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Hf ilavesinin ZrN kaplamalarin karsilikli kazimali asinma

davranislarina etkisi
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Ozet

Bu ¢alismada, ZrN ve (Zr, %12 Hf)N kaplamalarin asinma davraniglart incelenmistiv. Kaplamalar Zr ve
%21Hf alasimli Zr katotlarin kombinasyonu ile iiretilmistir. Uretilen kaplamalarin asinma deneyleri, karsi-
likly kazimali aginma deney cihazinda, 1.5 N sabit yiik altinda ve 0.02 mm/s deney hizinda 10 mm ¢capindaki
AlOs bilyenin numune yiizeylerine siirtiinmesi ile gerceklestirilmistir. Deney sonrasi numune yiizeyinde olu-
san asinma izleri, yiizey profilometresi yardimi ile incelenmis ve deney sonug¢lart asinma iz alanlari ol¢iilerek
mm’ cinsinden alan kaybina gore degerlendirilmistir. Deney sonuglari, (Zr, %12 Hf)N kaplamanin ZrN kap-
lamaya gore daha az asindigini ve Hf ilavesinin asinmaya karst direnci artirdigint gostermistir.

Anahtar Kelimler: Kaplama, FBB, ZrN, Hf, asinma.

Effect of Hf addition on reciprocating wear performance of ZrN coatings
Abstract

In this study, a commercial ZrN and new (Zr, Hf)N coatings by alloying ZrN with Hf were deposited on
hardened AISI D2 quality cold work tool steel plates by arc PVD technique. The coatings were prepared us-
ing combination of two cathodes under the equvalent PVD process conditions. ZrN and (Zr, %12 Hf)N coat-
ings were obtained by utilising two Zr cathodes and one Zr and one Zr+21% Hf cothodes, respectively. The
characterisation of the coatings were made by Scanning Electron Microscopic (SEM) examinations, X-ray
diffraction analyses (XRD), hardness and adhesion tests as well as roughness and thickness measurements.
Hardness measurements were carried out ultramicrohardness tester with a Vickers pyramid indenter. The
indentation procedure consisted of 60 steps, with a waiting period between consecutive steps of 1 s. During
the tests, load (P)-indentation depth (h)-time (t) data were recorded. Hardness measurements were per-
formed under constant load of 25 mN. In order to investigate adhesion properties of the ZrN and the (Zr,
12% HY)N coatings, scratch tests were used. The coatings were scratched up to 100 N normal load by using
10 mm/min scratching speed and 100 N/min loading speed. The dry sliding wear behaviour of ZrN and
(Zr, 12%Hf)N were examined by a reciprocating wear tester in ambient atmoshper. Alloying of ZrN coating
with 12% Hf did not change the hardness significantly, but achieved an improvement on adhesion strength
and wear resistance.
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Zrn kaplamalart

Giris

Ince sert seramik kaplamalar, {istiin fiziksel,
kimyasal ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 tek-
nolojik olarak bir ¢ok alanda yaygin olarak kul-
lanilmaktadir. Bu malzemeler igerisinde nitriir-
ler ve karbiirler, kaplandiklar1 altlik malzemele-
rine iyi yapisma 0zelligi géstermeleri, aginma ve
korozyon Ozelliklerinin son derece iyi olmasin-
dan dolay1 teknolojik olarak en ¢ok kullanilan
kaplamalardir. Ince sert seramik kaplamalarin
ticari olarak yaygin ve basarilt bir sekilde fire-
tilmesine olanak saglayan tekniklerden birisi
Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) teknigidir.
Ozellikle FBB teknigi ile iiretilen sert nitriir
kaplamalar, gelismis yiizey 6zellikleri gdsterme-
leri, takim Omriinii ve verimini artirdiklarindan
dolay1 kesme, delme ve isleme alanlarinda ¢ok
yaygin olarak kullanilmaktadir  (Bunshah,
2000). Giliniimiiz endiistriyel uygulamalarinda
en yaygin kullanim alanina sahip sert nitriir kap-
lama, TiN kaplama olarak gdziikmektedir, fakat
temas yukii, temas geometrisi, kayma hiz1 ve
nem gibi etkenlerden dolay1 TiN kaplamalarin
asinma davranislar1 ¢ok degiskenlik gdéstermek-
tedir. Bu nedenle, belirli tribolojik uygulamalar-
da ZrN, CrN ve HfN gibi alternatif nitriir kap-
lamalara ihtiya¢ duyulmustur (Agarwal, 1997).

