Onsoz
Bu ¢alismada CoCrMo alttas malzemesi iizerinde, R.F. plazma nitriirleme sonucu olusturulan
tabakalarin, yapisal ve kimyasal kompozisyonel 6zellikleri arastirildi. Ayrica, proje Onerisinde
olmamasina ragmen, bu tabakalarin mikrosertlikleri, asinma ve korozyon dayanikliligi
incelendi. Sonuglar, 400 °C de gergeklestirilen plazma nitriirleme de bu tabakalarda yliksek
azot miktarina sahip (30 at.% N) bir fazin olustugunu [yn-(Co,Cr,M0)] ve bu olusan kristal
yapinin CoCrMo malzemelerinin sertligini, asinma ve korozyon dayanimlarini ciddi bir
sekilde artirdigini gostermistir. Bu proje Tirkiye-Fransa PHC Bosphorus ikili projesidir ve
siiresi 24 aydir. Projenin ana finansal destegi TUBITAK (MAG 107M218) tarafindan
karsilanmistir. TUBITAK’a ve Fransiz esdegerine tesekkiirlerimizi sunariz. TIPSAN A.S.
medikal firmasma (Pinarbasi, izmir) CoCrMo altkatman malzemeleri destegi icin
tesekkiirlerimizi sunariz. Proje kapsaminda arastirmalar IYTE Fizik ve Poitiers Universitesi
Malzeme Fizigi Béliimlerinde yapilmistir. IYTE de yapilan calismalar: malzeme hazirlama,
XRD, GIXRD, SEM, EDX, AFM, elektrokimyasal daglama ve argon iyonlariyla agindirma.
Poitiers Univesitesinde bizim yaptigimiz caligmalar: mikro sertlik Ol¢limleri ve asinma
deneyleri. CoCrMo malzemelerinin plazma nitriirleme isleme ve nitriirlenmis tabakalardaki
elementel kompozisyon dagilimi, proje ekibinden Dr. Luc Pichon tarafindan yapildi. Bu
projedeki basarili performansindan dolayr IYTE Fizik Béliimiinde asistan olan yiiksek lisans
Ogrencisi Serdal Okur’a tesekkiirlerimi sunarim. Proje standartlarin ¢ok iizerinde bir Master
tezi (Serdal Okur, MSc Thesis, Izmir Institute of Technology, Ocak 2010) ile sonuglanmistir.
Bu tezin bir kopyas: pdf dosyasi olarak, sonu¢ raporuyla birlikte Tiibitak’a sunulmaktadir.
Sonug raporu projede gerceklestirilen ¢alismalarin tiimiinii kapsamamaktadir. Proje ile ilgili
tiim detaylar Master Tezinde bulunabilir. Su ana kadar, projede yapilan ¢aligmalar uluslararasi
iki konferansta soz/ii olarak sunulmustur: (1) International Conference on Plasma Based lon
Implantation (PBII), Brasil (Eylil 2009); (2) International Conference on Surface
Modification of Materials by lon Beams (SMMIB 09), Tokyo, Japan (Eyliil 2009). Bu proje
ile ilgili i¢ yeni ¢alisma, Plasma Surface Engineering (PSE) konferansinda (Eylil 2010,
Almanya) sunulacaktir. Ayrica, bu proje ile ilgili bulgularin bir kismi, Surface and Coatings

Technology adli dergide yayinlanma asamasindadir (in press).
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Abstract
Plasma nitriding techniques can be used to create wear and corrosion protective layers on the
surface of CoCrMo alloys by modifying the near surface layers of these materials. In the
present study, a medical grade CoCrMo alloy was nitrided in a low-pressure (~ 60 mTorr) R.
F. plasma at 400 °C for 1, 2, 4, 6, and 20 hours under a gas mixture of 60% N, — 40% H,. The
structural as well as compositional characterization of the plasma nitrided layers were
investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), atomic force
microscopy (AFM), and glow discharge optical emission spectroscopy (GDOES). The
hardness and wear behaviour of the nitrided layers were performed by a microhardness tester
and a pin-on-disk wear apparatus. The experimental analyses indicate that the expanded
austenite phase, yn, with high N contents (~ 30 at.%) is formed by the plasma nitriding
process at 400 °C. However, at longer nitriding times (6 and 20 h) there is decomposition into
CrN in the yy matrix and a preferential (200) orientation of yy grains parallel to the surface
develops. Based on the microscopy analyses of the electrochemically and Ar ion beam etched
nitrided sample cross-sections and on the GDOES data, the yy layer thicknesses are found to
be ranging from ~ 2 to 10 microns. Based on the thickness data, an average N diffusion
coefficient for the CoCrMo samples plasma nitrided at 400 °C is estimated to be near 2x10™
cm?/s. While significant improvements in hardness and wear volume reductions are observed
for all the plasma nitrided alloys compared to the untreated alloy, the CoCrMo alloys with the

yn structure only had the best combined wear-corrosion protection.

Keywords: CoCrMo alloy; R.F. Plasma nitriding; X-ray diffraction; Glow discharge optical
emission spectroscopy; Atomic force microscopy; Scanning electron microscopy;

Microhardness



Ozet
Plazma nitriirleme teknikleri, CoCrMo alasimlarinin yakin yiizey tabakalarin1 modifiye ederek
bu malzemelerin ylizeylerinde asinma ve korozyona dayanikli tabakalar olusturmakta
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, medikal sinifi CoCrMo alasimi, diisiik basing altinda (~ 60
mTorr), 60% N, — 40% H; gaz karisiminda ve 400 °C de 1, 2, 4, 6 ve 20 saat siirelerince RF
plazma nitriirlenmigtir. Plazma nitriirlenmis tabakalarin yapisal ve kompozisyonel
karakterizasyonu X-isinlari Kirmimmi (XRD), taramali electron mikroskobu (SEM), atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ve glow discharge optik emisyon spektroskopisi (GDOES)
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Nitriirlenmis tabakalarin sertlik ve asinma davraniglari
mikrosertlik ve pin-on-disc testleri kullanilarak incelenmistir. Deneysel analiz sonuglari, 400
°C’ deki plazma nitriirleme islemi sonucunda, yiiksek azot igerigine sahip (~ 30 at.%)
genislemis Ostenit fazinin (yn) olustugunu gostermektedir. Bununla birlikte, uzun nitriirleme
stirelerinde (6 ve 20 saat) yn fazinda CrN dekompozisyonu ve yiizeye paralel olan yy
taneciklerde (200) tercihli yonelmeler olusmaktadir. Elektrokimyasal ve Ar® ismlan
yontemiyle daglanmis nitriirlenmis malzemelerinin kesit-yiizey mikroskopi analizlerine ve
GDOES verilerine gore, nitriirlenmis tabakalarin kalinliklar1 yaklasik olarak 2 ile 10
mikrometre arasinda degigmektedir. Kalinlik analizlerine gore, CoCrMo malzemelerinin 400
°C’ de plazma nitriirlenmesi sonucu, ortalama azot diffiizyon katsayisi yaklasik olarak 1.5x10
1 ¢m%s bulunmustur. Tiim plazma nitriirlenmis CoCrMo alagimlarinda 6nemli sertlik ve
asinma iyilesmeleri gézlenmesine ragmen, en i1yi asinma-korozyon dayanikliligi yalnizca yy

yapisina sahip CoCrMo alagimlarinda gozlenmistir.

Anahtar kelimeler: CoCrMo; R.F. Plazma nitriirleme; X-isinlar1 kirmimi; Atomik kuvvet

mikroskopisi; Taramali elektron mikroskobu; Mikrosertlik



Giris

CoCrMo alagimlari biyouyumlu malzemeler olarak bilinmekte olup, diz ve kalca
protezi gibi biyomedikal alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alasimlar yiiksek
mekanik 6zelliklere, asinma ve korozyon direnglerine sahiptirler (M. Long 1998, K.S. Katti
2004). Suni eklemlerin gogunda, metal bir komponent polimer (polietilen) bir komponent ile
iliski i¢indedir. Fakat metal-polimer kombinasyonlarinda, polimerin asimmasidan
kaynaklanan osteolysis soz konusudur. Bu nedenle, son zamanlarda metal-metal (MoM)
eklem kombinasyonlarina ilgi artmustir. Literatiirdeki in vitro ve in vivo calismalar, metal-
metal kombinasyonlardaki agmmanin ve tissue enflamasyonunun, metal-polimer
kombinasyonlarina kiyasla ¢ok daha az oldugunu gostermektedir (A. Chiba 2007, Y. Yan
2006). Metal-metal kombinasyonlarinin daha az osteolysis enflamasyonuna neden olmasina
ve daha uzun servis siirelerine sahip olmasina ragmen, bu tip eklemlerde (MoM) metal iyon
salinimi ve aginma sonucu olusan metalik pargaciklar hala ciddi bir problem olusturmaktadir.
Ortopedik malzemelerden metalik iyonlarin salinimi, kimyasal veya elektrokimyasal prosesler
(saf korozyon prosesi) sonucu ve aginmanin neden oldugu korozyon ile meydana gelmektedir.
Literatiirdeki arastirmalar (M.G. Shettlemore 2001, T. Hanawa 2001) salinan metal
iyonlarmin (Co,Cr, Mo) toksik veya karsinojen etkilerinin olabilecegini ve norolojik
sistemleri veya kemik minerallenmesini etkileyebilecegini gostermektedir. Agikca
goriilebilecegi lizere, hem metal-polimer hem de metal-metal ortopedik alagim malzemeleri
kombinasyonlarinin uzun doénem dayanikliligi/kullanabilirligi, bu malzemelerin korozyon
direnclerinin ve asinma davraniglarinin kontroliine baglidir.

Azot iyon implantasyonu, plazma iyon implantasyonu (P1I1) ve plazma nitriirleme gibi
iyon demeti teknikleri, CoCrMo alagimlarinin yiizeylerinde korozyon ve asinma dayanikli

tabakalar olusturmada, etkin yiizey modifikasyon teknikleri olabilirler. Bu teknikler dstenit



paslanmaz c¢eliklerin (304, 310, 316) asmnma direnglerinin iyilestirilmesinde basarili bir
sekilde kullanilmigtir. Austenit c¢eliklerin 400 °C alttag sicakliklart civarinda yukarida
bahsedilen teknikler ile ylizey modifikasyonu sonucunda, bu malzemeler iizerinde, azot igerigi
yiiksek, ve azot atomlarmin octahedral bosluklar1 doldurdugu fcc kristal yapida yn fazinin
olustugu artik ¢ok bilinen bir gergektir (Z.L. Zhang 1985, K. Ichii 1986, D.L. Williamson
1994, G.A. Collins 1994, S. Parascandola 1998, J.P. Riviere 2002). yn fazi, yiiksek sertlik ve
asinma dayanimina ek olarak, alttas ostenit faziyla [fcc y-(Fe,Cr,Ni)] kiyaslanabilir korozyon
dayanimia sahiptir (Gil, 2006). Ayrica, yn fazi metastabil bir faz olup, kristal yapis1 yiiz
merkezli kiibiktir (fcc) [tipkr altkatman fec y-(Fe,Cr,Ni) fazi1 gibi]. Bu fazda azot atomlar fcc
kafesindeki octahedral bosluklar1 doldurmaktadir (Ozturk, 1995; Christiansen, 2004).

