol gézenekli bdlgenin ‘B’
ile isaretlenmis kismindan alinana SEM-EDS sonucu Sekil 59c’de verildi ve

spektrum sonucuna gore Si ve O elementlerine ait pik siddetlerinin gii¢clendigi
belirlendi.

Det ‘WD I—v—| 50 um
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Sekil 59. E5 elektrolitik ¢ozeltide ile hazirlanmis kaplamaya ait ylizey SEM ve SEM-
EDS spektrumlari; (a) ylizeyden genel SEM goriintiisii, (b) Sekil 59a’ da ‘A’ ile
isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu, (c) Sekil 59a’ da ‘B’ ile isaretlenen

bolgenin SEM-EDS spektrumu, (d) Sekil 59a’ da ‘x’ ile isaretlenen noktanin SEM-

EDS spektrumu, (e) Sekil 59a’ da ‘y’ ile isaretlenen noktanin SEM-EDS spektrumu.
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Sekil 60’da E6 elektrolitik soliisyon igerisinde hazirlanan kaplamaya ait SEM
goriintiisii ve iki farkli bolgeden alinan SEM-EDS spektrum sonuglart verildi. Sekil
60a’ da ‘Y’ ve ‘Z’ ile isaretlenen bolgelerden alinan SEM-EDS spektrum sonuglari
Sekil 60b-¢’ de verildi. Her iki bolgeden alinan SEM-EDS spektrumu sonuglarina
gore Zr, O ve Si elementlerine ait piklerin sinyalleri benzer iken Na elementine ait

pik sinyalleri ‘Z’ bolgesinden alinan EDS sonucuna gore zayiflamistir.

o

ACCM Spot Magn Det WD [== :
20.0 kv 3.0 500x SE. 8.4 " GYTE

Sekil 60. E6 elektrolitik ¢ozeltide ile hazirlanmis kaplamaya ait ylizey SEM ve SEM-
EDS spektrumlari; (a) ylizeyden genel SEM goriintiisii, (b) Sekil 60a’ da ‘Y ile
isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu, (c) Sekil 60a’ da ‘Z’ ile isaretlenen

bolgenin SEM-EDS spektrumu.

E7 elektrolitik soliisyon igerisinde hazirlanan kaplamaya ait yiizey SEM goriintiiliisii
Sekil 61a’da verildi. Sekil 61a’ da ‘A’ ve ‘B’ ile gosterilen bolgelerinden ve ‘x’
noktasindan alinan SEM-EDS sonuglar siras1 ile Sekil 61b-d’ de sirasi ile verildi.
Tim SEM-EDS spektrumu sonuglarinda Si elementine ait sinyaller oldukca giiclii
iken Sekil 61c-d goriildiigii gibi Zr ve O elementlerine ait pik sinyalleri goreceli

olarak degisiklik gosterdigi soylenebilir.
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Sekil 61. E7 elektrolitik ¢ozeltide ile hazirlanmis kaplamaya ait ylizey SEM ve SEM-
EDS spektrumlari; (a) ylizeyden genel SEM goriintiisii, (b) Sekil 61a’ da ‘A’ ile
isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu, (c) Sekil 61a’ da ‘B’ ile isaretlenen

bolgenin SEM-EDS spektrumu, (d) Sekil 61a’ da ‘x’ ile isaretlenen noktanin SEM-
EDS spektrumu.

Yapilan tez calismasinda degiskenlerden biride kaplama siiresinin kaplama
ozelliklerine etkisinin incelenmesidir. Artan siireye bagli olarak yapilan kaplamalarin
ylizey yapilart elementel olarak incelendiginde tiim siirelerde benzer sonuglar
bulundu. Elementel analiz sonuglarinda zirkonyum, oksijen, silisyum ve sodyum
elementlerine rastlandi. Sekil 62a’de E4 elektrolitik ¢6zeltisinden 30 dakikalik proses
stiresi sonunda hazirlanmis numuneye ait yiizey SEM goriintiisii, Sekil 62a’ da ‘M’

ile isaretlenen bolgenin 8000X biiyiitmesi Sekil 62b’ de verildi.
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Sekil 62. E4 elektrolitik ¢ozeltide 30 dakika siire ile kaplanmig numuneye ait kesit
SEM ve SEM-EDS spektrumlari; (a) ylizeyden genel SEM goriintiisii, (b) Sekil 62a’
da ‘M’ ile isaretlenen bdlgenin 8000X biiyiitiilmiis goriintiisi, (c) Sekil 62a’ da ‘A’

ile isaretlenen bolgenin SEM-EDS spektrumu, (d) Sekil 62b’ de “x’ ile isaretlenen
noktanin SEM-EDS spektrumu, (e) Sekil 62b’ de ‘y’ ile isaretlenen noktanin SEM-

EDS spektrumu.
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Sekil 62a’ da ‘M’ ile isaretlenen ve Sekil 62b’ de yliksek biiylitmede gdsterilen
yapinin literatiirde ¢cokca bahsedilen ve MAO esnasinda malzeme taginimi saglayan
desarj kanalinin agzi1 oldugu diisiiniilmektedir. Bu yapinin hemen merkezinden es
eksenli sekilde katilasmis yapilar bulundugu tespit edildi. Bu yapinin i¢ kismindan ve
cevresinden element analiz yapmak i¢in 3 farkli bolgeden 6l¢iil yapildi. Sekil 62a’ da
‘A’ ile gosterilen gozenekli ve slingerimsi yapiyr olusturan kistmdan alinan SEM-
EDS spektrumu sonucu Sekil 62¢’ de verildi. Sekil 62a-b’ de ‘x* ve ‘y’ ile
isaretlenen bolgelerden alinan SEM-EDS spektrumu sonuglart Sekil 62d-e¢” de

verildi.

Desarj kanali agzinda olusan eseksenli (‘x”) yapilardan alinan SEM-EDS analizi
sonuglarina gore; zirkonyumca zengin bir yapimin oldugu, desarj kanalinin hemen
disindan krater bolgesinden (‘y’) yapilan analizde ise benzer sonuglar tespit edildi.
Ancak kraterin disinda bol gbzenekli siingerimsi yapidan alinan SEM-EDS (Sekil
62a’ da ‘A’ ile isaretlenen bolge) sonucuna gore; Zr elementine ait piklerin
sinyallerinin siddetini korudugu bunu ek olarak Si ve O elementlerine ait sinyalleri

de giiglendigi tespit edildi.

6.7 Kesit SEM-EDS Analizi

Kesit mikroyapinin elementel agidan incelenmesi proses sonunda olusan kaplamanin
elementel profilini ¢ikarmak acisindan 6nem arz etmektedir. Kaplama boyunca
kaplamay1 olusturan; altliktan gelen elementler ile elektrolitik soliisyonu olugturan
elementlerin davranigin1 anlamamiz agisindan kritiktir. MAO prosesi sirasinda altlik
malzemeden ylizeye kadar uzanan ve kaplama kazanimimi saglayan desarj
kanallarinin i¢inde ve disinda kaplamayi olusturan elementlerin nasil degistigini

tespit i¢in ¢izgisel ve kritik bazi durumlarda noktasal SEM-EDS yapildi.

Farkli elektrolitik soliisyonlarinda ve farkli proses siirelerinde hazirlanan
kaplamalarin tiimiiniin kesit mikroyapilarindan ¢izgi boyunca elementel profil

haritalar1 ¢ikarildi.

Sekil 63°de E2 ve E3 nolu elektrolitik soliisyonlarda hazirlanmis kaplamalarin
kesitten ¢izgisel SEM-EDS spektrumu sonuglar1 yaninda, Sekil 64’de E4-90dakika

ve E6 nolu elektrolitik sollisyonlarda hazirlanmig kaplamalarin kesitten ¢izgisel



92

SEM-EDS spektrumu sonuglar1 verildi. Kaplamanin elementel igeriginde bulunan
zirkonyum, oksijen ve silisyum elementlerinin kaplama kalinlig1 boyunca degisimi
profilleri Sekil 63 ve 64’ de kesitten alinan mikroyap1 goriintiileri ile birlikte verildi.
Tim kaplamalarin kesitlerinden yapilan elementel analiz sonucunda; kaplama
boyunca Zr ve O elementleri miktarinda ¢ok fazla bir degisim olmamis iken Si
elementi miktarinin ise kaplamanin dis ve orta bolgesinde yliksek oldugu ve sagilima

ugradi tespit edilmis, kaplamanin i¢ bolgesine dogru ise miktarinda gozle

goriilebilecek bir azalma oldugu bulunmustur.
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Sekil 64. (a) E4-90 dakika ve (b) E6 nolu elektrolitik soh’isnla icerisinde
hazirlanmis kaplamalara ait kesti SEM-EDS spektrumlari.

Kaplamalarin kesitten elementel analizlerinin yapilmasinin yaninda kaplamalarin
kesitten kirik numuneleri de incelendi. Kesitten kirilmis numuneler sdyle hazirlands;
tizerinde kaplama biiyiitiilen herhangi bir numune altlik metal kism1 mekanik olarak
iyice agindirildiktan sonra mengene yardimi ile biikiilerek kirildi. Kirik parcalar dik
olacak sekilde metal bir bloga tutturuldu, mikroyap1 ve elementel analiz i¢in SEM ve

SEM-EDS ile karakterize edildi.