Son yillarda yapilan ¢aligmalar sonucunda ZrN
kaplamalarin TiN kaplamalara gére daha {istiin
mekanik, korozyon ve asinma davranigi goster-
diklerinin belirlenmesinden dolay1 dekoratif
amaghi uygulamalarda, mikroelektronik sana-
yinde 1s1 engelleyici olarak ve ozellikle demir
dis1 metallerin islenmesinde (Nikel alagimlari,
Aluminyum alagimlar1 gibi) yaygin olarak kul-
lanilmaktadir (Bhushan, 2001). Bununla birlikte
daha yiiksek sertlik, daha iistiin yapisma ve
tribolojik ozellikler gosteren iki veya daha ¢ok
bilesenli nitriir esash sert seramik kaplamalar
FBB teknigi ile alternatif kaplamalar olarak {ire-
tilmekte ve endiistrinin hizmetine sunulmakta-
dir. Farkli kompozisyonlara ve yapilara sahip
alternatif kaplamalarin tiretilmesinin amaci daha
once iretilen kaplamalarin zayif noktalarinin
giderilmesi ile daha iistiin ozellikler gdsteren
yeni kaplamalar iiretmektir (Holleck, 1986;
Knotek, 1987, Randhawa, 1989).

Literatiirde, ZrN kaplamalarin asinma davranis-
lar ile ilgili olarak sinirli sayida ¢aligma bulun-
makla birlikte, bu calismada {iretilen (Zr, %12
Hf)N kaplama yeni bir kaplama olarak literatiire
ilk olarak sunulmakta ve asinma davranisi ile
ilgili hi¢ bir ¢aligma bulunmamaktadir.

Deneysel calismalar

Bu calismada, Ark Fiziksel Buhar Biriktirme
(FBB) yontemiyle ZrN kaplamalara agirlikca %12
Hf elementi ilavesi ile yeni bir kaplama olarak
tiretilen (Zr, %12 Hf)N kaplama kullanilmastir.

Ark-FBB teknigi ile tiretilen ZrN ve (Zr, %12
Hf)N kaplamalarin karakterizasyon caligmalari
EDS f{initeli Taramali Elektron Mikroskobu
(Scanning Electron Microscope, SEM) incele-
meleri, X-1sinlar1 difraksiyon analizleri, sertlik,
yapisma testleri ve piiriizliiliik, kalinlik dl¢timle-
ri yapilarak gergeklestirilmistir. Kaplamalarin
kompozisyonlar1 ve bilylime morfolojileri EDS
{initeli SEM kullanilarak belirlenmistir. Uretilen
kaplamalarin kristal yapilar1 ve kaplamalarda
bulunan fazlar CuK, 1s1mas1 kullanan ince film
atagmanli X-iginlar1 difraksiyon (Philips PW
3710 X-isinlart Difraktometresi) cihazinda 3°
lik sabit gelis agisina sahip ve 26 10-140° ola-
cak sekilde analiz edilerek belirlenmistir. Daha
sonra Uretilen kaplamalarin kalinti gerilmeler-
den armdirilmis latis parametreleri, kaplamala-
rin X-1s1nlar1 difraksiyon paternlerinin analizleri
ve Vegard kanunu kullanilarak hesaplanmustir.

Uretilen (Zr, HP)N kaplamalarin yiizey piiriizlii-
likkleri ve kalinliklar sirast ile optik problu ylizey
profilometresi (Mahr Perhen S&P Perthometer) ve
kaplama kalinlik Ol¢iim cihazi (Wirttz Buehler
Calotest) kullanilarak belirlenmistir.