Yakin zamanlarda yapilan aragtirmalar, yy fazinin (bir baska deyisle kat1 solusyon
fazinin) CoCrMo alasimlarindada olustugunu gostermektedir. CoCrMo alagimlarinda yy
fazinin olusmasi ¢alismalarindan biri (B.R. Lanning 2004) yiiksek yogunluklu plazma iyon
nitriirleme (HIPIN) metoduyla yapilmistir. Bu caligma, plazma nitriirleme 400 °C de
uygulandiginda, CoCrMo malzeme ylizeyinde yn fazinin olustugunu, alttag sicakliginin 500 ve
600 °C artirllmasiyla CrN fazinin meydana geldigini gostermektedir. Medikal amagli bir
CoCrMo alasgimmim, 60 keV enerjiye ve yiiksek doza (1.9x1018 ions/cm?) sahip azot
iyonlartyla implantasyonu ile yapilan baska bir calismadada (O. Oztiirk 2006) yy fazinin
olustugu gozlenmistir. implantasyon sicakligi 400 °C ve siiresi % saat olan bu calismada,
CoCrMo alagimmi tlizerinde yn fazini igeren, 450 nm kalinliginda bir tabakanin olustugu
gozlenmistir.

Son zamanlarda plazma ylizey alasimlama olarak bilinen bir teknikle yapilan bir
caligmada (X.Y. Li 2007), medikal bir CoCrMo alagiminin (Stellite 21) plazma nitriirleme ve
carblirleme islemlerine tabi tutulmasiyla, bu malzemenin yiizey sertliginin ve asinma
direncinin arttigi gézlenmistir. Plazma nitriirleme (azot ile) ve karbiirleme (karbon ile) ile
yapilan bu ¢alismalarda (X.Y.Li 2007, J. Chen 2008), 400 ve 460 °C alttas sicakliginda yy
(azot solusyon faz1) ve yc (karbon solusyon fazi) fazlari olugsmus, biraz daha yiiksek sicaklikta
(550 °C) ise islem gormiis tabakalarda krom nitriir (CrN) ve krom karbiir kristal yapilart
meydana gelmistir. Bu arastirmalara gore, yn (veya yc) fazinin CoCrMo (veya ostenit
paslanmaz ¢elik FeCrNi alagimlarinda) alasimininda olusmasi igin gerekli ve yeterli kosul,
yiizey merkezli kiibik (fcc) bir kristal yapt ve yliksek miktarda kromdur (Cr). Stellite 21
CoCrMo alagiminin ana kristal yapisi fcc olup, krom miktar1 ise 30 wt.% dir.

Bir plazma iyon implantasyon (PIII) ¢alismasinda (J. Lutz 2008), yn fazinin olugmasi

ile ilgili hipotezler (islem goren alasimin ana kristal yapisinin fcc olmasi ve yiiksek miktarda



Cr igermesi) teste tabi tutulmustur. Bu ¢alismada, azot, PIII metoduyla, ostenit ¢eliklere, 304
ve 316Ti SS ve CoCrMo alasimlarina (Stellite 21, HS 188, L605) konulmustur. Bu
alagimlarinin tlimiiniin ana kristal yapis1 fcc olup, hepsi farkli fakat yiiksek miktarda Cr
icermektedirler. PIII ile yapilan bu ¢alismalarin sonuglari, bu alagim sistemlerinde 400 °C
civarinda yy fazinin, 450 °C ve istiinde ise CrN precipitlerin olustugunu gostermektedir.

Bu caligmada, diisiikk basing R.F. plazma nitriirleme tekniginin CoCrMo alasim
yiizeylerinde koruyucu tabakalar olusturup/olusturamayacagi incelenecektir. CoCrMo
altkatman malzemesinin sicakliginin (nitriirleme iglem sicakligl), bu alasim sisteminde yyn
fazinin olusumunu saglamak ve islem gormiis tabakalarda CrN fazinin precipitasyonunu

onlemek igin, 400 °C civarinda tutulmasi diistiniilmektedir.

Materyal ve Metod

Bu ¢alismada, plazma nitriirleme islemi, medikal uygulamalarda yayginca kullanilan,
bir cobalt-chromium-molybdenum (CoCrMo) alasimima (ISO 5832-12) uygulandi. CoCrMo
altkatman malzemeleri disk seklinde olup, farkli ¢aplara 10 mm (D10), 15 mm (D15), 30 mm
(D30) sahiptir. Numune kalinliklar1 3-4 mm olarak alinmigtir. D30 numuneleri (2r = 30 mm)
asinma dayanimi testlerinde kullanildi. TIPSAN medikal sirketi tarafindan saglanan altkatman

alasim malzemelerinin elementel komposizyonlar: Tablo 1 de verilmektedir.

Tablo 1. CoCrMo malzemelerinin elementel komposizyonu a) 30 mm (D30), b) 15 mm
(D15), ¢) 10 mm (D10).

a) Cr Mo Mn Si Al Ni C Fe N Co
wt.% 27.10 560 0.81 0.59 0.036 0.07 0.06 0.08 0.19 Bal.
at% 29.75 3.33 0.84 120 0.08 0.07 0.29 0.08 0.77 Bal.

b) Cr Mo Mn Si Al Ti C Zr Fe Co
wt% 2766 560 059 0.72 0.01 0.01 0.048 0.01 0.08 Bal.
at% 30.78 3.38 0.62 148 0.02 0.01 0.23 0.01 0.08 Bal.

C) Cr Mo Mn Si  Cu Ni C Fe Al Co
wt% 2766 5.72 057 038 0.01 044 0.033 0.31 0.01 Bal.
at% 30.71 344 060 0.77 0.01 043 0.16 0.32 0.02 Bal.

Numuneler arasindaki komposizyon farkliliklari, bu malzemelerin farkli ¢aplara sahip bar
stoklarindan temin edilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu arastirmada kullanilan CoCrMo

alasim malzemesinin ana kristal yapisi1 yiizey merkezli kiibik olup [fcc y-(Co,Cr,Mo)], ayrica



hegzegonal sikistirilmis kristal yapida [hep €-(Co,Cr,Mo)] mevcuttur. Literatiir calismalari (A.
Chiba 2007, X.Y.Li 2007), hcp & yapisinin, ince bantlar olarak, fcc y matrix yapida
dagildigim1 gostermektedir. Daha Once yapilan bir ¢alismaya (U. Tiirkan) goére, CoCrMo
malzemelerinin tane boyutu 5-15 pm arasindadir. Plazma nitriirlemeden 6nce tiim numuneler
IYTE deki parlatma sistemleri ile ayna kalitesinde parlatildi. Parlatma islemlerinin detaylari
(Okur, 2010) da bulunabilir. AFM analizlerine gore, parlatilmis CoCrMo yiizeylerin ortalama
purtizliligi (Ra) ~ 4 nm olarak bulundu.

Parlatilmis CoCrMo numuneleri diisiik sicakliklarda, yiiksek nitriirleme oranlarina izin
veren spesifik bir plazma reaktoriinde plazma nitriirleme islemine tabi tutuldu. Bu reaktorde
plazma bir quartz tiipte 700 W gii¢ uygulanarak 13.56 MHz elektromanyetik uyarilma ile
olusturuldu. Plazma, RF uygulanarak, disaridan surfatron tipi bir elektrotla (surfatron EM
dalgasi iiretip, gaz karisimini iyonize etmektedir) ile elde edilmistir. Surfatron ile {iretilen
plazma metodunda, malzemeye uygulanan bir bias voltaji yoktur. Bu metodda azot iyonlarin
enerjileri ¢cok diistiktiir (~ 15 eV) (L.Marot 2001). Bu enerjilerde birgok malzemenin iyon
demetleriyle asindirilmast miimkiin degildir. Parlatilmis CoCrMo numuneleri ~ 400 °C
civarinda, %60-%40 N2-H2 gaz karisiminda (kismi basinglar) 1, 2, 4, 6, ve 20 saat siireyle
plazma nitriirleme islemine tabi tutuldu. Nitriirleme esnasinda plazma reaktoriindeki basing 8
Pa (60 mTorr) idi. Bu ¢alismada CoCrMo alagimina uygulanan plazma nitriirleme kosullari,
daha once bu kosullarin austenit 304 paslanmaz ¢eligine uygulanip, optimize edilmesiyle
bulundu. Bu ¢alismada kullanilan CoCrMo malzemeleri ve plazma nitriirleme kosullar1 Tablo
2 de sunulmaktadir. Toplam olarak 26 CoCrMo numunesi plazma nitriirleme islemine tabi
tutuldu. Plazma nitriirleme sistemi ve prosesi daha detayla olarak (L. Marot 2001) de

bulunabilir.

Tablo 2. CoCrMo numunelerine uygulanan plazma nitriirleme parametreleri.

Numune | Numune | Gaz (sccm) | Basing | Sicaklik Reaktor | Islem
sayisi N2/H2 (mTorr) | (min/max/nom. | (W) zamani
) (h)
D10 2 60/40 60 350/393/400 700 1
D15 1 60/40 60 364/385/400 700 1
D30 1 60/40 60 364/385/400 700 1
D15 3 60/40 60 367/388/400 700 2
D30 3 60/40 60 367/388/400 700 2
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D10 2 60/40 60 353/390/400 700 4
D15 1 60/40 60 364/383/400 700 4
D30 1 60/40 60 364/383/400 700 4
D15 3 60/40 60 360/389/400 700 6
D30 3 60/40 60 360/389/400 700 6
D15 3 60/40 60 350/388/400 700 20
D30 3 60/40 60 350/388/400 700 20

CoCrMo yiizeyi lizerindeki plazma nitriirlenmis tabakalardaki fazlar, kristal yapilar,
X-1ginlart kirmimi yontemleriyle (XRD ve grazing incidence XRD — GIXRD) incelendi.
GIXRD metodu yiizeye en yakin tabakalardaki kristal yapilarin analizine izin vermektedir.
XRD analizleri Cu-Ka (A = 1.54056 A) radyasyonu ile 30-100° 26 agisal araliginda, bir
Philips X’pert XRD sistemi kullanilarak yapildi. Elementel konsantrasyon-derinlik profilleri
GDOES (glow discharge optical emission spectroscopy) yontemiyle bir Horiba-Jobin-Yvon
RF-GD sistemi kullanilarak elde edildi. Parlatilmis ve nitriirlenmis CoCrMo alasimlarinin
yiizey puriizliliigii hem optik bir profilometre (Talysurf CCI 6000) hem de atomik kuvvet
mikroskopi (AFM) ile elde edildi. Nitriirlenmis tabaka kalinliklar1 optik mikroskopi (OM) ve
taramali elektron mikroskopi (SEM) ile kesit yiizeylerden ol¢iildii. Plazma nitriirlenmis
CoCrMo numunelerinin kesit yiizeyleri iki farkli asindirma/daglama yontemiyle elde edildi:
(1) elektrokimyasal asindirma/daglama (5 ml HCI ve 100 ml H202 karisiminda 30 saniye @ 5
V); (2) 0.4 keV enerjili argon iyon demetiyle agindirma (90 dakika). SEM, OM ve AFM ayni
zamanda nitriirlenmis CoCrMo alasim yiizeylerinin topografik analizindede kullanildi. Ayrica,
SEM EDX modunda, nitriirlenmis tabakalarda ortalama azot konsantrasyon degerlerinin elde
edilmesi analizlerinde kullanildi.