E3 elektrolitik soliisyonundal20 dakika proses siiresi sonunda elde edilen
kaplamanin kesitten kirik goriintiisii Sekil 65a’ da verildi. MAQO prosesinin
dogasinda bulunan ve bir¢cok ¢alismada da altliktan malzeme tasmimi sagladi ifade
edilen desarj kanallarmin bulundugu bélgeden Sekil 65a’ da “M” ile isaretlenen
bolgenin daha yiiksek biiyiitmelerdeki goriiniimii Sekil 65b’ de verildi. Sekil 65b’ de
‘X’ ile isaretlenen kaplama yiizeyine 90 °’ye yakin bir a¢1 ile ¢ikan, ortasinda bir
kanal ve bu kanal etrafindan dallanmis bir yap1 gosterildi. Bu yap1 az 6nce yukarida

bahsettigimiz desarj kanalidir.
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Sekil 65b’° de “C’ ile isaretlenen bdlgenin 8000X biiyiitiilmiis goriintiisii Sekil 66a’ da
verildi. Sekil 66a’ da verilen goriintiidde ‘Y~ ile gosterilen yap1; desarj kanallari iginde

bulunan irili-ufakl sirali gozenekleri gostermektedir.

E3 nolu elektrolitik soliisyon igerisinde 120 dakika proses siiresi sonunda hazirlanan
kaplamanin kirik kesitinden almman goriintii Sekil 66b’ de verildi. Sekil 66b° de
verilen goriintide ‘A’ desarj kanali igerisini, ‘B’ desarj kanali ¢evresini
gostermektedir. Belirtilen bu noktalarin elementel dagilimlarinin belirlenmesi i¢in
noktasal SEM-EDS yapildi. Sekil 66b’ de ‘A’ ile gosterilen noktadan yapilan SEM-

<

EDS spektrumu sonucu Sekil 66¢’ de verilirken, ‘B’ ile gdsterilen noktadan alinan
SEM-EDS spektrumu sonucu ise Sekil 66d” de verildi. Desarj kanali iginden yapilan
(‘A’) SEM-EDS spektrumu sonuglar1 incelendiginde Zr ve O elementlerine
rastlanmisken (Sekil 66¢), desarj kanalinin hemen disindan (‘B’) yapilan 6lgimde ise
bu elementlere ek olarak Si elementine rastlandi (Sekil 66d). Bunlara ek olarak ‘B’

noktasindan elde edilen spektrum sonuglarmma gore O elementi sinyalleri ‘A’

noktasindan elde edilen spektrumu sonuglarina gore giiclendi.
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Sekil 65. E3 nolu elektrolitik soliisyon igerisinde 120 dakika proses siiresi sonunda
olusturulan kaplamalarin ; (a) Kesitten kirilmig goriiniimi, (b) Sekil65a’ da “M” ile
isaretlenen bolgenin 2000X biiyiitiilmiis goriintiisii.
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Sekil 66. E3 elektrolitik soliisyon igerisinde 120 dakika proses siiresi sonunda
olusturulan kaplamalarin ; (a) Sekil 65b’ de ‘C’ ile isaretlenen bdlgenin 8000X
bliylitiilmiis goriintiisi, (b) E3 nolu elektrolitik soliisyon igerisinde 120 dakika

proses siiresi sonunda olusturulan kaplamadan alinan bir goriintii, (c) Sekil 66b’ de
‘A’ ile isaretlenen noktanin SEM-EDS spektrumu, (d) Sekil 66b’ de ‘B’ ile
isaretlenen noktanin SEM-EDS spektrumu.

6.8 Kaplama Sertligi Tayini

Farkli elektrolitik soliisyon igerisinde ve farkli proses siirelerinde elde edilen
kaplamalarin mekanik 0Ozelliklerine etkisinin anlagilabilmesi i¢in kaplamadan
mesafeye bagh sertligi degisimi alindi. Sekil 67°de mesafeye bagl sertlik alinmis ve
tipik bir 6rnek olarakta E4 elektrolitik soliisyonundahazirlanan numuneden kesit
SEM goriintiisii verildi. Sertlik izlerinden de anlasilacagi gibi miimkiin oldugunca sik
adimlar ile kaplamay1 taramak i¢in birbirine ¢apraz izler alinmaya ¢alisildi. Kaplama

ile atlik arasindaki sertlik izlerinin biiyiikliigiinden de atlik-kaplama arasindaki sertlik
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farki ortaya ¢ikmaktadir. Bazi kaplamalarin ¢ok ince olmasi veya bazi kaplamalarin

ise cok gozenekli ve kirillgan yapisindan dolay1r kaplamalardan mikrosertlik 6l¢glimii

yapilamadi.
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Sekil 67. E4 nolu elektrolitik soliisyon igerisinde 120 dakika siire ile kaplanmig
numuneye ait sertlik izlerinin kesitten gortiniimdi.

Sekil 68’de E2, E3, E5, E6 nolu elektrolitik soliisyonlar i¢inde hazirlanmig
kaplamalara ait mikrosertlik degisiminin yiizeyden itibaren mesafe bagl grafigi

verildi. Kaplamadan alinan en yiiksek sertlik degeri 750 HV iken en diisiik sertlik
degeri 400 HV’ dur.
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Sekil 68. E2, E3, E5, E6 elektrolitik soliisyonlar1 iginde hazirlanmis kaplamalara ait
mikrosertlik degerleri

E4 elektrolitik sollisyon igerisinde farkli siirelerde hazirlanmis kaplamalarin
mikrosertlik degisimi, kaplama kalinligina bagh olarak Sekil 69’ da verildi. Bazi
kaplamalarin ¢ok ince olmasindan dolayr kaplamalardan mikrosertlik ol¢iimii
yapilamadi. Sekil 69 incelendiginde, kaplama sertlik degisimlerinin 475 HV ile 700
HV arasinda degistigi goriilmektedir ve ortalama mikrosertlik degeri 600 HV

civarindadir.
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Sekil 69. E4 elektrolitik soliisyon igerisinde farkli siirelerde hazirlanan kaplamalarin
mesafeye bagl sertlik degerleri

Sekil 69°da goriildiigii gibi mikrosertlik degerlerinde dikkate de§er bir sacgilma
vardir. Ayrica kaplama ile altlik arasinda bir gegis bolgesi olmayip, kaplama
mikrosertlik degeri ¢ok keskin bir sekilde Zr altlik metalinin sertlik degeri olarak
olgiilen 200 HV’ ye diismektedir. MAO yontemiyle 90 dakika ile 120 dakika siireyle
kaplanilarak olusturulan oksit tabakalarinin sertlik degeri filmin dis yiizeyinden
metal althga dogru gidildikge O©nce artmakta, sonra diismekte ve tekrar
yikselmektedir. Daha kisa siirelerde (60 dakika) elde edilen kaplama filmlerin
mikrosertlik degerlerin ise yaklasik olarak sabit oldugu goriilmektedir.
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7. SONUCLARIN IRDELENMESI

7.1 Kaplama Biiyiime Kinetigi

Sadece KOH ve KOH ile birlikte 20 g/I’ ye kadar farkli oranlarda sodyum silikat
igeren elektrolitik soliisyonda hazirlanan kaplamalarin kaplama kazanimi sodyum
silikat miktarinin artmasi ile dogrusal sekilde artarken, 20-40 g/l sodyum silikat
iceren elektrolitik soliisyonda hazirlanan kaplamalarin kaplama kalinliginin hemen
hemen degismedigi goriildi. 40 g/l sodyum silikat iceren soliisyonda hazirlana
kaplamalarin kaplama kalinlig1 degerlerinde ¢ok fazla sacilim olmustur. Literatiirdeki
arastirmalar da goz Oniine alindiginda kaplama kalinligindaki bu artis1 soyle
yorumlamak miimkiindiir: Diisiik iletkenlik bolgesindeki dielektrik kararliligin
kaybedilmesi neticesinde oksit tabakasinin igerisinde desarj kanallar1 olusur. Kanal
icersinde sicaklik 10°-10* K kadar yukselir[10, 16, 28, 30, 78]. Giiclii elektrik
alanindan dolay1 elektrolit icerisindeki anyonik bilesimler kanal igerisine cekilir.
Bununla birlikte lokal yiiksek sicakliktan dolayr arklarin olustugu ¢ok kiigiik
alanlarda metal altlik eriyerek kanal igerisine niifus ederken ayni zamanda oksitlenir.
Oksitlenen metal desarj kanallarindan kaplama yiizeyine elektrolitik ile temas eder.
Temasa gegilen bu bolgede kaplama kazanimi gerceklesir [5, 10, 31]. Lokal olarak
¢ok farkli noktalarda tekrarlanan bu durum kaplama kalinliginin artmasina sebep
olmaktadir. Ayni proses siirelerinde elektrolitik soliisyon igerisine artan miktarda
sodyum silikat katkilandirilmasi1 sonucunda kaplama kazanimi artigini; elektrolitik
soliisyon igerisindeki degisen miktarlarda katkilandirilan sodyum silikat bilesimine
baglamak miimkiindiir. Kaplamanin tiretilmesi esnasinda elektrolit igersinde bulunan
ve proses esnasinda anyonik halde bulunan bilesikler ve bunlarin miktar1 kaplama
kinetigini 6nemli bir sekilde etkilemekte ve sodyum silikat igerisindeki silikatin
kaplama kalinlig1 artigina direk etkisi oldugu ylizeyden ve kesitten yapilan elementel
analiz sonuglarinda da ortaya ¢ikarmaktadir. Elektrolit soliisyona sodyum silikat
katkisinin oldugu E6 (2 g/l KOH ve 30 g/l Na,SiO3) ve E7 (2 g/l KOH ve 40 g/l
Na,SiO3) elektrolitik ¢ozeltilerde kaplama kalinliginin sabit kaldigi goriilmiistiir
(Sekil 16). Elektrolitik soliisyon igerisine yiliksek oranda Kkatkilandirilan ve artan
miktarlarda sodyum silikat, ylizeyde camsi benzeri bir yap1 olusmasina neden olmus,

zayif olan bu yapt MAO prosesi devam ederken siirekli dokiilmekte ve dokiilen
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yapinin yerine yeni yiizey olusmustur. Bunun yaninda en yiiksek miktarda sodyum
silikat igeren E7 (2 g/l KOH ve 40 g/l Na,SiOs3) soliisyonunda hazirlanan kaplamanin
kaplama kalinlig1 degerlerinde sagilmalar oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu
sacilmalarin camsi gevsek tabakanin olusan ardisik mikroarklardan kaynaklandigi

sOylemek miimkiindiir.