Kaplamalarin sertlik 6lgiimleri Vickers batici
ucu kullanilan ultramikrosertlik cihazinda
(Fisher HP 100 XY-PROG) gerceklestirilmistir.
Sertlik 6l¢iimleri esnasinda, uygulanan yiik (P)-
batma derinligi (h)-zaman (t) bilgisayar orta-
minda kaydedilmistir. Sertlik 6l¢iimleri sabit 25
mN indentasyon yiikii kullanilarak gergeklesti-
rilmig ve her bir kaplama i¢in 10 basaril1 6l¢ii-
miin ortalamasi alinmustir.
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Uretilen kaplamalarin yapisma 6zelliklerinin
belirlenmesi igin ¢izik testleri yapilmistir. Cizik
yapisma testleri esnasinda maksimum ¢izik yii-
kii olarak 100 N, ¢izme hiz1 10 mm/dak ve ytik-
leme hiz1 100 N/dak olacak sekilde se¢ilmistir.

Uretilen ZtN ve (Zr, %12 Hf)N kaplamalarin
kuru ortam aginma davraniglari, normal atmos-
ferik sartlarda (20 £ 1 °C, 50 £5 % Bagil Nem)
karsilikli kazimali asinma deneyleri yapilarak
belirlenmistir. Karsilikli kazimali1 aginma deney-
leri ASTM G133 standardina gore dizayn edil-
mis karsiliklt kazimali aginma cihazi kullanila-
rak, plaka iizerinde top diizeneginde yapilmstir.
Karsilikli kazimali aginma deneyleri, 10 mm
capinda Al,O; bilyenin siirtiinmesi ile yapilmis
olup, hareket uzunlugu ve toplam kayma mesa-
fesi sirastyla 12 mm ve 37.5 m’dir. Deneyler
0.02 m/s kayma hizinda 1.5N yiik altinda ya-
pilmistir. Asinma deneyleri sonrasinda kaplama
ylizeylerinde olusan asinma izleri ylizey
profilometresi (Perthometer S8P) kullanilarak
belirlenmistir.

Deneysel sonuglar ve irdeleme

Incelenen kaplamalarin igerdikleri fazlarin ve
kristal yapilarinin belirlenmesi i¢in yapilan
XRD analizlerinin sonuclar1 Sekil 1°de verilmis-
tir. Sekil 1’den goriilecegi gibi iiretilen ZrN ve
(Zr, %12 Hf)N kaplamalarin elde edilen difrak-
siyon paternlerindeki piklerin ¢éziimlenmesi ile
incelenen (Zr, %12 Hf)N kaplamanin X-1sinlar
difraksiyon piklerinin yalnizca ZrN’e ait oldugu
belirlenmistir. ZrN ve HfN ikili sistemleri (Zr,
Hf)N sisteminde birbiri i¢erisinde tamamen ¢6-
ziinmekte ve tek fazli bir yap1 olugmaktadir.
Uretilen (Zr, %12Hf)N kaplamanin kristal yapi-
sinin, ZrN kaplama gibi NaCl tip kiibik yapida
oldugu belirlenmigtir. X-1sinlar1  difraksiyon
paternleri ve kalinti gerilme hesaplamalarinda
kullanilan veriler degerlendirilerek yapilan he-
saplamalar sonucunda kaplamalarin kalint1 ge-
rilmelerden arindirilmis latis sabitleri ZrN ve
(Zr, %12 Hf)N kaplamalar i¢in sirasi ile 4.5966
ve 4.5909 A olarak hesaplanmistir. Sekil 2’de
kaplamalarin biiyiime morfolojilerinin belirlen-
mesi i¢in yapilan SEM c¢alismasinin sonuglari
verilmistir. Sekil 2’den de goriilecegi gibi iireti-

len her iki kaplama da kolonsal biiylime morfo-
lojisine sahiptir.

ZiN ve (Zr, %12 Hf)N kaplamalarin yiizey pii-
riizliilikleri, kalinliklar1 ve sertlikleri yaklasik
olarak ayn1 bulunmustur. Incelenen kaplamala-
rin ylizey piriizliilikleri 0.2 pm, kalinliklar1 2
um ve sertlikleri 38 GPa olarak belirlenmistir.
ZrN kaplamaya ilave edilen Hf elementi miktar1
iiretilen kaplamanin kalinlik ve yiizey piiriizlii-
liigiinde her hangi bir degisime neden olmamak-
tadir. FBB proses parametrelerinden Bias volta-
j1, N2 basinci ve ark akimi gibi proses paramet-
relerinin sabit tutulmasi, ayni zamanda kaplama
sicaklik ve siirelerinin ¢ok yakin olmasindan
dolay1 tretilen kaplamalarin kalinliklarinda ve
ylizey piiriizliiliiklerinde dikkate deger bir degi-
sim olmamaktadir. Yukarida belirtilen FBB pro-
ses parametrelerinin sabit tutulmasi, bu calis-
mada ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi
ilavesinin etkisinin incelenebilmesi ac¢isindan
onemli olmaktadir.