Nitriirlenmis CoCrMo alagimlarinin ve parlatilmis (islem gérmemis) CoCrMo
alasiminin yiizey sertlikleri Vickers batict ug bir mikro sertlik cihazi (Shimatsu) ile 6lgtildii.
Tipik olarak her bir yiik i¢in bes iz elde edildi. Mikro sertlik analizleri i¢in 1000, 500, 300,
200, 100, 50, 25, 20 ve 5 gf yiikler uygulandi. Her bir indentasyonun olusturdugu iz/alan bir
optik mikroskop yardimiyla yada diisiik yiiklerde (<25 gf) SEM ile olgiildii. Vickers
mikrosertlik (kg/mm?), uygulanan yiik ve spesifik bir indentasyonun olusturdugu ortalama iz
degerinden hesaplandi. Parlatilmis ve plazma nitriirlenmis CoCrMo disklerinin aginma
davraniglar1 bir pin-on-disc apparati ile ¢alisildi. Asinma testleri iki farkli yiik altinda (1 ve 4
N), oda kosullarinda gergeklestirildi. Toplam asinma mesafeleri 200 veya 600 m, disklerin

donme hizlar1 ise 100 rpm idi. Asinma testlerinden sonra, asinan yiizeylerin goriintiileri optik
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mikroskop ile elde edildi. Ayrica, aginan yiizeylerin analizleri bir optik profilometre ile detayli

bir sekilde analiz edildi. Bu analizlerden, asinma genislikleri ve aginma hacimleri elde edildi.

Data Analizi ve Modelleme

XRD datalari, nitriirlenmis ve alttag fazlarinin pik merkezlerinin ve siddetlerinin (fit
egrilerinin altinda kalan alanlar) bulunmasi amaciyla non-linear least-square curve-fitting
teknigi kullanilarak fit edilmistir. Daha sonra bu degerler, alttag y fazinin € fazina oraninin
hesaplanmasi, alttas ve nitriirlenmis malzemelerin 6rgii sabitlerinin bulunmasi, azot
konsantransyonunun  ve nitriirlenmis  tabakalarin  kalinliklarinin  hesaplanmasinda
kullanilmigtir. Bu 6l¢timlerde kullanilan fit fonksiyonu Pearson VII dir (2 genislik degerine
sahip dort parametreli bir fonksiyon; bu fonksiyon, parametrelerin degisimlerine bagli olarak
Lorentzian veya Gaussian dagilimlarinin yerini tutabilmektedir). XRD spektrumlarinin net 26
pik pozisyonlari, yari yiiksekliklerin tim genisligi ve piklerin alanlar1 gibi degerler curve-fit
isleminden sonra elde edilmistir. Sekil 1, 1 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo malzemesinin

XRD datasinin, curve-fit sonuglarini1 vermektedir.

11000

10000

9000

8000

X-Ray Intensity (counts)

7000 £E

20 (degrees)

Sekil 1. Bir saat plazma nitriirlenmis CoCrMo malzemesinin (D15) XRD datasinin curve-fit
Sonucu.

Sekil 1 dende goriilecegi gibi herhangi bir pik, bir veya daha fazla pikten olusabilir.
Ornegin, yn(111) olarak isaretlemis pik 3 pik kullanilarak fit edilmistir. Eger herhangi bir pik
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gizli pikler igeriyorsa (farkli fazlarin karakteristik pikleri veya kristal hiicrelerindeki streslere
bagl olarak kaymaya ugramis pikler) veya biiyiik arkaplana veya giiriiltiiye sahipse; bu
spektrumun sonuglari, bizi pikleri yanlis yorumlamamiza yol agabilir. Bu nedenle, daha kesin
sonuclara ulagsmak icin curve-fit iglemiyle elde edilen sonuglarin kullanilmasi daha faydali
olacaktir.

Daha once agiklandigi gibi, bu calismada kullanilan CoCrMo malzemesi anayapi
olarak yiizey merkezli kiibik (fcc) y-(CoCrMo) ve hegzagonal (hcp) e-(CoCrMo) olmak iizere
iki fakli kristal yapisina sahiptir. e-(CoCrMo) fazinin y-(CoCrMo) matrisinde ince tabakalar
halinde dagildig1 diisiintilmektedir. Daha sonraki boéliimlerde, plazma nitriirleme siiresinin, &-
(CoCrMo) fazina etkisi daha detayli olarak tartisilacaktir.

Sekil 2 CoCrMo alttasin (D10) XRD datasinin curve-fit sonrasi sonuglarini
gostermektedir. Bu sekilde, kirmiz1 ¢izgiler curve-fit sonuglarini gosterirken siyah cizgiler
gercek XRD datasint gostermektedir. CoCrMo malzemsinin XRD spektrumunun fit islemi
sonrasinda, Denklem 1 kullanilarak y-(CoCrMo) ve &-(CoCrMo) fazlarmin oranlarinin

bulunmasi amaciyla y(200) ve g(101) piklerinin alanlar1 hesaplanmistir.

3500 . : . . . : : : :
¥ (111) —— Data

’5 — +— Curve-fit ||
S 3000} ]
o
e
2
2 2500F ]
[¢D)
IS
=
o 2000+ -
X

1500 1 . 1 .. 1 . ] 1 . 1

20 (degrees)

Sekil 3. CoCrMo alttag XRD datasiin (D10) curve-fit sonucu.

v(200) ve g(101) piklerinin siddetlerine dayanarak (Chiba 2007), alttas
malzemelerindeki (D10, D15, D30) ¢ fazinin y fazina orani hesaplanmistir. Denklem 1 ¢

fazinin y fazina oraninin hesaplanmasinda kullanilmistir.

)
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Least-square ve lineer fit metodlar1 (Cullity 1956) kullanilarak elde edilen alttas vy-

(Co,Cr,Mo) fazinin 6rgii sabiti (ag) 3.579 A olarak bulunmustur (316L SS malzemesinin érgii
sabitine ¢ok yakin, 3.573 A (0. Oztiirk 2009)). Sekil 3 CoCrMo alttas (D10) malzemesinin
Nelson-Riley grafigini gostermektedir. Sekildende goriilecegi gibi, alttasin 6rgii sabitlerinin fit
sonucu neredeyse diiz bir ¢izgi olarak goziikmektedir. Sekil 3 e gore bu ¢alismada kullanilan
CoCrMo alttaginin kristal yapisi temel olarak yiiz merkezli kiibik kristal yapisina sahiptir.
Farkli kristal yonelimlerindeki 6rgii sabitlerindeki kiiclik farkliliklar fcc kristal yapisindaki
diisiik stresslerden kaynaklanabilir. Ayrica, hcp fazinin fcc matrisinde dagilimi fakli kristal

yonelimlerindeki hiicre sabitleri degerlerinin farkli olmasina katkida bulunabilir.

3,60 T T T T T
~~
<
N’
= 359 (<) —
- ! - =) o —
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& 85 8 $ g
UC" == = e} =
(@) 3,58- G—Q © O
@)
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Sekil 3. CoCrMo alttag malzemesinin (D10) Nelson-Riley grafigi.
Farkl1 kristal yonelimlerindeki hiicre sabitlerini ve hiicre genislemelerini bulmak icin
PeakFit (fitler esnasinda kullanilan bilgisayar programi) simulasyonlarindan elde edilen 26 pik

pozisyonlari asagidaki esitliklerde kullanilmistir.

2dsin8 = nd 2)
4= 3 ®)
(PR + 1)
Aa _ ay(hkl) — a, (hkl) (4)
a a, (hkl)
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Yukaridaki esitliklerde; d aymi fcc kristal diizlemleri arasindaki mesafeyi, 6 farkli fcc
kristal diizlemlerinden gelen karakteristik x-1s1ninlart kirinimi piklerinin agilarini, A XRD
deneylerinde kullanilan ve degeri 1,5402 A olan CuKa X-1sinimmin dalgaboyunu, sirastyla h,
k ve | Miller indisleri ve n genelde 1 olarak alinan bir sabiti temsil eder.

Denklerm 5, plazma nitriirlenmis CoCrMo malzemesinin yy tabakalarindaki ortalama
azot konsantrasyon degerlerini hesaplamak icin kullanilmistir. Bu hesaplamalar plazma
nitriirlenmis yn(111) ve yn(200) piklerinin ve alttag y(111) and y(200) piklerinin dikkatli bir
sekilde incelenmesi sonucu  yapilmigtir.  Farklt  kristal  diizlemlerindeki azot
konsantrasyonlarini, Cn(111) ve Cn(200), hesaplamak i¢in Denklem 5 te dnceki deklemlerden
bulunan hiicre sabiti degerleri olan ay Ve ap kullanilmistir. XRD azot kompozisyon analizi

asagidaki formiil vasitasiyla yapilmistir.

dy = 4y + U_CH (5)

Bu formiil azotun yaklasik olarak ~ 10 at.% a kadar hiicreler arasina yerlestigi durumlarda
atomik yiizdenin fonksiyonu olarak fcc y-Fe in hiicre sabitini bulmakta yaygin olarak
kullanilan bir denklemdir. Bu denklem fcc kristal yapisina sahip malzemelere ve alagimlarada
uygulanabilir. Bu denklemde; vy tabakasina uygulandiginda, ao alttas y-(CoCrMo)
malzemesinin hiicre sabitini, Cy yn tabakasindaki atomik yiizde olarak azot konsantrasyonunu
ve o saf y-Fe icin degeri 0.0078 A/at.%N olarak bilinen Vegard’s sabitini (Ozturk 1995)
vermektedir. Literatiirde Vegard’s sabitinin degeri 300 serisi paslanmaz gelikler (304, 310,
316, 316L) i¢in 0,0080 A/at.%N olarak verilmektedir. Literatiirde y-(COCrMo) malzemesi igin
herhangi bir Vegard’s sabitine rastlanmamustir. Bu denklemde y-(CoCrMo) igin kullanilan
Vegard’s sabitinin degeri, bu calismada kullanilan teknik ile nitriirlenmis 316L SS
malzemesindeki azot konsantrasyonun hesaplanmasinda kullanilan deger olan 0,0080
A/at.%N (Oztiirk 2009) olarak alinmistir.

Plazma nitiirlenmis tabakalarin kalinliklar1 x-1sinlar1 kirmimi datalar1 kullanilarak
hesaplanmistir  (Ozturk 1995). Bu hesaplamalarda 26 pik merkezleri, nitriirlenmis
malzemlerin XRD piklerinin altinda kalan alanlar ve lineer kiitle sogurma katsayilart (p,
p[N]) kullanilmistir.

Ik olarak, bu kantativ incelemeyi gerceklestirmek icin alttas ve plazma nitriirlenmis
malzemelerin lineer kiitle sogurma katsayilar1 hesaplanmistir. Lineer kiitle sogurma katsayisi
plazma nitriirlenmis malzemeler i¢in faklidir (lineer kiitle sogurma katsayist dogadaki her

malzeme i¢in fakli olup, x-1sinlarmin o malzeme igerisinde aldigr yol ile ilgilidir (Cullity
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1956)). Plazma nitriirlenmis malzemelerin lineer kiitle sogurma katsayisini hesaplamak i¢in
Sekil 4 te gosterilen model kullanilmistir. Bu modelde, lineer kiitle sogurma katsayis1 hem
azotun CoCrMo fcc kristal i¢inde oktahedral bosluklar1 isgal ettigi hemde isgal etmedigi
durumlar g6z onilinde tutularak hesaplanmistir. Bu modele gore iki farkli lineer kiitle sogurma

katsayis1 hesaplanmistir (1 ve pu[N]).

Yn-CoCrMo I L, Cn

v-CoCrMo

Sekil 4. Lineer kiitle sogurma katsayinin hesaplanmasinda kullanilan model.