MAO proses siiresinin degisimine bagli olarak artan kaplama siiresinde kaplama
kazanimi hiz1 artti§i ve bu artisin dogrusal bir sekilde olusmustur (Sekil 17). Bu
davranig, birim zamandaki kaplama olusumunun metal-oksit tabaka ara yiizeyinin
ilerleme hizina baghi oldugunu gostermektedir. Ancak MAO ile yapilan
kaplamalarda kalinlik kazanim mekanizmasi olusan oksit miktarinin, althik malzeme
yiizeyinde tutunarak birikmesiyle dogrudan iliskilidir. Ciinkii MAO islemi sirasinda
yiizeyde ve plazma kanallarinda olusan reaksiyon iirlinlerinin bir kisminin spark
olusumu sirasinda sagilmasi ve/veya spark olusumu sirasinda, sert ve kirilgan olan
oksit tabakanin kirilarak dokiilmesi s6z konusudur. Fakat bu kayiplar ¢ok fazla
olmadigindan dolayi, kaplama kalinligit MAO proses siiresiyle dogrusal bir sekilde

artmaktadir.

E3 (2 g/l KOH ve 12 g/l Na,SiO3) ve E4 (2 g/l KOH ve 16 g/l Nay,SiO3) nolu
elektrolitik soliisyonlarda hazirlanan kaplamalarin kaplama kalinliklar1 ayni1 proses
strelerinde farkliliklar gostermesi her iki kaplama prosesinin iki degisken yol
izlenerek yapilmasinda kaynaklanmamaktadir. S6yle ki; E3 elektrolitik soliisyonunda
tek bir numune {izerinde kaplama kademeli olarak elde edilirken, E4 elektrolitik
soliisyonunda ise her bir farkli siire i¢in ayri numune Kullanilarak kaplama elde
edilmistir. E3 ve E4 nolu elektrolitik soliisyonlarinda hazirlanan kaplamalarin
kaplama kalinliklarinin farkli olmasi izlenilen kaplama prosesinin farkli olmasi degil
bu elektrolitik soliisyonlarin igerisinde bulunan farkli miktarlardaki sodyum silikata
bagli oldugu goriilmiistiir. Kaplama sollisyonu igerisinde bulunan anyonik
bilesiklerden olan silikatin kaplama kalinlig1 kazanim hizini etkiledigi ve bu yiizden
E4 nolu soliisyonda igerisinde daha fazla anyonik bilesigin bulunmasi E3 nolu
soliisyonda hazirlanan kaplamlarin kaplama kalinliklarinda daha fazla olmasina

sebep oldugu tespit edildi (Sekil 17).
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7.2 Yiizey Puriizliliugii

MAO prosesinin dogas1 geregi kaplama sonrasi ylizey piriizlilligii kaplama oncesine
gore artma egilimi gosterdigi yiizey piiriizliilligi-sodyum silikat miktar1 (Sekil 18) ve
ylizey piriizliligi-kaplama siiresi (Sekil 19) grafiklerinde de goriilmektedir.
Prosesin tabiati geregi ylizeyde kiiciik kivilcimlar olugsmakta ve elektriksel
bosalmalar sirasinda mikro boyutlarda kanallar olugsmaktadir. Bu kanallar araciligi ile
yiizeye ve soliisyondan kaplama icerisine malzeme tasanimi gerg¢eklesmektedir. Bu
kanallarda 10%-10* K ve 10%-10° MPa’ a kadar cikan sicaklik ve basinctan
kaynaklanan altlik malzemenin yiizeyindeki bolgesel olarak ergimis metal ve oksit
karisim1 malzeme desarj kanallari ile film yiizeyine kadar ¢ikmaktadir [8, 31, 51, 59,
77-79]. Dolayisiyla ylizeye taginan bu malzemeler olusan kaplamanin yiizey

plirtizliliigiinii arttirmaktadirlar.

Elektrolitik soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktara bagli olarak
kaplama ylizey pirizliligi degerinin sagilmalar gosterdigi ve degisiminin
dogrusalliktan uzak oldugu gorilmiistir (Sekil 18). Elektrolitik ¢ozelti igerisine
katkilandirilan sodyum silikat miktar1 (0-20 g/l Na,SiOs3) artisi ile beraber yiizeyde
biriken silikatli malzeme miktar1 artmig ve artan bu silikatli malzeme yiizeyde asirt
birikmesi sonucunda camsi benzeri bir yap1 olusmus Sekil 18’de gosterilen; 12g/1,
16g/1 ve 20g/1 sodyum silikat igeren ¢dzelti igerisinde hazirlanan kaplamalarin ylizey
plriizliligii diisiis egilim gostermistir. Pliriizliiliik degerlerindeki sacilmay1 desarj
kanallar1 cevresinde olusan sivanmis bolgenin disindaki bolgelerde olusan bol
gozenekli siingerimsi yap1 ve kaplamadaki dokiilmelere mal etmek miimkiindiir.
Elektrolitik soliisyon igerisine 20 g/l Na,SiO3’ da daha fazla sodyum silikat
katkilandirilarak hazirlanan ¢ozeltilerde olusturulan kaplamalarin  ylizeylerinde
olusan bu camsi benzeri yap1 yer yer dokiilmeye basladigindan dolayr (Sekil 25-31
ve Sekil 41-47) olusan kaplamanin yiizey plriizliliigii degerini arttirmakta ve ylizey

puriizliiliigii degerinin daha da fazla sagilmasina sebep olmaktadir.

Ayni bilesime sahip elektrolitik sollisyonda farkli siirelerde hazirlanan kaplamalarda,
45 dakikalik kaplama siiresine kadar kaplama yiizey piuriizliligii degeri proses
siiresiyle dogrusal artis gosterirken, 45 dakikadan 120 dakikaya kadar, yiizey
puriizliligi degeri artis hizi yavasladigi tespit edilmistir (Sekil 19). Kaplama
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siiresine bagli olarak yiizey piiriizliligiindeki bu artisin temel nedeni, kaplama
isleminin tabiati geregi yiizeyde kiicik kivileimlarin olusmasi ve kivilcimlarin
olustugu noktalardaki plazma kanallar1 vasitasiyla yilizeye tasmnan malzemelerin
birikintilerinin yiizey purizliligini arttirmasidir(Sekil 32-39 ve Sekil 48-54).
Kaplama sirasinda yiizeyde meydana gelen kiigiik kivilcimlarin siddeti ylizeyde
olusan dielektrik oksit filmin kalinliginin artmasiyla artmakta ve yiizey
puriizliliigiiniin artan kaplama kalinligi ile daha da artmasina neden olmaktadir.
Bunun sebebini soyle agiklamak miimkiindiir: Kaplama siiresinin artmasiyla yiizeye
taginan malzeme miktar1 artmakta ve yiizeyde kaba kiiresel ve yari kiiresel sekilli
porozite igeren yapilarin sayisi cogalmaktadir. Kaplama siiresinin artmasi ile beraber
yiizeyde olusan daha az sayida ama daha kuvvetli kivilcimlar olusmasi, bu
kivilcimlarin malzemeyi kismen buharlastirmasi yiizeyde kiiresel yapida yapilarin
olugsmasina sebep olmaktadir. Olusan kiiresel yapilar ¢cok ince et kalinlifina sahip
olmalar1 nedeniyle soguk elektrolitik ¢ozelti ile karsilastiginda kirilarak yarim kiire
seklini almaktadir. Bu olaylar ylizey piiriizliiliigii degerini arttirici sekilde egilim
gostermektedir. Bunun yaninda ylizeye tasinan ve hizli katilasan kiiresel kaba
pargaciklar malzeme yiizeyinden dokiilerek yilizey piiriizliliigli degerinin artigini

yavaslatmaktadir.

7.3 Kaplama Faz Analizi

Farkli elektrolitik soliisyonlar icerisinde ve farkli proses siirelerinde olusturulan
kaplamalarin yilizeylerinden alinan XRD sonuglar1 degerlendirildiginde, kaplamanin

rastgele yonlenmis t-ZrO, ve m-ZrO; fazlarindan olustugu tespit edilmistir.