Z1N kaplamaya ilave edilen Hf elementi iiretilen
(Zr, %12 Hf)N kaplamanin sertliginde her hangi
bir artisa neden olmamaktadir. Genel olarak ay-
n1 kosullar altinda iiretilen ¢ok bilesenli kapla-
malarin, iki bilesenli kaplamalara gore sertlikle-
rinde kat1 eriyik sertlesme etkisinden dolay1 bir
artis meydana gelmektedir. Sekil 1°den de gorii-
lecegi gibi Zr ve Hf elementleri birbirleri igeri-
sinde tamamen ¢oOziinmesi ve ayni zamanda Zr
ve Hf elementlerinin atomik yar1 ¢aplari arasin-
daki farkin ¢ok kiiciik olmasi, yani Zr ve Hf
elementlerinin atomik c¢aplarinin birbirlerine
cok yakin olmasindan dolay1 %12 Hf elementi
ilavesi yapilmis (Zr, Hf)N kaplamada kat1 eriyik
sertlesme mekanizmasit ¢ok Onemli bir sertlik
artisina neden olmamaktadir.

Kaplamalara uygulanan ¢izik deneyleri sonugla-
rinin irdelenmesinde, ¢izik deneyleri esnasinda
bir bilgisayar yardimiyla kaydedilen akustik
emisyon davraniglari, stirtiinme kuvvetindeki de-
gisimler ve deney sonrasi gerceklestirilen optik
mikroskop incelemeleri birlikte degerlendiril-
mistir. ZrN ve (Zr, %12 Hf)N kaplamalarin ¢i-
zik testi sonucunda elde edilen ¢izik izinin optik
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Sekil 2. (a) ZrN ve (b) (Zr, %12 Hf)N kaplamalarin kesit mikroyapt SEM resimleri

catlaklar biraz farklihk gostermektedir. Uretilen
biitlin kaplamalarda olusan ¢izik izi catlak
paternleri, standart ¢izik catlak paternleri ile karsi-
lastirilirsa basma yoniinde olusan ¢atlak moduna

mikroskop gorilintiileri Sekil 3’te verilmistir.
Sekil 3’ten de goriilecegi gibi ¢izik deneyleri
sonucunda elde edilen ¢izik izi catlak paternleri
benzer olmakla beraber ZrN kaplamada olusan
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sahip olduklar1 goriilmiistiir. Cizik deneyinin
baslangicinda yaklasik olarak 10 N civarinda
diisiik normal ¢izme yiiklerinde iiretilen kapla-
malardaki ¢izik izinin igerisinde ¢ok ince ve sik
catlaklar goriiliirken daha biiytlik yiiklerde (40
ile 60 N arasinda) iiretilen kaplamalardaki ¢izik
izi igerisindeki catlak morfolojileri degismekte-
dir. Sekil 3’te verildigi gibi ZrN kaplamada, Hf
ilavesi ile iretilen (Zr, %12 Hf)N kaplamaya
gore daha belirgin yani daha biiyiik yanal cat-
laklar olugmaktadir. Ayn1 zamanda ZrN kapla-
mada ¢izik izinin her iki kenarinda kaplamanin
kiigiik parcalar seklinde koptugu belirlenmistir.
Cizik deneyine tabi tutulan kaplamalar belirli
oranlarda catlamaya maruz kalmasma ragmen
hi¢bir kaplama yiizeyden tamamen kalkmamis-
tir. Cizik deneyleri sonucunda ZrN ve (Zr, %12
Hf)N kaplamalar i¢in belirlenen kritik catlak
yuk (L.) degerleri siras1 ile 45 N ve 55 N olarak
bulunmustur. Cizik yapisma test sonuglart dik-
kate alindiginda ZrN kaplamaya ilave edilen Hf
elementi tiretilen yeni (Zr, %12 Hf)N kaplama-
nin yapigsma 6zelligini oldukc¢a artirmaktadir.