Asagida gosterilen Denklem herhangi bir malzemenin lineer kiitle sogurma
katsayisinin hesaplanmasinda kullanilan genel bir denklemdir. Bu Denklemlerle yukaridaki
modele dayanarak CoCrMo malzemesinin lineer kiitle sogurma katsayisinin hesaplanmasinda
kullanilmistir. Ayrica, Tablo 3 lineer kiitle sogurma katsayisinin hesaplanmasinda kullanilan
GDOES analizlerinden elde edilmis datalar1 gostermektedir. Denklemlerde kullanilan alttas ve
plazma nitriirlenmis malzemelerinin kompozisyon degerleri GDOES kompozisyonel

karakterizasyon deneylerinden elde edilmistir.

_ by
By = Px mlp_-l

i

(E) = (Wt.%) co (E) + (Wt. %) cr (E) + (Wt.% )Mo (E) + (Wt %) pn (E)

P/ cocrua Co Cr Mo Mn

+ (Wt.%)g (E) o+ {(wt. %)y (E)

5i N

Tablo 3. Alttas ve plazma nitriirlenmis malzemelerin lineer kiitle sogurma katsayilarinin
hesaplanmasinda kullanilan degerler.
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Lineer Kitle

Sogurma Wt.% Wt.%

Katsayisi Yogunluk (g/en’) (azotsuz) (azotlu)
(cm™)
Co 338.6 8.8 66.28 57.70
Cr 252.3 7.19 27.41 29.34
Mo 158.3 10.22 5.73 03.92
Mn 272.5 7.47 0.6767 00.63
Si 65.32 2.33 0.888 00.74
N 7.142 0.001165 - 07.67

[k varsayima (azotun CoCrMo fcc kristal i¢inde oktahedral bosluklar isgal ettigi)
gore, lineer kiitle sogurma katsayis1 2129 cm™ olarak, ikinci varsayima (azotun CoCrMo fcc
kristal i¢cinde oktahedral bosluklari isgal etmedigi) gore ise lineer kiitle sogurma katsayisi
2530 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar alttasin, y-(Co,Cr,Mo0), azotlu yapiya, yn-
(Co,Cr,Mo), gore daha yogun oldugunu gostermektedir ve bu nedenle X-1ginlari nitriirlenmis
tabakalarda daha derine girebilmektedir. Tablo 4 hesaplanmis lineer kiitle sogurma
katsayisilarint ve baska bir c¢alismada kullanilan lineer kiitle sogurma katsayisini
gostermektedir. Burada kullanilan varsayimlar sonucunda elde edilen lineer kiitle sogurma
katsayisilari arasindaki fark yaklsik 16% olarak hesaplanmustir.

Bagka bir ¢alismada (Turkan 2004) CoCrMo malzemesi i¢in lineer kiitle sogurma
katsayis1 2540 cm™ (azotsuz) olarak hesaplanmistir. Bu g¢alismada ise, diger ¢alismada
bulunan lineer kiitle sogurma katsayis1 degerine ¢ok yakin olarak 2530 cm™ degeri
bulunmustur. Aradaki fark, muhtemelen deneylerde kullanilan CoCrMo alasimlarinin

kimsayal kompozisyonlarindaki kii¢iik farklardan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4. Lineer kiitle sogurma katsayilar1 (cm™).

yn-CoCrMo 2129
y-CoCrMo 2530

v-CoCrMo (Turkan 2004)

2540

Yukarida bulunan lineer kiitle sogurma katsayilar1 kullanilarak nitriirlenmis
tabakalarin kalinliklar1 hesaplanmistir. Ayrica, Denklem 8 de kullanilan y and yn piklerinin
altinda kalan alanlar [I(y), I(yn)] curve-fit analizlerinden elde edilmistir. Asagida sunulan

denklem yy tabakalarinin kalinliklarinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

(8)
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Bu denklemde; p lineer kiitle sogurma katsayisini ve sin® ise y ve yn piklerinin
ortalamasini temsil etmektedir. Buradaki asil varsayim Cy ortalama azot konsantrasyonuna
sahip yn tabakasinin L derinligince diizgiin olarak dagilim gosterdigidir. Ayrica, bu
denklemde, I(yn), yn tabakasinin siddetini (alanini) gosterirken I(y), alttas y fazinin siddetini
gostermektedir. (111) ve (200) yonelimine sahip plazma nitriirlenmis tabakalarin farkli
kalinlik degerlerine sahip oldugu diisiintilmektedir. Bu varsayim bu raporun deneysel sonuglar

kisminda daha detayli olarak incelenecektir.

XRD Analiz Sonuc¢lari

Sekil 5 igslem gormemis (parlatilmis) ve plazma nitriirlenmis CoCrMo numunelerinin
XRD sonuglarmi gostermektedir. Alttas CoCrMo malzemesi iki fazin, fcc y-(Co,Cr,Mo0) ve
hep €-(Co,Cr,Mo) karisimindan olugmaktadir ve bunlarin pikleri y(hkl) ve g(hkl) olarak
isaretlenmistir. Bir curve-fit yazilim paketi (PeakFit V) kullanilarak, Sekil 1 deki alttas
CoCrMo XRD piklerinin, y(200) ve g(101), alanlar1 hesaplanmis ve CoCrMo alasiminda y
fazinin hacimsel orant ~ 70% olarak bulunmustur. Daha Once, burada calisilana benzer
mikroyapiya sahip CoCrMo alasimlari ile yapilan TEM analizlerine gore, ¢ fazi, fcc vy-
(Co,Cr,Mo) orgiisiinde ince bantlar olarak yer edinmistir (J. Chen 2008).

1, 2 ve 4 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo numunelerinin XRD verileri, alttas vy
pikleriyle beraber, diisiik 20 agilarinda iki ana pikin olustugunu goéstermektedir. yn(111) ve
YNn(200) olarak isaretlenmis bu yeni pikler, 400 °C plazma nitriirlenmis CoCrMo alagiminda
azot kat1 solusyon fazinin, yn-(Co,Cr,Mo), olustugunu gostermektedir (bu faz fcc yapida olup,
azot atomlar1 fcc orgiide octahedral bosluklar1 doldurmaktadir). Yiizey merkezli kiibik (fcc)
kristal yapiya sahip olan nitriirlenmis tabaka fazinin, yn-(Co,Cr,Mo), orgii sabiti yine fcc
yapida olan altkatman y-(Co,Cr,Mo) fazinin 6rgii sabitinden epeyce biylktiir (~ 10%). Bu
yiizden, yn-(Co,Cr,Mo) faz1 genisletilmis Ostenit fazi olarak bilinir ¢linkii ayni fazin, 6stenit

paslanmaz c¢eliklerin (304, 310, 316 SS) 400 °C civarinda plazma nitriirlemesi sonucu
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bilinmektedir.

olustugu
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Sekil 5. 400 °C de plazma nitriirlenmis CoCrMo numunelerinin X-iginlart kirmimi

spektrumlari

Sekil 5 teki XRD datalarina gore, yn(111) ve yn(200) piklerinin, karsitlart olan alttag y(111) ve
v(200) pikleriyle kiyaslanmasi sonucu, (200) yonelimine sahip taneciklerin 6rgili sabitlerinin
(111) yonelimine sahip taneciklerden daha fazla oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bir baska
deyisle, azotun plazma nitriirleme ile CoCrMo alasimina girmesi sonucunda, (200)
yonelimine sahip fcc taneciklerinin kafesi, (111) yonelimine sahip olanlara gére daha fazla
genislemistir (azp > ai11). Alttas (y) ve nitriirlenmis tabakalarin (yn) Orgii sabitlerinin, a(y) ve
a(yn) hesaplanmasi Data Modelleme boliimiinde bahsedilmisti. Tablo 5 nitriirlenmis CoCrMo
numunelerinin Orgii sabitlerini listelemektedir. Bu tablodaki sonuglar plazma nitriirleme

sonucunda, CoCrMo alasiminda ciddi kafes genislemesinin, ~ 10%, olustugunu

gostermektedir.
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Tablo 5. Alttas CoCrMo fazinin, y-(Co,Cr,M0), ve nitriirlenmis tabaka fazinin, yy-
(Co,Cr,Mo), orgii sabitleri, a(A). <a>, ortalama orgii sabitini vermekte ve Aa/a orgii

sabitlerindeki relative farki temsil etmektedir.

Time (h) Phases a1 (A) a0 (A) <a> (A) Aa/a (%)
0 (substrate) | v, ¢ 3.583 3.589 3.586 -

1 YN 3.863 3.982 3.922

2 YN 3.860 4.004 3.932 9.6

4 YN 3.863 3.998 3.930

6 vny CIN 3.859 4.091 3.975 10.8

20 vn; CIN 3.857 4.091 3.974 10.8

Plasma nitriirlenmis tabakalardaki orgii genislemesi Nelson-Riley olarak bilinen bir grafikle
de gosterilebilir. Sekil 6 de sunulan bu grafikte, alttas y-(Co,Cr,M0) fazinin 6rgii sabitleri,
ao(111) ve ap(200) ve nitriirlenmis tabaka yn-(Co,Cr,M0) fazinin 6rgii sabitleri, ay(111) ve
an(200), dagilimi verilmektedir. Tablo 5 ve Sekil 6 daki sonuglar, (200) yonelimine sahip
taneciklerin Orgii sabitlerinin (111) yonelimine sahip olanlardan daha biiyiikk oldugunu
gostermektedir. Neden olarak, (200) yonelimli taneciklere daha fazla azotun girdigi
diistiniilmektedir. Ayrica, bu farkin, nitriirlenmis tabakalarda olusan kompressive streslerden
dogabilecegi de diisiiniilmektedir. Bir bagka deyisle, kompressive stresler, farkli yonelime
sahip tanecikleri farkli etkilemektedir (fcc kristal yapida, elastik sabitler farkli yonlerde, farkl

degerlere sahiptirler).
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Sekil 6. Plazma nitriirlenmis ve altkatman CoCrMo numunelerinin, (200) ve (111) y6énelimine

sahip taneciklerinin 6rgii sabitlerindeki dagilim.