Sadece 2 g/l KOH igeren ¢ozelti icerisinde elde edilen kaplamalarda altlik metalden
alinan Zr ve ilk olusan oksit faz olan m-ZrO; fazina ait pikler tespit edilirken, ilk
elektrolitik soliisyon icerisine katkilandirilan sodyum silikat ile beraber t-ZrO, fazi
olugsmustur. Cozelti igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktarindaki artig ile
beraber t-ZrO; fazina ait XRD pik siddetinin arttig1 ve diger fazlar olan m-ZrO; ve
metal altliktan alinan Zr piklerinin siddetleri azalmistir (Sekil 20). Altlik malzemeyi
olusturan zirkonyumdan alinan sinyallerin azalmasi sodyum silikat igerisine
katkilandirilan sodyum silikat miktar: ile artan kaplama kalinligimin bir sonucudur.

Cilinkii artan kaplama kalinligi X-1sinlarinin kaplama igerisine nufuziyetini azaltirken
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althk malzemeye erismesini engelledigi seklinde degerlendirilmistir. Bunu
destekleyen baska bir durum da sudur Ki: Artan kaplama siirelerine tabi tutulan altlik
malzemenin yiizeyinden alman XRD sonuglarinda da zirkonyumu metaline ait
piklerin kaplama siiresindeki artis ile beraber zayifladigi ve yaklasik olarak 30
dakikalik kaplama siiresinden sonra Zr altlik metaline ait pikler gériilmemistir. XRD
spektrumunda altlik zirkonyuma ait piklerin olugsmamasi kaplama kalinliginin hem
soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktar1 ile hem de artan kaplama

stiresi ile artisina baglanmustir.

Zirkonyum oksit fazina ait faz doniistimlerini gosteren kararli P-T diyagram Sekil
70°de verilmistir. 1170 °C sicakligina kadar m-ZrO, faz1 olusmakta iken 1170 °C -
2300 °C arasindaki sicaklik degerinde ise m-ZrO; fazi1 t-ZrO, fazina doniismektedir.
2300 °C sicakligin iizerinde ise c-ZrO, (kiibik ZrO; ) kristalin fazinin olustugu
goriilmektedir [7, 13, 59, 80]. MAO prosesinin oda sicakliginda yapildigr ve bu
kadar yiiksek sicakliklara nasil erisildigi diisiiniilebilir. MAO kaplamanin ilk
asamasinda yiizeyde 6nce anodik dielektrik bir oksit film meydana gelmekte ve daha
sonra bu oksit tabakanin zayif notalarinda altlik malzemeden baglayarak kaplama
yiizeyindeki elektrolite kadar wuzanan kiiclik kivilcimlar olugsmaktadir. Bu
mikroarklarin oldugu bolgelerde, altlik malzeme plazma kanallar1 vasitasiyla yilizeye
kadar tasinmaktadir. Bu kanalciklar icerisinde, elektrolit, kaplanmis tabaka bilesikleri
ve altlik malzemenin kendisi, sivi-gaz-iyon (plazma) olarak kisa siireligine bolgesel
yiiksek basing ve sicakliklarda bir arada bulunabilmektedir[13, 55, 59, 68]. Altlik
malzemeden ¢ikan ergimis metal desarj kanallar1 igerisinde gergeklesen kompleks
reaksiyonlar sonucunda oksitlenme olusurken, yiiksek basing ve yiiksek sicakliktan
dolay1 zirkonyum oksit fazlar1 arasinda faz doniistimlerinin daha kolay gerceklestigi

distiniilmektedir.

Sadece potasyum hidroksit ¢ozeltisi i¢erisinde hazirlanan ¢ozeltilerde sadece m-ZrO,
fazinin olustugu ve ¢ozelti igerisine katkilandirilan sodyum silikat ile beraber t-ZrO,
fazinin da olustugu gorilmiistiir. Cozelti igerisine katkilandirilan sodyum silikatin t-
ZrO, fazmin olusmasi gereken 1170 °C olusum sicakligini daha diisiik sicakliklara
diisiirdigii veya bu fazin oda sicakliginda kararli olmasini sagladigi

diistiniilmektedir.
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Altlik malzeme ile elektrolitik ara ylizeyinde ve daha sonra desarj kanallarinda

asagidaki gosterilen reaksiyonlar ger¢eklesmekte.
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Sekil 70. Zirkonyanin P-T grafigi [80].

Cozelti icerisine katkilandirilan sodyum silikat miktar1 artig1 ile beraber m-ZrO,
fazinin pik siddetlerindeki azalmanin sebebini Sekil 70°deki faz diyagrami ile
iliskilendirmek miimkiindiir. Esasen lokal olarak c¢ok kisa siirelerde sicaklik ve
basing artisi bu dengeli doniisiim grafigindeki faz doniisiimlerini beklemek dogru
olmayabilir. Ancak bir fikir vermesi agisindan anlamli olabilmektedir. m-ZrO, fazi
yavas sogumasi sonucunda olusan kararli bir fazdir. Althik-kaplama ara yiizeyinde
baslayan ve ylizeye kadar ulasan desarj kanallar1 kaplamada yiiksek sicakliklara
cikilmasini sagladigini 6nceden bahsetmistik. Numunenin bulundugu ¢6zelti ortami
ise oda sicakliginda ve kaplamay1 sogutma egilimi gostermesi sebebiyle kaplamanin

dis ve ortaya yakin kisimlart ¢ok hizli sekilde sogumaktadir. m-ZrO, faz1 yiiksek
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sicakliklarda t-ZrO, fazina doniistiikten sonra ¢ok hizli soguma hizlarindan dolay1 bu
faz oda sicakliginda bile goriilebilmektedir. t-ZrO; faz1 yiiksek sicaklik fazidir ve bu
fazin oda sicakliginda bile karali olabilmesi bu fazin oda sicaklifinda kararh
kalmasini saglayan diger elementlere baghdir. t-ZrO, fazi iceren kiitle seramik
tiretiminde bu fazin oda sicakliginda kararli kalmasimi saglayacak Ca, Y, Mg ve
bunlarin oksitleri kullanilir [13, 69, 81]. Elektrolitik soliisyon igerisine
katkilandirilan sodyum silikat i¢inde bulunan silisyumun t-ZrO, fazinin kararli hale
getirdigi diisiiniilebilir. Elektrolitik igerisine katkilandirilan ve artan miktarda
sodyum silikata bagli olarak t-ZrO, fazina ait piklerin siddetinin artmast bu fikri
desteklemektedir (Sekil 20). Bu faza ait piklerin siddetinin artmasi bu fazin

miktarmin arttig1 seklinde yorumlamak miimkiindiir.

Farkli elektrolitik soliisyonlarda ve farkli kaplama siirelerinde hazirlanan
kaplamalarin yiizeylerinden alinan XRD sonuglarina gére m-ZrO, fazina ait pikleri
siddetlerinin azaldigi goriilmustiir (Sekil 20, 21, 23). Bunun sebebi artan kaplama
kalinlig1 ile beraber metal Zr altlik piklerinin sinyallerindeki azalmaya bagl olarak
m-ZrO, fazina ait piklerin azaldig1 seklinde agiklanabilmektedir. Sekil 70° de verilen
P-T diyagrami da goz Oniline alindiginda Al ve alagimlarinda oldugu gibi yavas
soguyan kaplama i¢ bolgesinde m-ZrO; fazinin yogunluk kazanmldig
diigiiniilmektedir. Al ve alasimlarinin MAO prosesi sonunda belirli bir kaplama
kalinligina ulagsmis (yaklasik 90 pm) kaplama i¢ kisminda (30-40 pm) a-Al,O3 fazi
tespit edilmektedir [29-30]. Bu fazin olusumu su sekildedir; y-Al,O3; faz yiiksek
sicakliklarda olusan bir fazdir. Kaplamanim altlifa yakin kisminda bu faz yavas
soguma sonucunda a-Al,O3 fazina dontismektedir [10, 28-29, 82-83]. Aliiminyumun
MAO sonunda i¢ kisimda a-Al,O3 baskin oldugu gibi Zr ‘un MAO sirasinda m-ZrO,
faz1 kaplama i¢ bolgesinde baskin degildir. Deneysel c¢alisma ve deneysel sonuglari
kisminda bunu ortaya cikarmak i¢in ayni elektrolitik soliisyon icerisinde farkl
stirelerde hazirlanan kaplamanin yiizeyinden belirli siirelerde XRD yapild1 (Sekil 21)
ve daha sonra kaplama yilizeyi kazinarak belirli kaplama kalinliklarinda kaplama
yiizeyinden XRD almmistir (Sekil 22 ve Sekil 23). Aymi elektrolitik soliisyon
icerisinde siireye bagli olarak yapilan kaplama isleminde siire artisi ile beraber t-ZrO;
fazina ait piklerin siddeti artmistir. Buna karsin m-ZrO; fazina ait sinyallerin
zayifladig1 goriilmiistiir. Sekil 23°de verilen kazinarak yapilan XRD sonuglarinda ise

t-ZrO, fazma ait pik sinyalleri ¢ok fazla degismemistir. m-ZrO, fazina ait pik
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siddetlerinin bazilarinda (Sekil 23) azalma olmasina ragmen genel itibari ile pik
siddetlerinde degismemistir. Bunun sebebi ise kaplamada ger¢eklesen yonelmelerden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Bu calismada elektrolitik soliisyon igerisinde bulunan potasyum, sodyum ve silikata
ait veya bunlarin oksitli bilesiklerine ait herhangi bir faz tespit edilmemistir. Ancak
yaygin olarak c¢alisilan Al, Mg ve bunlarin alasimlarinin MAO prosesi esnasinda
olusturulan seramik esasli kaplamalarda silikatli bir faza rastlandig1 siklikla rapor

edilmektedir [9, 12, 15, 18, 20, 22, 47, 76].