Karsilikli kazimali aginma deneyleri sirasinda
kaplamalarin yiizeylerinde olusan aginma izleri-
nin 2 boyutlu profilometrik goriintiilerinden he-
saplanan asinma kaybi, aginma iz alani (mm?)
cinsinden Sekil 4’te verilmistir. Al,Os toplar ile

(b) gerceklestirilen aginma deneyleri sonucunda op-
tik ylizey profilometresi ile ZrN kaplamada 1.5
Sekil 3. (a) ZrN ve (b) (Zr, %12 Hf)N pum asinma iz derinligi Olciiliirken (Zr, %12
kaplamalarin ¢izik izi paternlerinin optik Hf)N kaplamada bu derinlik 1.1 pm olarak 6l-
mikroskop goriintiileri clilmiistiir. Asinma deneyleri sonrasinda elde
edilen aginma iz derinlikleri kaplama kalinlikla-
Asinma rindan daha diisiik degerlerdir. Sekil 4’ten de
235 1 iz alani

goriilecegi gibi Al,O; top ile yapilan asinma
deneyleri sonucunda ZrN kaplamaya Hf ele-
menti ilavesi ile retilen (Zr, %12 Hf)N kap-
lamanin, ZrN kaplamaya gore % 47 oraninda
daha az asinmasina neden olmaktadir. Diger bir
ifade ile ZrN kaplamaya ilave edilen Hf ele-
menti {retilen (Zr, %12 Hf)N kaplamanin
asinma hizin1 dislirmekte ve asinmaya karsi
direncini artirmaktadir.

__t__

Asinma iz alan
{(10°°xmm?)

ZrN (Zr, %12HAN Genel sonuclar
Ark Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) yontemiy-
Sekil 4. Incelenen kaplamalarin asinma iz alanlar: e ZrN kaplamalara agirlikca %12 Hf elementi
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ilavesi ile yeni bir kaplama olarak iiretilen (Zr,
%12 Hf)N kaplamalarla yapilan bu calismada
elde edilen genel sonuglar asagida 6zetlenmistir.

1- Ark fiziksel buhar biriktirme yontemi ile ZrN
kaplamaya agirlikca %12 Hf elementi ilavesi ile
literatiirde bulunmayan yeni (Zr, %12 Hf)N
kaplama iiretilmistir.

2- ZrN ve (Zr, %12 Hf)N kaplamalara yapilan
X-1ginlan difraksiyon analizleri sonucunda, in-
celenen kaplamalarin X-1sinlart difraksiyon pik-
lerinin yalnizca ZrN’e ait oldugu belirlenmistir.
ZrN ve HIN ikili sistemleri, maksimum agirlik-
ca %12 Hf elementi igeren t¢lii (Zr, Hf)N kap-
lama sisteminde bir biri i¢erisinde tamamen ¢0-
ziinmekte ve tek fazli bir yapi olusturmaktadir.
Uretilen yeni (Zr, %12 Hf)N kaplamalarin, ZrN
kaplama gibi NaCl tipi kiibik yapida olduklari
belirlenmistir. ZrN kaplamaya ilave edilen agir-
likca %12 Hf elementi iiretilen (Zr, %12 Hf)N
kaplamanin latis parametresinin azalmasina ne-
den olmaktadir.

3- Uretilen kaplamalarin yapisi, FBB ydntemi
liretim proses parametrelerine bagli olarak ko-
lonsal biiylime morfolojisine sahiptir.

4- ZrN kaplamaya, Hf elementi ilavesi ile tireti-
len (Zr, Hf)N kaplamalarin kalinliklari, yiizey
purtizliliikleri ve sertliklerinde dikkate deger bir
degisime neden olmamustir.

5- Cizik yapigma testleri sonucglarina gore ZrN
kaplamaya agirlikca %12Hf ilavesi ile iiretilen
(Zr, Hf)N kaplamanin yapisma o6zelligi ZrN
kaplamaya gore daha iyilesmektedir.

6- Karsilikli kazimali asinma deney sonuglarina
gore ZrN kaplamada, (Zr, %12 Hf)N kaplamaya
gore daha fazla asinma meydana gelmektedir.
Diger bir ifade ile yeni kaplama olarak {iretilen
(Zr, %12 Hf)N kaplama yaklasik % 47 oraninda
daha yiiksek asinma direnci gostermektedir.
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