Yukaridaki veriler, CoCrMo 0rgiisiiniin, nitriirleme siiresinin fonksiyonu olarak genisledigini
gostermektedir (daha fazla azot atomunun CoCrMo malzemesine girdigi sdylenebilir). Sekil 5
teki XRD datalari, ¢ok agik bir sekilde, 6 ve 20 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo
numunelerinde baz1 yapisal degisiklerin meydana geldigini gostermektedir. Ornegin, 6 saat
nitriirlenmis numunede yn-(111) piki oldukga zayiftir ve hatta 20 saat nitriirlenmis numunede
bu pik bulunmamaktadir. yn-(111) pikinin zayiflamasi (ve tamamen yok olmasi) ile birlikte,
Yn-(200) pikinin siddetininin arttigr goriilebilir. Ayrica, yn-(200) pikinin ciddi bir sekilde
genigledigi goriilmektedir. Buraki XRD wverileri, artan nitriirleme siirelerinde, plazma
nitriirlenmis tabakalarda, yiizeye paralel (200) [yn-(200)] tanecik yoOneliminin gelistigini
gostermektedir. yn-(111) yonelimine sahip taneciklerin, artan nitriirleme siirelerinde, yn-(200)
yonelimli taneciklere dondiigii diisliniilmektedir. Bu tanecik donmesinin ve sonugta tercihi
tanecik yoneliminin gelismesinin bir nedenin, nitriirlenmis tabakalarda gelisen kompresiv
streslerden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Artan nitriirleme siirelerinde, CoCrMo malzemelerindeki yapisal degisiklik, CrN
fazinin olusmasiylada gozlemlenebilir. Sekil 5 teki XRD verileri 6 ve 20 saat nitriirlenmis
CoCrMo numunelerinde yeni bir pikin olustugunu géstermektedir. Orgii sabiti 4.1 A olarak
hesaplanan, bu yeni pikin (yapinin) NaCl kristal yapisinda oldugu saptandi. Bu numunelerde
CrN olusumu detaylh bir sekilde XRD ile diisiik acilarda (GIXRD metodu) incelendi. Diisiik
acilarda, XRD yiizeye en yakin plazma nitriirlenmis katmanlar hakkinda bilgi vermektedir.
Sekil 7 yirmi (20) saat plazma nitriirlenmis CoCrMo numunesinin, farkli gelis a¢ilarinda (w =
0.5,1,2,2.5,3,4,5, 10 derecelerde), GIXRD spektrumlarin1 gostermektedir. Bu agilarda X-
1isinlart erisim derinligi 41 (w = 0.5°) ile 816 nm (w = 10°) arasinda degismektedir. GIXRD
datalarindan elde edilen en 6nemli tespit, CrN fazinin, kat1 solusyon fazina (yy) sahip plazma
nitriirlenmis tabakada, homejen olarak dagildigidir. 20 saatlik plazma nitriirlenmis CoCrMo
numunesinde, yn tabakas1 boyunca, homejen CrN dagilimi, giderek artan gelis agilarinda, CrN
ve Yn-(200) piklerinin altindaki alanlarin degisim gostermemesidir. Eger CrN nitriirlenmis yn
tabakasinin en list kisminda dagilsaydi, artan gelis acilarinda CrN pikinin altindaki alanlarin

gitgide kiigiilmesi gerekirdi. CrN fazinin, yyn tabakasinda presipitat yapida dagildigi
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diistiniilmektedir.
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Sekil 7. 20 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo numunesinin, farkli gelis agilarinda (w = 0.5°, 1°, 2°,

2.5°,3°,4° 5° 10°) elde edilmis GIXRD spektrumu.

Sekil 5 teki XRD datalarina gore, 6 ve 20 saat nitriirlenmis numunelerin yn-(200) pikleri ciddi
sekilde genislemisti. Pik genislemesinin bir nedeni yy tabakasinda, presipitat yapida olan CrN
fazinin homejen bir dagilimimin gostergesi olabilir. Pik genislemesinin bir diger nedeni,
nitriirlenmis tabakalardaki igsel streslerde olabilir.

Sekil 5 teki XRD datalari, Data Analiz ve Modelleme boliimiinde belirtildigi iizere,
nitriirlenmis tabakalardaki ortalama azot konsantrasyon ve nitriirlenmis tabaka kalinlik
degerlerini hesaplamak i¢in analiz edildi. XRD datalarinin fit edilmesi ile elde edilen ortalama
konsantrasyon degerleri Tablo 6 da sunulmaktadir. Bu tablodaki sonuglara gore, (200)
yonelimli taneciklere ((111) yonelimine sahip olanlara gore) daha fazla azot girmektedir (daha
fazla kafes genislemesi). Hesaplamalara gore, (111) taneciklerindeki azot miktar: nitriirleme
siiresinden bagimsizdir fakat bu durum (200) tanecikleri i¢in farklidir. Bu taneciklerdeki,
XRD kantativ analizlerine gore, azot miktari nitriirleme siiliresiyle artmaktadir. Tablo 6 daki

verilere gore, CoCrMo polikristal malzemesinde, tek kristal etkileri goriilmektedir.

Tablo 6. XRD datalarinin modellenmesinden elde edilen yn-(CoCrMo) tabakasinin ortalama azot

miktar1 (<Cy>). Cy(111), (111) yonelimine sahip taneciklerdeki azot miktaridir.
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Nitriding Time Cn(111) Cn(200) <Cp>
(h) (at.%) (at.%)  (at.%)
0 - - -
1 35500 52.000 43.750
2 34250  52.875 43.562
4 35500 52.375 43.938
6 34500 62.750  49.000
20 34250  62.750 47.875

Tablo 6 taki azot miktar1 degerleri, EDX ve GDOES ile elde edilenlerden epeyce
yiiksektir. Bunun asagida agiklandig {izere bir kag nedeni olabilir. Bunlardan biri nitriirlenmis
tabakalardaki basi gerilmeleridir. Bu gerilmeler, azotlu kristal yapinin (yn) Orgii sabitini
etkileyebilir ve bu da ortalama konsantrasyon degerlerini (Vegard’s yasasi) etkileyebilir.
Ayrica, bu gerilmelerin farkli kristal yonlerindeki etkileri farkli olmaktadir (anisotropik
etkiler). Bu etkilerden dolay1, (200) yonelimli taneciklerin 6rgii sabiti (111) yonelimli olanlara
kiyasla daha biiyiiktiir ve Vegard’s yasasinin kulanilmasiyla, (200) [yn(200)] taneciklerindeki
azot miktar1 daha fazladir. XRD datalarinin kantativ analizi sonucu, yN tabakasi icin elde
edilen ve epeyce yiiksek bir degere sahip ortlama azot miktar1 (~ 44- 49 at.%), Vegard’s
sabitinden de kaynaklanabilir. Bu caligmada kullanilan sabit fcc y-(Fe,Cr,Ni) (paslanmaz
celik) orgiisii i¢in kullanilan degerdi ¢linkii literatiir boyle bir sabitin fcc y-(Co,Cr,Mo) orgiisii
icin olmadigimi belirtmektedir. Ayrica, azot miktarinin hesaplandigi denklem (6rgii sabitinin
azot miktariyla lineer degisimi), azot miktar1 10% biiylik oldugunda gecerliligini
yitirmektedir.

XRD piklerinin alanlarmin ve lineer kiitle absorpsiyon katsayisinin hesaplanmasi
sonucu, nitriirlenmis tabakalar (yy tabakalari) i¢in ortalama kalinlik degerleri elde edildi. 1, 2
ve 4 saat nitriirlenmis CoCrMo numuneleri i¢in elde edilen bu sonuglar, Tablo 7 de
verilmektedir. Bu tabloya gore, (200) yonelimli taneciklerde olusan yy tabakasinin kalinligi,
(111) taneciklerindeki kalinlidan daha fazladir. Bir baska deyisle, Logo > Lj11. Bu sonug,
azotun (200) yonelimli taneciklerinde daha derine girdigi anlamini1 tasimaktadir (azotun bu
yonelimli taneciklerdeki difflizyonu daha fazladir). Literatiir ¢aligmalarina gore (O. Ozturk
1994), (200) yonelimli tanecikler, plazma nitriirleme esnasinda, azot iyonlar1 i¢in daha kolay
diffiizyon kanallar1 olabilmektedirler (fcc kristal orgiisiinde 200 plane leri, 111 lere gére daha
bostur).
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Tablo 7. XRD datalarindan elde edilmis farkli yonelimlerdeki, (111) ve (200), taneciklerdeki
nitriirlenmis tabaka (yn) kalinliklari. <L> ortalama yy tabakasi kalinligini temsil
etmektedir [(Lzoo"‘ L111) / 2] .

u=2530 et | HINI=2129
cm
Nitriirlem Lint Looo Ly L2oo <L,> <L,y
ezamani | (um) | (um) | (pm) | (pm) | (um) (um)
1h 1,60 | 2,16 | 1,90 | 256 | 188 2,23
2h 1,60 | 1,99 | 1,90 | 2,36 | 1,80 2,13
4h 1,42 | 2,10 | 1,68 | 250 | 1,76 2,09

Yukaridaki tablodaki sonuclarin (ortalama degerlerin), SEM ve GDOES ile elde
edilenlerden kiigiik oldugu gorilmektedir. Aradaki bu farkin, XRD datalarinin
modellenmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Yukaridaki sonuglara gére, XRD ile elde
edilen kalinliklar nitriirleme siiresiyle azalmaktadir ve SEM ve GDOES sonuglartyla uyumlu
degildirler. Bu tabloya gore <L,n> (kalinlik hesaplamada yy tabakasinda azot atomlarinin
octahedral bosluklar1 doldurdugu varsayimi ve dolayisiyla lineer kiitle absorpsiyon katsayisinin azot
miktarina bagli olmast - p = p(N)) degerleri, <L,n=-0> (azot atomlarinin bosluklari doldurmadig1
varsayimi - 4 = W(N = 0 at.%)) degerlerinden biiyiiktiir. Bu sonug, azotlu yapida X-1sinlarinin daha
derine erisebildigini gostermektedir. XRD sinyali daha derinden gelmekte ve bu hesaplanan tabaka

kalinligini daha dogru bir sekilde tahmin etmektedir.

Topografik Analiz Sonuclar:

Parlatilmis ve plazma nitriirlenmis CoCrMo numunelerinin yiizey topografyalari/yapilari
SEM, AFM, optik mikroskop (OM) ve yiizey profilometresi ile incelendi. Sekil 8

nitriirlenmemis (parlatilmis) ve 400 °C de 6 ve 20 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo numune

yiizeylerinin optik mikroskop ile elde edilen resimlerini gostermektedir.
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Sekil 8. Plazma nitriilenmis numune yiizeylerinin ve altkatman CoCrMo yiizeyinin optik
interferometre goriintiileri

Bu resimlerden, plazma nitriirlenmis yiizeylerin piiriizliiliigiiniin parlatilmis ve islem
gormemis numune yiizeyine kiyasla arttigi goriimektedir. Parlatilmis numune ylizeyinde
parlatma isleminden kaynaklanan ufak cukurcuklar goriilmektedir. Bu calismada, yiizey
puriizliliigiindeki artigin, farkli yonelime sahip kristal taneciklerinin farkli 6rgii genisleme
oranlarina sahip olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. XRD data analizlerine gore,

(200) yonelimine sahip, yn(200) taneciklerinin orgii sabiti, (111) yonelimine sahip
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olanlarindan daha biiyiiktiir (plazma nitriirleme esnasinda, (200) taneciklerine daha fazla azot
girmekte, daha fazla azot bu taneciklerin daha fazla genislemesine neden olmaktadir). yy
tabakalarinda olusan basi gerilmelerinin de ylizey piiriizliliiglin artisinda rol oynadigi
diisiiniilmektedir. Bu calismada yiizey piirtizliiliigiindeki artis, azot iyonlariyla agindirmadan
kaynaklanmamaktadir ¢linkii burada uygulanan plazmanitriirleme metodunda azot iyonlarinin
enerjisi ~ 15 eV mertebesinde dir ve bu enerji bir ¢ok malzeme i¢in asindirma enerji limitinin
¢ok altindadir.

Nitrirlenmis CoCrMo numune yiizeylerinin, yiizey pirizIiliiginin, nitriirleme
siiresinin fonksiyonu olarak arttigi, Sekil 9 daki 2D ve 3D AFM resimlerinden agikca
goriilmektedir. AFM analizlerinden, parlatilmis CoCrMo malzemesinin ortalama ylizey
puriizliliigli, Ra, 3.6 nm dir. Ortalama piriizlilik yiizeydeki yiiksekliklerdeki degisimi
vermektedir. AFM analizlerine gore, 20 saat nitlirlenmis CoCrMo malzemesinin piiriizliligi
60 nm dir ve bu yiizey piiriizliiliigiiniin ciddi bir sekilde arttigin1 gdstermektedir. Tablo 8 tiim
nitriirlenmis ylizeyler icin yiizey piiriizliilik (Ra) degerlerini vermektedir. Be degerler Sekil 9
daki AFM verilerinden, tarama alanlar1 35x35 pum olan, ortalama ii¢ taramadan (li¢
nitriirlenmis yiizey bolgesi) elde edildi.