Bununla beraber yiizeyden ve kesitten yapilan noktasal ve ¢izgisel SEM-EDS analiz
sonuglarinda kaplama da silisyum, az da olsa potasyum ve sodyumun varligi s6z
konusudur. XRD sonuglar1 1siginda silikatin kristalin bir faz olarak yapida
bulunmamasina ragmen yiizey ve kesit SEM goériintiilerinin de destekledigi sekilde

silikatin cams1 benzeri bir yapida oldugu diistiniilmektedir.

7.4 Yiizey SEM

Daha onceden belirtildigi ve literatiirde de rapor edildigi tizere MAQO prosesi
esnasinda, dielektrik kararliligin kaybedilmesi sonucunda desarj kanallar1 olusmaya
baglar ve altlik malzemeden baslayan ve yiizeye kadar uzanan desarj kanallar
ergimis metali ylizeye tasirken elektrolitik soliisyon igerisindeki anyonik bilesikleri
kanal igerisinde olusan tiirbiilanstan dolay1 igeri gekmeye ¢alismaktadir. Gerek kanal
icinde gerekse kanalin diginda ergimis metalin bu anyonik bilesikler ile reaksiyona
girmesi sonucu kaplama kalinhiginda artis gergeklesmektedir. Artan kaplama
kalinlig1 ile beraber yiizeyde meydana gelen kiiciik kivilcimlarin siddeti ylizeyde
olusan dielektrik oksit filmin kalmhiginin artmasiyla artmakta ve yiizey
puriizliiliigiiniin artmasina sebep olmaktadir. Sadece KOH igeren elektrolitik
soliisyon igerisinde elde edilen kaplamanin kalinlik kazanamamasi sodyum silikat
icerisindeki silikata baglamak miimkiindiir. Bu ¢ozelti icerisinde sodyum silikatin
olmamasi kaplama kalinlig1 kazanimini olumsuz sekilde etkilemekteyken elektrolitik
sollisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat ile beraber kaplama kalinligi

kazanimi artmaktadir. MAO prosesi sirasinda kaplama kalinligindaki artis ile beraber
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olusan kivileimlarin  siddetinin artmast sonucunda yiizeye tasinan madde
miktarindaki artis ve bu tasman bu maddenin ylizeye birikmesidir. Elektrolitik
soliisyon igerisine 12-20 g/l sodyum silikat katkisi ile beraber sirasi ile artan sodyum
silikat miktar1 ylizey piiriizliliiglinde azalma goriilmesine sebep olmaktadir. Bunun
sebebi de, kaplamanin dis kisminda birikerek artan sodyum silikat miktarina bagh
olarak yiizden biriken camsi benzeri yapmin miktarinin artmasi ve bu yapinin da
ylizey piirtizliliigli degerini distrmesidir (Sekil 18 ve Sekil 24-38). Bu yapinin
olusmasi soyle izah edilebilir. Elektrolitik soliisyon igerisinde mevcut olan Si03?
anyonlar1 desarj kanallarinin ¢ok kiiciik olmasi sebebiyle kaplamanin i¢ kisimlarina
kadar ilerleyemedigi ve desarj kanallari vasitasiyla ylizeye gelen ergimis metal veya
metal oksitle beraber yiizeyde temas ederek amorf bir yapt olusumu sagladig
diistiniilmektedir. Bagka bir sebebi ise: Zr™ iyonlar1 desarj kanallari vasitasiyla
yiizeye kadar cikmakta iken ylizeye tasinan bu iyonlar proses sirasinda film
yiizeyinde ve yiizeye yakin bolgelerde pH azalmasina sebep olmaktadirlar. pH
diismesi de film yiizeyinde silikatin birikmesine sebep olmaktadir [20]. Elektrolitik
sollisyon igerisine katkilandirilan 30 g/l ve 40 g/l sodyum silikat ile birlikte yiizey
puriizliligi daha da arttig1 goriildii. Elektrolitik soliisyon igerisinde bulunan silikat
miktarindaki artis ile beraber olusan camsi benzeri yapinin yiizeye daha baskin
sekilde yayildigi, bu yapinin kaplamaya daha zayif tutunmasindan dolay: daha sonra
dokiilmeler gercekleserek yilizey morfolojisini degistirdigi anlagilmaktadir (Sekil 25-
31).

MAO proses siiresindeki artisa bagli olarak kaplama yiizeyi daha kaba bir yapiya
dontistiigi Sekil 32-39 verilen goriintiilerde anlasilmakta ve Sekil 17’ de verilen

kaplama piiriizliiliigli sonuglar1 da bunu desteklemektedir.

Yiizeyden yapilan incelemelerde 5 dakika siireyle kaplanan numunenin yiizeyinde
cok sayida, kiiciik, kaba olmayan dairesel ve merkezinde gozenek bulunan
yapilardan olustugu tespit edildi ( Sekil 31). Bu dairesel yapilarin literatirde de
raporlanmis ve ‘pankek yapisi’ olarak adlandirilmistir. Bu yapilarin MAO ile
olusturulan kaplamalarin olusum mekanizmasi hakkinda o6nemli ipuglar
vermektedir. Kiigciik capta dairesel yapidaki bu desarj kanallarmin yiizeyde
bulunmasi kii¢iikk siddette kivileimlarin  olustugu anlamina gelir. Bu desarj

kanallarinin etrafinda, ergimis metal veya ergimis metal oksidin basing ve
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tiirbiilanstan dolay1r kanal disina ¢ikmasi sonucu oda sicakligindaki elektrolit ile
temasi sonucu bu kanallarin ¢evresinde sivanmis sekilde oksit havuzlari olup
literatiirde kraterlere benzetilmistir [51, 76-77, 79]. Artan proses siiresiyle MAO
islemine tabi tutulmus altlik {izerinde, kaplama kalinligindaki artis nedeniyle olusan
sparklarin siddeti artmaktadir.  Kaplama siiresinin artmasiyla ylizeye taginan
malzeme miktar1 artmakta ve yiizeyde kaba kiiresel ve yari kiiresel sekilli porozite
igeren yapilarin sayis1 cogalmaktadir. Boylece kaplama yiizeyi ¢ok kaba bir yapiya
doniismektedir. Yapilan ylizey piiriizliiliikk 6l¢iimlerinde de kaplama siiresine bagh
olarak, MAO ile numune yiizeyinde olusturulan oksit kaplamanin yiizey piiriizlilik
(Ra) degerlerinin artmast bu sonucu dogrulamaktadir. 45 dakika proses siiresine
kadar kaplama piriizliligi degeri hizli artis seyretmekte iken 45 dakika‘ dan sonra
ylizey piriizliligi degeri artisinda yavaslama goriilmiistiir. 60 dakika ve tizerindeki
proses siirelerinde yiizeye tasinan ve hizli katilasan malzeme yilizeyden dokiilerek

yiizey plriizliligi degerinin hizli artis1 yavaslatmaktadir.

MAO kaplamanin ilk asamasinda yilizeyde once anodik dielektrik bir oksit film
meydana gelmekte ve daha sonra bu oksit tabakanin zayif notalarinda altlik
malzemeden baglayarak kaplama yiizeyindeki elektrolite kadar uzanan kiiciik
kivilcimlar olugsmaktadir [1, 16, 79, 82]. Bu mikroarklarin oldugu bolgelerde, altlik
malzeme plazma kanallar1 vasitasiyla yiizeye kadar taginmaktadir. Bu kanalciklar
igerisinde, elektrolit, tabaka bilesikleri ve altlik malzemenin kendisi, sivi-gaz-ion
(plazma) olarak kisa siireligine yiiksek basing ve sicakliklarda bir arada
bulunabilmektedir [1, 3-4, 10, 16, 78-79, 84]. Bu kanal igerisinde malzemenin
yiizeye dogru ilerlemesi esnasinda kompleks reaksiyonlarla malzeme oksitlenmekte
ve kismen ergiyerek ylizeye dogru taginmakta ve ylizeyde ergimis ve sivanmis bir
sekilde birikmektedir. Altlik ile elektrolitik ara yiizeyinde ve desarj kanallari

igerisinde gergeklesen muhtemel reaksiyonlar verildi.

Si0s2—2e —» Si0, +1/2 0,

Zr —» Zrt+ 4e

Zr*+20? — 710,
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Gerek elektrolitik soliisyon igerisinde degisen sodyum silikat miktarina bagl gerekse
degisen proses siireleri sonunda elde edilen kaplamalarin yiizey SEM goriintiilerinde
catlaklar goriildii (Sekil 25-39). Desarj kanallari vasitasiyla 103-10% K sicaklik
seviyelerindeki sivi-gaz-ion (plazma) yiizeye kadar ilerleyerek burada elektrolitik
banyo ile temas ederek aniden sogur[l, 3-4, 10, 16, 78-79, 84]. Ani soguma veya
kivileim patlamasindan dolay1r olusan yiiksek basing sirasinda meydana gelen

gerilmelerden dolayi catlaklar olustugu seklinde agiklamak miimkiindiir.

Kaplama siiresinin daha da arttigi (Sekil 16-17) durumda yiizeyde daha siddetli
olusan kivilcimlarin, sivi malzemeyi kismen buharlastirip ylizeye bu desarj
kanallarindan tasiyarak kiiresel baloncuklar olusturmaktadir. Olusan baloncuklarin et
kalinlig1 ¢ok ince oldugu icin soguk elektrolit ile temas ettiginde kirilarak yarim
kiireyi andiran bir yap1 olusturmaktadir. Bu yapinin merkezindeki kanalin agzinda
devam eden reaksiyonlar sonucu olustugu diisiiniillen ¢ok gozenekli reaksiyon
tirtinleri vardir. Ayrica, bu siddetli kivileimlar nedeniyle daha kisa siirelerdeki MAO’
da ergiyip ylizeye sagilarak katilasmis sekilde olusan yapi, yiizeyden dokiilerek daha
ince gozeneklerden olusan kaba bir yiizey ortaya ¢ikmaktadir. Bu olaylar sonucunda

yiizey piirtizliliigl artmaktadir.

7.5 Kesit SEM

Elektrolitik soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktar1 artisi ile beraber
kaplama dis yiizeyinde amorf yogun bir gorlintiiye sahip bir yapmin olustugu
goriilmiistiir. Bu yapinin igerigi ylizeyden ve kesitten yapilan EDS sonuglart ile tespit
edilmeye ¢aligilmistir. Oncelikle bu yapmin yiizey piiriizliiliigiinii etkilemekte, bu
yapinin yiizeye iyi tutundugu durumlarda yiizey piiriizliiligii dismeye baslamaktadir.
Cozelti igerisinde daha da artan sodyum silikat miktar artig1 ile beraber bu amorf
yapt ylizeyde daha ¢ok birikmis olmasina ragmen yiizey kaplamasinda Kkitlesel
dokiilmelerinin olmasi sebebiyle ylizey piiriizliiligiin artis1 da bir gergektir. Kesit
SEM goriintiilerinin de yiizey piiriizliiligii sonuglar paralelliginde olmas1 bu yorumu
desteklemektedir. Soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktarindaki
artigla beraber kaplama dis yiizeyinde silisyumca zengin camsi benzeri yapinin:
yapilan EDS sonuglarinda silisyumca zengin oldugu ancak XRD sonuglarinda tespit
edilemeyisi bu yapimnin kristalin olmadigimi1 amorf oldugunu belirlememize sebep

olmustur (Sekil 46b). Soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silikat miktar1 artisi
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ile beraber altlik ile kaplama ara yiizeyi daha az dalgali bir goriiniim aldig1 kesit

SEM goriintiileri ile tespit edilen bir bagka bulgudur.

Degisen kaplama siiresine baglh kaplama kesit SEM fotograflar1 incelendiginde artan
kaplama siiresi ile beraber kaplama kalinliginin dogrusala yakin arttigi goriildii.
Birim zamandaki kaplama olusumunun metal ile oksit tabaka ara ylizeyinin ilerleme
hizina bagli oldugunu tespit edildi. Ayn1 zamanda MAO ile yapilan kaplamalarda
kalinlik kazanim mekanizmasi olusan oksit miktarinin, altllk malzeme ylizeyinde
tutunarak birikmesiyle dogrudan iliskilidir. Kisa siireli MAO prosesi sonucunda elde
edilen kaplamalarin kaplama orta bolgelerinde gozenekler goriiliirken artan siire ile
kaplamadaki bu yapilarin ortadan kalktig1 ve yapinin gézeneklilik acisindan iyilestigi
goriilmistiir. Kaplama yiizeyinde ¢atlaklar ve dentritife benzer yapilarin olustugu
goriilmistiir. Bu yapilarin; ani olarak 1sinmig kaplamanin soguk elektrolitik soliisyon
ile temas etmesi sonucunda olustugu literatiir calismalarinda da bahsedilmektedir [7,
13, 69]. Sekil 54b’ de ‘A’ ile gosterilen kisimlarda kaplama iginde rastgele
yonlenmis gdézeneklerden farkli olarak sirali ve kaplamaya dik yonde uzanmig
gozenekler tespit edildi. Bu gozenekler desarj kanallari iginde olusan gozeneklerdir.
Disiik iletkenlik bolgesindeki dielektrik kararliligin kaybedilmesi neticesinde oksit
tabakasinin icgerisinde desarj kanallar1 olusmakta ve bu kanalciklar igerisinde,
elektrolit, tabaka bilesikleri ve altlik malzeme bir arada bulunabilmektedir [1, 3-4,
10, 16, 78-79, 84]. Soguk elektrolitik soliisyon ile karsilasildiginda hizli sogumadan
dolay1 buhar fazindaki metal veya metal oksit hizlica sogumaktadir. Buhar fazindaki

tirtinlerin hizli sogumasi hava kabarciklar1 bosluklar1 olugsmasina sebep olmaktadir.

Kaplama siiresine bagli olarak artan proses siiresi ile beraber kaplama ara ylizeyi
daha diiz bir hale gelmistir. Bu da kaplama biiyiime kinetiginin ara ylizey kontrollii

olduguna dair bir fikir vermektedir.

Kaplama kesiti boyunca catlaklarin desarj kanallarmin olusumu sirasinda althik
malzemeyi ylizeye kadar tasiyan kanallardir. Bu plazma kanallar1 daha sonra olusan
kivilcimlar esnasinda ya tamir edilmekte ya da kanal igerisinde meydana gelen
yiiksek basingtan dolay1 daha da biiyiik ¢atlaklar olusturmaktadir. Bu kanallar disinda
Tiim kesit SEM goriintiilerinde var olan yatay c¢atlaklar (Sekil 46b’de ‘B’ ) ise; oksit

kaplamanin olusan kivileimlar sonucunda ani 1sinmasi ve soguk elektrolitik sivi ile
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temast sonunda ani sofgumasindan dolayr olusan 1s1l  gerilmelerden

kaynaklanmaktadir.

7.6 Yiizey SEM-EDS Analizi

Yiizeyden yapilan SEM-EDS spektrumu sonuglarina gére kaplamada Zr, Si, O ve Na
elementlerin varligi s6z konusudur. Zirkonyumun althik malzemeden geldigi,
oksijenin, silisyumun ve sodyumun ise soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum

silikattan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Desarj kanallarinin ve desarj kanallarindan c¢ikan tirlinlerin yilizeyde ani sogumasi
sonunda olusan kraterlerin ¢evresinde Zr, O ve Si elementleri vardir (Sekil 57 ve 62).
EDS spektrumu sonuglarinda Zr elementine ait piklerin siddetinin kuvvetli, O ve
ozellikle Si elementine ait piklerin siddetlerinin oldukca zayif oldugu goriilmiistiir.
Kraterlerin ¢evresinde olusan gozenekli silingerimsi yapilardan aliman EDS
spektrumu sonuglarinda ise Zr, O, Si ve Na elementlerinin varligi s6z konusudur.
Krater bolgesinden alinan EDS spektrumu sonuglarindan farkli olarak bu siingerimsi
yapilarin EDS sonuglarinda Na, O ve 6zellikle Si elementine ait pik siddetlerinin
daha da arttig1 goriilmiistiir. Desarj kanallar iginde ylizeye kadar ilerleyen metal-
metal oksit karisimi malzeme yiizeye ¢ok yiiksek sicaklikta ulagmakta ve soguk
elektrolitik soliisyon ile temas halinde ¢ok hizli sekilde katilasmaktadir. Desarj
kanallar1 i¢inde meydana gelen yiiksek basing ve tiirbiilanstan dolay1 soliisyon
igerisindeki anyonik bilesikler kanal igerisine giremediginden dolayr kanal i¢inde
silikat anyonlar ile reaksiyon gerceklesmemektedir. Bu yiizden desarj kanallarinin
olusturdugu kraterlerin cevresinde silisyum miktar1 olduk¢a diisiik olmaktadir.
Gozenekli slingerimsi yapida silisyum ve oksijenin daha fazla sekilde olmasi ise;
desarj kanallarina niifuz edemeyen silikat iyonlar1 desarj kanallarindan ¢ikan Zr*
iyonlarinin yiizeye ulagsmasi yiizeyde pH diismesi yilizeyde silikatin birikmesine
sebep olmaktadir [20].

Pankek benzeri yapilardan ve bu sekillerin olmadigi yerlerden alinan EDS sonuglari,
pankek sekillerinin oldugu yerler zirkonyumca ve oksijence zengin, pankek

cevresinde ise silisyum ve oksijence zengin kisimlarin oldugu tespit edildi. Artan
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kaplama siireleriyle silisyumca zengin bolgenin daha da biiylidiigii ve daha kompleks

bir yap1 aldig1 gorilmiistiir.

7.7 Kesit SEM-EDS Analizi

Kaplama kesitlerinde ¢izgi boyunca yapilan elementel analiz sonuglarina gore
zirkonyum ve oksijen miktar1 tiim kaplama kalinlig1 boyunca fazla degismemis ve bu
calismadaki farkli sartlarda benzer davranis sergilemistir. Ancak silisyum miktari
kaplamanin dis ve orta bolgesinden sagilmalar gostermis ve kaplama i¢ bolgesinde

diger kisimlara gore daha yiiksek miktarda oldugu tespit edilmistir.