Tablo 8. Parlatilmis ve plazma nitriirlenmis CoCrMo numunelerinin AFM ortalama

purtizlilik degerleri (Ra)

Nitriirleme zamani (h) Ra(nm)
Parlatilmig CoCrMo alttas 3.6
1 29.4
2 30.0
4 45.6
6 46.2
20 60.1

2 ve 20 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo numunelerinin SEM ylizey goriintiileri Sekil
10 da verilmektedir. Bu yiizeyler (parlatilmis yiizeye gore) enterasan yapilar sunmaktadirlar.
Bu yiizeylerde, tiim nitriirlenmis yiizeylerde goriilen, beyaz spotlar/noktaciklar vardir. Bu
beyaz tanecik formasyonunun plazma nitriirleme sistemindeki kontaminasyondan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bu beyaz spotlarin, bazi oksid pargaciklart (krom/kobolt
oksid) olabilecegi
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Sekil 9. 4 ve 20 saat plazma nitiirlenmis ytizeylerin 2-D ve 3-D AFM goriintiileri. Bu sekilde,
0 h olarak isaretlenmis yiizey, parlatilmis alttas CoCrMo malzemesini temsil etmektedir.
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diisiiniildii fakat yapilan EDX analizleri ile boyle bir sonuca ulasilamadi. Beyaz spotlarin
dikkatlice bir analizi GDOES ile yapild1 fakat bu calismalarda bir sonu¢ vermedi. Beyaz
parcagiklarin nitriirlenmis tabakalarin en {ist bolgesinde (~ 5-10 nm) konumlandig:
diisiiniilmektedir. Bu spotlarin olusma nedenleri hala bilinmemektedir. Daha sonra, XPS ile
bu spotlarin ¢aligilmasi planlanmaktadir (XPS yontemi ¢ok iyi derinlik duyarliligina sahip
olup, en st nitriirlenmis yilizey bolgesindeki faz olusumlarini ve bag yapilar1 hakkinda bilgi

verebilecektir).

- Intergranular cracks ~ .
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-

K "; ‘.-_..-;‘ >
ay i et
i’.'.f'a.- . .-; :' o .~'\A : -7 o
. " AceV SpotMagn Det WD }— ] 2um
; ,100kV 30 10000x SE 52 IYTEMAM
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Sekil 10. Plazma nitlirlenmis yiizeylerin SEM goriintiileri.
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Kesit-Yiizey Mikroskopik Analizler

Plazma nitriirlenmis CoCrMo malzemelerinin kesit-yiizeyleri deneysel boliimde
belirtilen yontemlerle hazirlandi. Bu yiizeyler ayna kalitesinde parlatildi ve daha sonra bu
yiizeyler elektrokimyasal olarak daglandi. Ayrica, parlatilmis kesit-yiizeyler argon 1sin
demetiyle asindirma isleminede tabi tutuldu. Parlatilmis/daglanmis/agindirilmis kesit-
yiizeylerin goriintiileri optik mikroskop, SEM ve AFM ile elde edildi. Kesit-yiizey
analizlerinin yapilmasimnin ana nedeni, plazma nitriirlenmis tabakalarin kalinliklarinin (azot
diffiizyon derinlikleri) tespit edilmesidir.

Nitriirlenmis CoCrMo malzemelerinin kesit-yiizeylerin, elektrokimyasal daglama
uygulanarak elde edilen SEM goriintiileri Sekil 11 de sunulmaktadir. 2 saat nitriirlenmis
numunenin kesit-ylizey SEM goriintiisiine gore, yn kristal yapisini igeren tabaka kesit-yiizey
boyunca diizgiin olarak dagilmaktadir. SEM goriintiisiine gore, yn tabakasinin kalinligi ~ 1.6
um dir. Her bir nitriirlenmis kesit-yiizey i¢in, tabaka kalinliklari, nitriirleme tabakasi boyunca
farkli bolgelerden alinan, en az iki veya ic SEM goriintiisiinden elde edildi. Kesit-yiizey
analizlerinden elde edilen ortalama nitrirlenmis tabaka kalinliklart Tablo 9 da
listelenmektedir. Sekil 11 den goriilecegi gibi 2 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo tabakasi
elektrokimyasal daglamaya karst direng gostermistir. Bir baska deyisle, alttabaka -
(Co,Cr,Mo) faz1 elektrokimyasal daglamadan etkilenmis fakat, nitriirleme sonucu olusan yy-
(Co,Cr,Mo) faz1 etkilenmemistir. Sonuglar yy tabakasinin korozyon direncinin alttas CoCrMo
malzemesine kiyasla daha iyi oldugunu gostermektedir. Diger taraftan 6 ve 20 saat
nitriirlenmis CoCrMo tabakalar1 elektrokimyasal daglamaya karsi diren¢ olusturamamas,
altkatman malzemesine gore daha az direng gostermistir. Bu tabakalarin korozyon direncinin
zayif olmasinin nedeni olarak ise, nitriirlenmis tabaka boyunca homojen bir sekilde dagilan
CrN fazinin oldugu diisiiniilmektedir. XRD verileri, 6 ve 20 saat nitriirlenmis numunelerde,
CrN fazinin (muhtemelen presipitat yapida) yy Orgiisiinde homojen olarak dagildigin
gostermisti.

Ayrica, plazma nitriirlenmis CoCrMo malzemelerinin parlatilmis kesit-yiizeyleri argon
1s1n demetiyle asindirma islemine tabi tutuldu. Sekil 12 Ar i1sin demetiyle asindirilmis
nitriirlenmis kesit-yiizeylerin SEM goriintiilerini vermektedir. Bu goriintiiler yy kristal yapisini
igceren nitriirlenmis tabakalar1 net olarak gostermektedir. Bu resimlerden elde edilen ortalama
nitriirlenmis tabaka kalinliklar1 da Tablo 9 da sunulmaktadir. Sekil 12 de goriilecegi gibi
plazma nitriirlenmis CoCrMo malzemeleri kesit-yiizeyinden Ar* 1gmlar1 kullanilarak homojen

bir sekilde agindirilmistir. Sekil 12 de ayrica CoCrMo alttaginin mikroyapisindaki tanecikler
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gozlenebilmektedir. Bu resimler Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) teknigi acgisindan bir
onceki elektrokimyasal daglamadan sonra yapilan oOl¢iimlerden fark arzetmektedir.

Elektrokimyasal daglamadan sonra SEM goriintiileri ikincil elektronlar (Secondary Electrons)

V Spot Maar
( pot Magn

v r
1BO0KV40 2000x ¢

Sekil 11. Plazma nitiirlenmis numunelerin, elektrokimyasal daglama yapilmis kesit-ylizey

SEM goriintiileri.
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Sekil 12. Plazma nitiirlenmis numunelerin, argon iyon demetiyle asindirilmis kesit-

yiizeylerinin SEM goriintiileri. En alt sagdaki goriintii, optik mikroskop ile elde edildi.

yontemi ile elde edilirken ayni teknik ile Ar’ igmlart asindirmasindan sonra goriintii
almamamistir. Bunun nedeni Ar® 1silarmin hem nitriirlenmis hemde nitriirlenmemis bélgeyi
ayn1 sekilde asindirmasi ve herhangi bir yiikselti farki olusturmamis olmasidir. Bu nedenle
baska bir SEM teknigi olan geri sagilan elektronlarin (Back Scattering Electrons) kullanildigi
yontem ile malzemelerin kesit-yiizeylerinden goriintiiler alinmistir. Bu yontem ile goriintii

alabilmemizin nedeni ise geri sacilan elektronlarin malzemelerin atom agirliklarina gore
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farkliliklar arzetmesidir. Buradan da anlasilacagi iizere plazma nitriirlenmis CoCrMo
malzemesi ile nitriirlenmemis malzeme arasinda atomik kompozisyonundaki degismeler SEM
teknigi ile de ispatlanmis oldu.

Ayrica Sekil 12 de goriilecegi gibi 6 ve 20 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo
tabakalar1 yogun kiriklar igermektedir. Bunun nedeni kristal yapinin ¢ok yiiksek makroskopik
streslere maruz kalmasi (azot vasitasiyla genislemesi) ve tanecik donmelerin (grain rotations)
ilerleyen zamanla artmasidir. Benzer sonuglar 400 °C de plazma nitriirlenmis 316L paslanmaz
celigindede gozlenmistir (J.C. Stinville 2009). SEM ve TEM analizleri 400 °C de plazma
nitriirlenmis fcc paslanmaz g¢elik malzeme (304, 310, 316 SS) yiizey ve tabakalarinda slip
bantlarmin (slip bands), dizilis kusurlarinin (stacking faults) ve dislokasyonlarin olustugunu
gostermektedir (J.C. Stinville 2009). Bu kiriklarin ayrica tabaka boyunca homojen bir sekilde
yayilmis olmasi, 6 ve 20 saatte olusan tabaka boyunca homojen CrN formasyonunun bu kirik
olusumlarinda etkisinin oldugunuda belirtmektedir.

Nitriirlenmis tabakalarin kalinliklari, ayrica, parlatilmis ve argon 1simn demetiyle
asindirilmig kesit-yiizeylerden, optik mikroskopi (OM), SEM ve atomik kuvvet mikroskopi
(AFM) ile incelendi. Bu analiz sonuclarmin grafikleri burada verilmemekte fakat bu

verilerden elde edilen ortalama nitriirlenmis tabaka kalinliklar1 tablo 9 da verilmektedir.

Tablo 9. Plazma nitriirlenmis CoCrMo numunelerinin Kesit-yiizeylerinin parlatma,
elektrokimyasal daglama, argon 151n demetiyle asindirma sonucunda optik mikroskopi (OM),

SEM ve AFM ile elde edilen ortalama nitriirlenmis tabaka kalinliklar

Ar BEAM

POLISHING ELECE?%E'T:\IIECEMCAL ETCHING
NT | Lsem Lom Lompicy | <L> Lsem Lsem Lor Lamm | <L>
M) | @m) @m)  m) | M (um) (um) (um) (um) | P
1 194 200 202 1.99 - 222 1.86 - 2.04
2 1.46 1.96 1.89 1.77 1.67 204 192 - 1.98
4 3.00 305 290 2.98 - 2.80 2.99 - 2.90
6 540 5.00 4.95 5.12 4.90 393 544 - 4.68
20 | 104 104 10.5 10.43 10.25 111 111 ~13 | 11.70

Nitriirlenmis Tabakalarin Kompozisyon-Derinlik Analizleri

Nitriirlenmis CoCrMo malzemelerindeki azot miktar1 ve derinlikle dagilimi GDOES

ve EDX metodlariyla karakterize edildi. Sekil 13 nitriirlenmemis altkatman CoCrMo
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alasiminin - GDOES  verilerini  gostermektedir.  Altkatman  malzemesinin  GDOES
Ol¢timlerinden elde edilen elementel analiz degerleri Tablo 10 da verilmektedir. Bu tabloda
GDOES ile elde edilen degerler, malzeme tedarik¢isi (TIPSAN, Izmir) tarafindan verilen
degerlerle uyusmaktadir. Ayrica, EDX analiz sonuglarida GDOES ile elde edilenlerle

uyusmaktadir.
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Sekil 13. CoCrMo altkatman malzemesinin (D15 nolu numune) GDOES 6l¢timleri. Bu
sekilde, aciklik icin, Mo, Si, Mn ve N konsantrasyon degerleri 10 ile ¢arpildi.

Tablo 10. CoCrMo altkatman malzemesinin GDOES kompozisyon degerleri

Co Cr Mo Mn Si N
at.% 62.94 30.12 3.26 0.68 1.84 0.57
wt.% 64.59 27.40 5.43 0.64 0.81 0.13

Sekil 14, 6 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo numunesinin GDOES analiz sonuglarini

sunmaktadir. Bu sekildede, agiklik ic¢in, bazi elementlerin (Mo, Si, Mn) konsantrasyon
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degerleri 10 ile carpilmistir. Bu grafikten azot atomlarinin nitriirlenmis tabakada yaklasik
olarak 5.5 um derinlige diffiize ettigi goriilebilir. Bu derinlik, kesit-yiizeylerden OM ve SEM

ile elde edilen ortalama tabaka kalinliklar ile uyusmaktadir.

60 - Co -
S
s
g Yy N '
E or
% ! “m‘“ﬁ“‘h“,h it mmm"w MO
20 I oy -
c
8 e YA b A g T Si
S — Mn
0 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1

o 1 2 3 4 5 & 7
Depth (um)

Sekil 14. 6 saat plazma nitriillenmis CoCrMo numunesinin GDOES 6l¢iimleri. Bu sekildede,

aciklik i¢cin, Mo, Si ve Mn elementlerinin elde edilen kompozisyon degerleri 10 ile carpildi.

Plazma nitriirlenmis CoCrMo alasimlarinin elementel kompozisyon degerleri EDX ile
de analiz edildi. EDX verileri hem nitriirlenmis CoCrMo yiizeylerinden hem de kesit-
yiizeylerden elde edildi. 2 saat nitriirlenmis CoCrMo malzemesinin yilizeyden yapilan EDX
Olgtimleri Sekil 15 de verilmektedir. Ayrica, ayn1 sekilde, 4 saat nitriirlenmis CoCrMo

malzemesinin kesit-yiizeyinden yapilan EDX analiz sonuglarida verilmektedir.
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= standardless Quantitative Da il

Element  Wtx At =
N 7.48 24.87
51 0.94 1.56
Mo 4.87 2.36
Cr 25.53 22.85
Mn 0.83 0.70
Co 60.35 47.66

EREEENE

100 2.00 300 4.00 5.00 6.00 7.00 .00 9.00 10.00 1Lon
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Sekil 15. Nitriirlenmis ylizeyden (2 saat nitriirlenmis numune) ve kesit-yiizeyden (4 saat

nitriirlenmis numune) elde edilen EDX verileri.
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Nitriirlenmis CoCrMo vyiizeyinden ve kesit-yiizey den EDX ile olgiilen azot
konsantrayon degerleri farkli bulunmustur. Sekil 15 e gore, yiizeyden Oolgiilen azot
konsantrayonu 24.87 at.%, kesit-yiizeyden 6l¢iilen ise 18 at.% dir. Yiizeyden elde edilen EDX
verilerinin GDOES ile elde edilenlerle uyustugu sdylenebilir. Tiim nitriirlenmis numuneler
igin, yiizeyden elde edilen EDX azot konsantrasyon degerleri Tablo 11 de sunulmaktadir.
EDX olgtimleri her bir nitriirlenmis yiizeyde bir ka¢ kez tekrarlanmis olup, Tablo 11 deki
degerler ortalama konsantrasyon degerleridir. Bu tablodan goriilebilecegi {izere, azot
konsantrasyonu tiim nitriirlenmis numuneler i¢in 25 at.% degerinde olup, nitriirleme

stiresinden bagimsizdir.

Tablo 11. Nitriirlenmis CoCrMo yiizeylerinden EDX ile elde edilmis ortalama azot

konsantrasyon degerleri.

wt.% at.%

Oh | 1h  2h 4h 6h 20h | Oh | 1h 2h 4h 6h 20h

Co | 650|600 596 60,1 59,0 59,7 |634 |47,8 46,7 47,7 47,2 47,0
Cr |273|256 256 259 26,0 259(303|230 228 232 235 231
Mo |601| 57 52 54 63 543628 25 26 31 26
Mn 06|07 07 06 06 060606 06 06 05 05
Si {10|05 10 06 10 08|21 |09 17 10 1,7 14
N - 74 18 74 172 17 - 1249 257 248 240 254

Nitriirlenmis CoCrMo malzemelerinin GDOES ile elde edilmis azot konsantrasyon-
derinlik profilleri Sekil 16 da verilmektedir. Bu profillerden, nitriirlenmis numune
yiizeylerinde azot konsantrasyon degerlerinin epeyce yiiksek (~ 28-32 at.%) oldugu ve
yiizeyden nitriirlenmis tabakanin i¢ine dogru yavasca azalarak ~ 20-22 at.% degerlerine
gelmistir. Bu belirtilen araliklarda, azot derinlik profilleri dikddrtgensel bir sekle (profile)
sahiptir (bu nitriirlenmis tabaka derinliginin ~ 70-80% i¢in gegerlidir).

Literatiirde plazma nitriirlenmis CoCrMo malzemelerinde azot diffiizyonunu
aciklamaya calisan sadece bir kag calisma vardir (D.L. Williamson 1994, S. Mandl 2000, S.
Parascandola 2000). Bu ¢alismalarda (J. Lutz 2008) ve plazma nitriirlenmis 6stenit paslanmaz
celiklerinde, azot derinlik profilleri plato seklinde olup, nitriirlenmis ylizeyden tabakanin i¢ine
dogru yavasca bir degisim gostermekte ve sonra birden keskin bir sekilde diisiis

gostermektedir (D.L. Williamson 1994, S. Mandl 2000, S. Parascandola 2000). Sekil 16 daki
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profillerde bu diisiis noktas1 20 at.% civarindadir. Bu profillerin davranisinin, diffiizyom
denkleminin standard analitik ¢oziimlerine uymadigi goriilmektedir (J. Crank 1975).
Yukaridaki profillerden azot diffiizyon derinlikleri (~ nitriirlenmis tabaka kalinligi) elde
edildi. Bu degerler yaklasik degerler olup, Tablo 12 de verilmektedir. Bu degerler yukarida
bahsedilen diisiis noktas1 (20 at.%) civarindaki degerlerdir.

N Concentration (at.%)

Depth (um)

Sekil 16. Plazma nitriirlenmis CoCrMo malzemelerinin GDOES azot konsantrasyon-derinlik
profilleri.

CoCrMo ve FeCrNi alasimlarinda azot difflizyon mekanizmalarinin anlagilmasi ¢ok
onemlidir. Literatiire gore, azot ve krom arasindaki se¢ici baglanma, azotun diffiizyonunda
0zel bir 6neme sahiptir (D.L. Williamson 1994). Literatiirde, yukaridaki malzemelerde azot
diffiizyonunu agiklamaya ¢alisan bazi modeller mevcuttur (Williamson 1994, Parascandola
2000, Abrasonis 2005, Christiansen 2006). Bu modellerden biri, azot profillerin seklini
aciklamak i¢in kullanilan tuzaklama/saliverme (trapping/detrapping) (TD) modelidir. Bu
modelde, fcc Orgii yapisina sahip Ostenit ¢eliklerdeki krom elementi, azot diffiizyonunun

artisinda onemli bir rol oynamaktadir.
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Tablo 12. Plazma nitriirlenmis tabakalarin, GDOES verilerinden elde edilmis kalinlik

degerleri

Nitriding Time (h) | 1 2 4 6 20

Thickness (um) | 1.92 | 3.37 | 3.51 | 5.68 | 9,44

Azot Diffiizyon Sabiti Analizi

Kesit-yiizey analizlerinden elde edilen nitriirlenmis tabaka kalinliklarindan (Tablo 9)
ve GDOES azot konsantrasyon-derinlik profillerinden elde adilen azot diffiizyon
derinliklerinden (Tablo 12), azotun 400 °C de, fcc CoCrMo orgiisiindeki diffiizyon sabiti elde
edildi. Diffiizyon sabiti asagidaki denklem kullanilarak bulundu:

L ~ VDt

Bu denklemde, L nitriirlenmis tabaka kalinligini, D difflizyon sabitini ve t ise nitriirleme
sliresini belirtmektedir. Bu esitlik Fick’s 2 yasasinin belirli baslangi¢ ve sinir kosullar altinda
¢oztimiiyle elde edilir (J. Crank 1975). Coziim, erfc fonksiyonu olarak bilinmektedir. Sekil 17
de, deneysel olarak elde edilmis, nitiirlenmis tabaka verilerinden azotun diffiizyon sabitinin
hesaplanmasi gosterilmektedir. Yukaridali esitlik kullanilarak, Tablo 9 daki her bir data seti,

least-square curve-fitting metoduyla fit edildi.

O Ar+Beam
1204 A Electrochemical
| © GDOES ]
90 —— Fit Ar+ Beam
. '|—— Fit Electrochemical |
= 1—— Fit GDOES
2 60-
2 i
30
0_
o 5 10 15 20
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Sekil 17. 400 °C de fcc CoCrMo orgiisiinde azotun difflizyon sabitinin hesaplanmasi
Bu fitlerden elde edilen azot difflizyon sabitleri, Dy, Tablo 13 te verilmektedir. Genel olarak
D degerleri ~ (1-2) x 10™ cm?/s mertebesinde olup, ortalama diffiizyon sabiti, Daye, 1.5 x 107

cm?/s dir.

Tablo 13. Azotun CoCrMo orgiisiinde diffiizyon sabitleri

Thickness Measurements | Diffusion Coefficient
(cm?/s)
Ar Beam etching 1.815 x 107"
Electrochemical etching 1.586 x 10"
GDOES 1.131x 10™
Dave 1510x 107"

Literatiirde fcc CoCrMo orgiisiinde azotun diffiizyonu ile ¢alismalar ¢ok enderdir. Yakin
zamanlarda yapilan bir ¢alismada (J. Lutz 2008), stellite SY21 medikal alagimi (bu ¢alismada
kullanilan CoCrMo alagimina benzer), 300-700 °C arasinda plazma nitriirleme ve plazma iyon
implantasyon islemlerine tabi tutuldu (iki metod arasinda plasma proses kosullar1 ve iyon
enerjileri arasinda farkliliklar vardir). Bu arastirma sonuglarina gore, azotun fcc CoCrMo
orgiisiindeki 400 °C de diffiizyon sabiti plazma nitriirleme i¢in ~ 2x10™2 cm?/s iken plazma
iyon implantasyonu igin ~ 3x10™ cm?/s olarak bulundu. Bu degerlerden plazma iyon
implantasyonu i¢in saptanani bu ¢alismada bulunan ile uyum i¢inde oldugu sdylenebilir.
Literatiirde fcc paslanmaz celiklerinin (304, 310, 316 SS), farkli yiizey modifikasyon
metodlariyla (DC/RF plazma nitriirleme, azot iyon implantasyonu, plasma tabanli iyon
implantasyonu) ilgili pek cok c¢alisma vardir. Bu nedenle literatiirde, azotun fcc FeCrNi
orgiisinde diffiizyonu ile ilgili pek ¢ok caligmaya rastlanilabilmektedir (Williamson 1994,
Parascandola 2000, Abrasonis 2005, Christiansen 2006). Bu calismalarda, azotun fcc y-
(Fe,Cr,Ni) [304, 310, 316 SS] orgiisiinde 400 °C de diffiizyon sabiti degerinin 107°-10*2
cm’/s mertebesinde oldugu gozlenmistir. Mesela bunlardan biri (D.L. Williamson 1994),
AISI-316 paslanmaz ¢eliginin 400 °C de azot iyon implantasyon ¢alismasidir. Bu ¢alismada
bulunan azot difiizyon sabitinin degeri ise 3,9x10™ cm?/s dir. Gortildiugu gibi literatiirde ki
bulunan degerler (paslanmaz celik i¢in) arasinda ve ayrica bizim buldugumuz degerler
arasinda bazi farkliliklar vardir. Bu farkliliklarin nedenlerini su sekilde siralayabiriz: (1)