Kaplamanin kesitinden alinan kirilma SEM goriintiilerinde dentritik benzeri yapilar
tespit edilmistir (Sekil 65-66). Bu yapilar disiik iletkenlik bolgesindeki dielektrik
kararliligin kaybedilmesi neticesinde oksit tabakasinin igerisinde desarj kanallarinin
olugmasina baglamak miimkiindiir. Bu yapilar literatiirde ¢ok¢a bahsedilen desarj
kanallar1 ad1 verilen ¢ogu zaman altliktan yiizeye kadar uzanan igerisinde elektrolit,
kaplamay1 olusturan bilesikler ve altlik malzemenin kendisi, plazma olarak kisa
stireligine yiiksek basing ve sicakliklarda bir arada bulunduran yapilardir [3, 6, 8, 16,
51, 60, 67, 77, 82]. Bu yapilar altlik malzemenin yiizeye tasinarak kaplama kinetigini
etkilemenin yaninda, yukarida da bahsettigimiz gibi yiiksek sicaklik ve basingtan
dolay1 faz olusumlarin ve dagilimlarini etkilemektedir. MAO prosesi sirasinda desarj
kanallarinin igerisinde s1v1 ve gaz olarak bulunan metal-metal oksit soguk elektrolitik
soliisyon ile karsilagtiginda hizlica sogumaktadir. Gaz fazindaki iiriinlerin hizlh

sogumasi hava kabarciklar1 bogluklar1 olusmasina sebep olmaktadir.

Noktasal EDS sonuglarina gore (Sekil 66), desarj kanalinin Zr ve O’ ce zengin
oldugu, desarj kanali disinda ise; Zr, O ve Si elementlerinin varlig: tespit edilmistir.
Desarj kanallar icinde meydana gelen yiiksek basing ve tiirbiilanstan dolay1 soliisyon
igerisindeki anyonik bilesikler kanal icerisine giremediginden dolay1 kanal iginde
silikat anyonlar1 ile reaksiyon gerceklesmemektedir ve dolayisiyla desarj kanallar

i¢inde silisyum bulunmamaktadir.
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7.8 Kaplama Sertliginin Tayini

Farkl elektrolitik soliisyonlarda ve farkli proses siirelerinde elde dilen kaplamalarin
mesafeya bagl sertlik degerlerinin sistematik olarak degismedigi ancak sertlik
degerlerinde sagilmalarin oldugu goriilmektedir (Sekil 68-69). Bunu kaplama
icerisindeki faz dagilimina ve kaplamanin yogunluk durumuna baglamak
miimkiiniidiir. Sertlik degerlerindeki sagilimi sertlik izinin kaplama igindeki
catlakliklara ve gozenekli yapidan kaynaklandigi anlasilmaktadir. Dolayisiyla
kaplama icinde olusan fazlarin yogun kristalin yapidaki sertlik degerlerine ulagilmasi
imkansizdir. Yukarida bahsedildigi gibi yap1 i¢cindeki gozenekler ve catlaklar sertlik
degerini disiiriirken, kaplamanin ani sogumasiin sebep oldugu ince taneler ise

sertlik degerini arttirict etkenler oldugu diisiiniilmektedir .
8. GENEL SONUCLAR

1. Elektrolitik soliisyon igerisindeki sodyum silikat miktarindaki artig belli orana
kadar (20 g/l) kaplama kalinligini arttirdigin1 ve daha sonra daha da artan
sodyum silikat miktar1 (30 ve 40 g/l) kaplama kalinligini ¢ok fazla
degistirmedigi tespit edilmistir.

2. Farkli iki bilesime (2 g/l KOH + 12 g/l Na,SiO; ve 2 g/l KOH + 16 g/l
Na,SiO3) sahip elektrolitik soliisyonlarda farkli proses siirelerinde (5-120
dakika) hazirlanan kaplamalarin kaplama kalinliklari sirast ile 4-160 pm ve 5-

200 um olarak tespit edilmistir.

3. Farkli elektrolitik soliisyon igerisinde hazirlanan kaplamalarin yiizey

ptriizliiliik degerlerinde sistematik bir degisimin olmadigi tespit edilmistir.

4. Kaplama siiresinin artisi ile beraber kaplama kalinligindaki artisa bagli olarak
yiizey puriizliligiiniin 45 dakikaya kadar dogrusal artig gosterdigi, 45 dakika
sonraki proses siirelerinde ise piriizlilik degerlerindeki artisin azaldig

gorilmiistiir.

5. Sadece KOH igeren elektrolitik ¢ozeltide hazirlanan kaplamada m-ZrO; fazi

tespit edilirken, elektrolitik soliisyon igerisine katkilandirilan sodyum silika
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ile beraber t-ZrO; faz1 ortaya ¢ikmis ve ¢ozelti i¢erisine sodyum silikat katkisi

artist ile beraber bu fazin miktar1 artmistir.

Kaplamalarda m-ZrO, ve t-ZrO, fazlarmin olusumuna degisen proses
stirelerinin etkisinin olmadig: tespit edilmistir. Kademeli olarak asindirilarak
yapilan XRD spektrumlari sonuglarina gore m-ZrO; ve t-ZrO, fazlarinin
kaplama profili boyunca tabaka tabaka degil de rastgele dagildiklar1 tespit

edilmistir.

Elektrolitik soliisyon icerisine katkilandirilan sodyum silikat miktarindaki
artigla beraber ilk asamada kaplamada iyilesmeler oldugu daha sonra artan
sodyum silikat miktarinin kaplamanin dis kisimda zayif bir yap1 olusturdugu

ve bu yapida dokiilmeler goriildiigi tespit edilmistir.

Kesitten yapilan mikroyap1 incelemesinde kaplama tabakasinin gbzenekli bir
yapida oldugu, Onemli miktarda mikro catlakliklara sahip oldugu

gorilmistir.

Kaplama siiresindeki artis ile beraber kaplamada iyilesme gerceklesmis ve

uzun proses siirelerinde kaplamalar daha yogun bir hal almstir.

Kaplama boyunca alinan ¢izgisel EDS sonuglarina gore zirkonyum ve
oksijenin kaplama boyunca elementel profilleri degismedigi, silisyumun ise
dis ve orta bolgede althiga yakin bolgeye gore daha yiiksek miktarda oldugu

tespit edilmistir.

Althik malzeme zirkonyumun sertligi yaklasik olarak 200 HV iken, elde
edilen oksit kaplamanin tabaka sertligi ortalama 600 HV olarak ol¢iilmiistiir.
Mesafeye bagli olarak sertlik degerlerinde sagilmalar olsa da bu degerin gok

fazla degismedigi tespit edilmistir.
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Abstract

In this study, zirconium oxide coatings were formed on pure zirconium by microarc oxidation
technique with the electrolytes containing KOH and different amounts of sodium silicate (0-40
gr/lt) for the same coating duration of 2 hours. The microstructure, surface roughness, phase content
and chemical composition of the coatings were characterized by using scanning electron
microscopy, profilometery and X-ray diffractometry. It was found that the coatings on surface of
zirconium consist of monoclinic ZrO, (m-ZrO,) and tetragonal ZrO, (t-ZrO,) phases and the
addition and increasing sodium silicate concentration in the electrolyte increases amount of t-ZrO,
phase. The coatings were well adhered to Zr substrate with some cracks and porosities in the
coating for all concentrations of sodium silicate. The coating thickness and surface roughness
increased with sodium silicate concentration in the electrolyte. A glaze like Si rich structure and its
increase with Si rate was evident in the outermost region of the coating.

Introduction

Microarc Oxidation (MAO) coating technique which is also known plasma electrolytic oxidation
has been proven to be eco-friendly and alternative to conventional anodizing process to obtain
relatively compact, dense and thick oxide based ceramic coatings on light metals and their alloys at
room temperature [1-4]. These coatings have high hardness, high corrosion, wear and scratch
resistances and excellent adhesion to the substrates [2, 4-5]. Although the application of MAO is
also a promising coating technique for zirconium and its alloys to enhance their surface properties,
the study on MAO of Zr and its alloys is very limitedly compared to extensive studies on Al, Ti, Mg
and their alloys [2-4, 6-9]. The enhancing surface properties of Zr and its alloys without changing
the bulk properties is very important as these materials has been used extensively in biomedical
science and nuclear industry due to their unique properties [10-11].

The properties of MAO coatings are influenced by electrolyte composition, duration of coating,
electrolyte temperature and electrical parameters [1, 4]. The earlier works with zirconium and its
alloys have often been studied with basic electrolytes containing phosphate, calcium, silicate and
aluminates compounds with a single concentration [8, 11]. The only systematical study with
different aluminates containing electrolyte to reveal the effect of electrolyte was carried out by Yan
et al [9]. This study showed that the coating properties was affected considerably by aluminate
concentration and the relative amount of t-ZrO, phase compared to m-ZrO, inreased with increasing
sodium aluminate in the electrolyte and this resulted in increase of microhardness values of coating.
However, the effect of different concentration of the widely used MAO electrolyte of sodium
silicate (Na,SiO3) on the coating of Zr and its alloys has not been studied systematically.
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www.ttp.net. (ID: 193.140.134.129-28/12/11,13:41:32)


http://www.ttp.net

638 Materials and Manufacturing Technologies XIV

Therefore, this study was aimed to investigate the effect of sodium silicate concentration in the
MAO electrolyte on coating of pure Zr by characterizing the microstructure, surface morphology,
chemical composition and phase content of the coatings obtained by varying sodium silicate
concentration in electrolyte.

Experimental

Zirconium plate with the purity of 99.9% obtained from Alfa Easer was sliced to obtain the
substrates with the dimensions of 50 mm x 25 mm x 5 mm. The samples were ground using 240—
1200 grit SiC paper and then polished with 3-1 pum diamond paste. Then the substrate samples were
cleaned in an ultrasonic bath of ethanol for 5 min. The surface roughness of the polished Zr samples
was determined by means of the Veeco Dektak 8 Profilometer by scanning of area of 5 mm x 5 mm
(20 scan) on the surface. The electrolytes with four different compositions were prepared by
dissolving a certain amount of Na,Si103; and KOH in distilled water as shown in Table 1.

Table 1. The chemical compositions the electrolyte used for MAO coating of pure zirconium.

Electrolyte compositions I II 11 v
KOH (g/1) 2 2 2 2
Na,SiOs (g/1) 0 12 20 40

The MAO coating was carried out by means of a homemade MAO unit with an asymmetric AC
power supply with the maximum capacity of 100 kVA in a water cooled double walled stainless
steel container containing the electrolytes at 20+2 °C. The current density was approximately 0.25
A/em? and coating duration was 120 min for the MAO coating process of each sample. The coated
samples were rinsed successively in distilled water and methanol upon completion of the process.
The phase constituents was investigated by X-ray diffractometer (Rigaku D-MAX 2200), with a Cu
K, radiation over a 20 range from 10° to 90°. The surface roughness of the coated samples was
carried out using the same conditions of the bare substrates. The surfaces of the MAO coated
surfaces was gold coated for Scanning Electron Microscopy (SEM) examination. The samples were
cut and mounted into resin to expose the cross sections of the coatings. Then the samples were
ground and polished and gold coated for cross sectional SEM examination. The surface and cross
sectional SEM examinations were carried out in Philips XL30 SEM equipped with Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS). The coating thickness was determined using SEM images at
low magnification by measuring from 10 different regions.

Results and Discussion

Pure zirconium samples were coated by MAO under the same conditions using four different
electrolytes (Table 1). Fig.1 shows the XRD patterns obtained from the coating surfaces produced
on pure zirconium in these electrolytes. The patterns show that the coating was composed of the
m-ZrO; and t-ZrO, phases for the electrolyte containing sodium silicate and KOH. Also the relative
intensity of the peaks belongs to m-ZrO, decreases while t-ZrO, phase increases with the increase of
sodium silicate concentration in the electrolyte. This may be attributed to the existence of the silica
in the coating from electrolyte which stabilizes the t-ZrO, in the coating at room temperature. It
should be noted that as the XRD analysis was carried out from the surface of the coated samples it is
not easy to claim the existence of t-ZrO, through the thickness of the coating, as well. Because the
MAO coating process occurs under non equilibrium conditions as very high temperature and
pressure was attained locally in very short times and subsequently the samples were rapidly cooled
by the cold electrolyte. In addition to these zirconium oxides, the presence of zirconium peak was
seen on the XRD pattern for the electrolyte containing only KOH (Electrolyte I).



Advanced Materials Research Vol. 445 639

m m: m-Zr02
t :t-Zr02
Z : zirconium

2400

2000

1600 —

1200

Intensity, (counts)

L

800

400

20 80

4029, (degree) &
Fig. 1 The surface XRD patterns of the MAO coating of pure Zr with different electrolyte
contents (Table 1).

Figure 2 illustrates the surface and cross sectional SEM images of the coatings with cross sectional
line EDS results. Figure 2b shows that the coating on the surface of Zr with electrolyte I is very thin
(2-5 um) which resulted in the Zr peak on the XRD pattern. It should also be noted that the coating
was not continuous on this sample and the evident coating was very porous (Fig 2a,b). There are
two distinct regions on the surface with smooth and rough features (Fig 2a). The region with rough
features is a typical oxide formed area whereas the other region is most probably the result of the
oxide layer flake off from the surface due to thermal shock. Oxide layer flake off might also be
attributed to loose adhesion of the oxide coating to the substrate as the electrolyte contains only
KOH. The coating on the surface of the other samples (electrolyte II-IV) has only the region with
rough features and continuous layer all over the surface of the samples though some porosities and
cracks are evident. The rough region contains spherical like features which are most probably
formed by rapid solidification of the discharged molten material through discharge plasma channels
(Fig 2¢). Those spherical features are more porous and the discharging materials come out of
plasma channels cover the surface with increase of sodium silicate concentration (Fig 2e). This
results in relatively smoother morphology on the surface. The further increase of the sodium silicate
in the electrolyte causes the full coverage of the surface by molten discharged material transferring
out of plasma channels (Fig. 2g). This is most probably due to the decrease of the melting
temperature of discharged material (Zr+O) coming out of the plasma channels by mixing of silica
which originated from electrolyte. The resulted glaze like appearance with some porosity is clear in
the SEM micrograph (Fig. 2g). It should be noted that flaking off of these glaze like covering and
crack formation is clearly evident for this sample. This may be attributed to thermal shock effect
and localized high pressure building up underneath of the outer glaze like surface of the coating
during microarc formation. This crack formation which is parallel to the coating surface is
obviously seen in the cross-sectional SEM image (Fig. 2h). The other cross-sectional SEM
micrographs reveal that this type of crack formation decreases with decrease of sodium silicate in
the electrolyte (Fig 2d, f). However, the presence of randomly oriented microcracks, which are
most probably formed due to the localized thermal stresses, are not depend on the sodium silicate
concentration and consequently silica amount in the coating (Fig 2d,fh).
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Fig. 2. The surface and cross-sectional SEM micrographs with line EDS results of MAO
coated Zr with different electrolyte a,b) I, c-d) IL, e-f) I11, g-h) IV (Table 1).
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The cross-sectional SEM results show also that the coatings were well adhered to the substrate
independent to sodium silicate concentration in the electrolytes (Fig 2d,f,h). The existence of silica
in the coating was confirmed by SEM-EDS analysis (Fig. 2d,f,h) in addition to Zr and O in the
coatings (Fig. 2d,f,h). The relative amount of Si is higher in the outer most regions of the coatings.
Actually the presence of Si in the inner region of the coatings is neither evident nor very significant
(Fig. 2d,f,h). The transfer and distribution of Si in the coating was clarified by SEM-EDS analysis
of crater like discharge channel region. For the purpose the magnified SEM image of the related
region (“M” in Fig. 2e) and its SEM-EDS spectra are given in Fig. 3a,b. Points (Fig. 3a); “A” is the
center of crater of plasma channel, “B” is the material spreads from the plasma channel and “C” is
the outmost edges of the material spread from plasma channel.

The SEM-EDS results clarify that the relative amount of Si in discharge channel (“A” in Fig. 3b)
and its surrounding region (“B” in Fig. 3b) is much less than the other region (“C” in Fig. 3b). This
means that the contact process with electrolyte increases the relative amount of Si in the coating
after discharging period. This confirms the formation of Si rich glaze like structure on the surface
of coating with higher Si content of electrolyte. Fig. 3a also illustrates that the crystalline formation
of zirconium oxide in the discharge channel (“A” in Fig. 3a).

0.50 1.00 1.50 200 2.50 300

L. " AccV Spot Magn Det WD " . J i b
200 ‘k%o 4000X SE 60 GYTE “ ' < o = as0 lNﬂ: 150 200 250 300

Fig. 3. SEM micrograph and SEM-EDS spectra a) SEM image of the plasma channel

(the region “M” in Fig. 2¢) and b) its spot SEM-EDS spectra.

As nature of MAO during the process, some of the reaction products during the microarc creation
transferred to the solution and a certain amount of these products accumulates on the surface of
substrate and result in oxide based coating on the surface. The results show that the accumulated
amount increases compared to the material transferred to the electrolyte with increasing sodium
silicate in the solution. Fig. 4 shows the thickness increases with the concentration of sodium
silicate in the electrolyte. It is noted that the increase rate slows down after 20 g/l concentration of
sodium silicate which can be attributed to the flaking off of the glaze like structure from the surface
(Fig. 2b). Fig. 4 also shows that surface roughness increases sharply by increasing amount of
sodium silicate more than 20 g/I1.
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Conclusions

The electrolyte with only KOH resulted in a very thin and loose coating on the surface of Zr while
the addition sodium silicate to the electrolyte increased coating thickness sharply for MAO coating
of pure Zr. Furthermore the coating thickness increases with increasing sodium silicate
concentration in the electrolyte. Sodium silicate addition and its increase favors the formation of t-
ZrO; instead of m-ZrO, in the coating. The surface roughness increases with the increase of sodium
silicate in the electrolyte. The sodium silicate increase result in the glaze like structure on the
outermost surface of the coating.
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OZET

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

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

OXIDE BASED CERAMIC COATING ON PURE ZIRCONIUM BY MICROARC
OXIDATION METHOD

ABSTRACT

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

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

1. GIRIS INTRODUCTION) yiizey ozelliklerinin gelistirilmesinde yaygm bir

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

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

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

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

2. DENEYSEL CALISMA (EXPERIMENTAL STUDY)

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

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

3. DENEYSEL SONUCLAR (EXPERIMENTAL
RESULTS)

3.1. XRD Analizi (XRD Analysis)

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

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

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

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

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

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

yiizeye sivanmast seklinde goriilmektedir. Ozellikle

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

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

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

numunenin SEM-EDS spektrumu.

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

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

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

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

coating surface to the substrate for different coating times.)

4. TARTISMA (DISCUSSION)

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

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

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

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

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

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

Zr yiizeyinde MAO ile olusturulan bu kaplamalarin

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

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

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

5. SONUC (CONCLUSION)

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

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

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

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