Kimyasal kompozisyonda ki Cr miktar:: Bilindigi gibi Cr un CoCrMo ve FeCrNi
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malzemeleri i¢in 6nemi biiyiiktiir. En onemli 6zelligi ise bu malzemelere paslanmaz (anti-
koroziv) bir 6zellik vermesidir (malzemelerin yiizeylerinde birka¢ nanometrelik Cr,O3 yapist
olusturarak). Bununla birlikte bu iki malzemenin kimyasal kompozisyonlar1
karsilastirildiginda Cr miktart CoCrMo malzemelerinde daha fazladir. Literatlirde paslanmaz
celik i¢in gelistirilmis ti¢ farkli diftizyon modeli sunulmustur. Bunlar1 1-Trapping-Detrapping
(TD) model (D.L. Williamson 1994) 2- The model of Concentration Dependent Diffusion
(S.Mandl 2003) 3- bu iki modelin ayn1 anda kullanildigi model (T. L. Christiensen 2008)
olarak siralayabiliriz. S. Parascandola ve ekibi tarafindan 400 °C de austenitik paslanmaz
celik ile yapilan bir ¢caligmada, Trapping-Detrapping modeli incelenmistir. Bu modelde azot
diffiizyonunun kristal yapida bulunan trap sitelardaki Cr un etkisi (trapping ve detrapping
vasitastyla) ile gerceklestigi savunulmaktadir. Bu ¢alismada TD modeline gore simiile edilmis
azot-derinlik profilleri deneysel sonuglar ile uyum iciresindedir. Buradan ¢ikarilacak sonug
300 serisi paslanmaz ¢eliklerde Cr un azot diflizyonununda ¢ok bilyiik bir etkisinin oldugudur.
Kristal yapidaki benzerliklerden dolayr ayni etkinin CoCrMo iginde s6z konusu oldugu
diigiiniilmektedir. Fakat CoCrMo un kimyasal kompozisyonunda ki Cr un paslanmaz
celiktekilere oranla fazla olmasinin azot diflizyonunda TD difiizyon modeli kapsaminda ne
gibi sonuglar dogurdugu heniiz bilinmemektedir.

(2) Mikroyapidaki hcp fazi: CoCrMo un XRD sonuglarina gore, daha oOnce
bahsedildigi gibi alttas CoCrMo da ana yap1 fcc olmak 6zere bir miktarda hep formasyonu
gozlenmektedir. Bu hep Sekil 1 de de gozlenecegi gibi plazma nitriirlemeden sonra varligini
yitirmigtir. Plazma nitriirlemeden sonra hcp fazina ne oldugu hakkinda hicbir bilgi yoktur
(literatlirde benzer bir calismada bulunamamistir). Dolayisiyla malzemede fcc icinde dagilim
gosteren bu hcp faziin nitriirleme esnasinda azot diifizyonuna nasil bir etkisinin olacagi bu
caligmanin dogurdugu tartisma konularindan biridir. Bununla birlikte paslanmaz ¢elik ve
CoCrMo arasindaki bu farkin azot diifizyon katsayilarinin farkli olmasinada katkida
bulundugu diisiiniilmektedir.

(3) Nitriirleme tekniklerindeki farkliliklar: Litetatiir incelendiginde gesitli paslanmaz
celikler, siiperalagimlar veya ortopedik malzemelerin ¢ok farkli nitriirlenme teknikleri (Plasma
Nitriding (RF or DC), Plasma Based lon Implantation (PBII), Conventional lon Implantation,
Gas nitriding, etc.) ile nitriirlendigi gozlenecektir (W. Ensinger 1998, G.A. Collins). Bu
teknikler incelendiginde iyon enerjileri, proses sicakligi, ortam basinci vb. bir siirii deneysel
kosullar arasinda farkliliklar oldugu farkedilecektir. Ornegin iyon implantasonunda malzeme
icine difiiz eden azot iyonlarinin enerjileri 1-100 keV arasinda degisirken bizim kullandigimiz

plazma nitriirlemede iyonlarmn enerjileri yaklasik 15 eV tur. Iyon implantasyonunda malzeme
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yiizeyi bu enerjitik iyonlar sayesinde asinmaya (sputter) maruz kalirken plazma nitriirlemede
malzeme disa dogru bir biiyiime gostermektedir (swelling effect). Bu gibi deneysel
farkliliklarinda azot difiizyonunda farkliliklara neden oldugu disiiniilmektedir. Yukarida
bahsettigimiz ¢alismadan (J. Lutz et al.) 6rnek gosterecek olursak SY21 malzemesi iki farkl
metodla (Plasma Nitriding ve Plasma Based Ion Implantation) nitriirlenmistir ve bu malzeme
icin sirasiyla 2x10™2 cm?/s ve 3x10™ cm?%s olmak iizere iki farkli azot difiizyon katsayist
bulunmustur. Sonu¢ olarak nitriirleme kosullar1 arasindaki farkliliklarin azot diflizyon

sabitinin farkli degerler almasinda 6nemli etkenlerden biri oldugu diistiniilmektedir.
Nitriirlenmis Tabakalarin Mikrosertlik Analizleri

400 °C de plazma nitriirlenmis CoCrMo malzemelerinin mikrosertlik analiz sonuglari
Tablo 14 ve Sekil 18 de verilmektedir. Bu sunulan verilerden, plazma nitriirlenmis CoCrMo
alasimlarmin sertliginin ciddi bir sekilde arttig1 sdylenebilir. Sekil 18 de ki veriler, uygulanan
her hangi bir yiikte, nitriirlenmis tabaka sertliginin, nitriirleme siiresinin fonksiyonu olarak
arttigin1 gostermektedir. Ornegin, uygulanan yiik 25 g iken, 1 saat nitriirlenmis numunenin
sertligi (HVo025) 956 kg/mmz, 6 saat nitriirlenmis numunenin mikrosertligi ise 1709 kg/mm2
dir. Nitriirlenmemis altkatman CoCrMo malzemesinin mikrosertligi, Sekil 18 deki altkatman

verilerinin fit edilmesi sonucu, 474 kg/mm2 olarak bulundu.

Tablo 14. Nitriirlenmis CoCrMo malzemelerinin Vicker’s mikrosertlik (HV in kg/mm?2)
verileri. Ik sira uygulanan yiikleri (grams) gdstermektedir. Son siradaki degerler ortalama

mikrosertlik degerleridir.

Nitriirleme zamani (h) | 5 10 25 50 100 200 300 500 1000

0 325 478 476 539 528 513 460 446 433

1 1336 1256 956 866 596 571 524 487 461

2 - - 989 780 617 477 530 491 450

4 - - 1327 1020 747 602 561 536 474

6 - - 1709 1641 983 712 625 576 518

20 - - 1508 1499 1332 1020 903 707 588

Have 1336 1256 1297 1161 855 676 629 559 498

Sekil 18 de ¢izilen mikrosertlik datalari, uygulanan yiik arttikca, mikrosertlgin azaldigini

gostermektedir.  Bunun nedeni olarak artan yiiklerde, indentdr’iin probe derinliginin
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nitriirlenmis tabaka kalinligim1 astigi sdylenebilir. Dolayisiyla, artan yiiklerde, altkatman
CoCrMo malzemesinin mikrosertlige etkisi artmaktadir. Bir bagka deyisle, uygulanan yiiksek
yiiklerde, mikrosertlik 6l¢iimleri altkatman CoCrMo fazindan, y-(Co,Cr,Mo) etkilenmektedir.
Diigiik yiiklerde ise, mikrosertlik 6l¢iimleri, daha ¢ok nitriilenmis tabaka fazindan, yn-(Co,Cr,Mo),
kismen ise y-(Co,Cr,Mo) altkatman fazindan etkilenmektedir. Burada sunulmayan sonuglara gére, 100
g yiik uygulandiginda olusan indent6r probe derinligi, 25 g uygulanandan 10 kat daha fazladir [1000 g
(9.35 um) /25 g (1.41 pm)].
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Sekil 18. Plazma nitriirlenmis CoCrMo alasimlarinin mikrosertlik davranigi. Mikrosertlik

degerleri kg/mm? (2000 kg/mm? = 19.6 GPa = ~ 20 GPa) ve uygulan yiik Newton (N) dur.

Sekil 18 den goriilebilecegi gibi, genel olarak nitriirlenmemis CoCrMo numunesi diisiik
mikrosertlige, nitriirlenmis malzemeler ise yiiksek mikrosertlige sahiptir. Bu sekildeki sertlik
profillerine gore, uygulan yiik 100 g dan fazla oldugunda, 20 saat nitriirlenmis numune, 1, 2,
4, ve 6 saat nitriirlenmis numunelere kiyasla, en yiiksek mikrosertlige sahiptir. Bunun nedenin
20 saatlik numunenin nitriirlenmis tabaka kalinliginin digerlerinden daha biiyiikk olmasi ve
ayni zamanda bu (ve 6 saat nitriirlenmis numunenin) numunenin nitriir tabakasinda, yn-
(Co,Cr,Mo), CrN precipitate fazinin homojen olarak dagilmasidir. Sonug olarak, bu ¢alismada
gozlenen yiiksek sertlik degerleri, yn-(Co,Cr,Mo0) ve CrN fazlarina ve yeterince kalin nitriir
tabakalarina dayandirilabilir. Ayrica, bu calismada o6lgiilemesede, nitriirlenmis tabakalarda

olusan kompressive streslerinde, Olciilen yiiksek sertlik degerlerine katkist oldugu
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diistiniilmektedir. Literatiir ¢alismalari (O. Ozturk 1994), paslanmaz ¢elik yiizeylerinde olusan
yn tabakalarinin, yaklagik olarak 2-3 GPa mertebesinde kompressive streslerin etkisinde

oldugunu gostermektedir.

Asinma Testi Analizleri

Pin-on-disc aginma apparati tarafindan yapilan aginma analizleri, parlatilmis ve 2, 6 ve
20 saat stirelerle plazma nitriirleme islemine tabi tutulmus CoCrMo alagimlarina uygulandi.
Asnan yiizeylerin optik mikroskop ile elde edilmis goriintiileri Tablo 15 de verilmektedir. Bu
sekildeki goriintiilerden, optik profilometre yazilimi kullanilarak, nitriirlenmis tabakalarin
asmnma genislikleri ve hacimleri, asinma kosullarina (uygulanan yiik ve toplam asmma
mesafesi) bagli olarak elde edildi. Asinma hacimleri, aginan kesit-ylizey alanlarinin optik

profilometre ile 6l¢imiinden elde edildi. Bu sonuglar Sekil 19 da gosterilmektedir.

Tablo 15. Pin-on-disc testine tabi tutulan nitriirlenmis yiizeylerin optik goriintiileri.
1 N-600 m 4 N-200 m

Oh

2h

6h

20h
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Tablo 15 ve Sekil 19 da sunulan asinma testi sonuglari, nitriirlenmis CoCrMo malzemelerinin
asinma direnglerinin, altkatman CoCrMo malzemesine kiyasla, ciddi bir sekilde arttigini
gostermektedir. Asinma dayanimindaki iyilesme, nitriirlenmis tabakalardaki mikrosertlik
artisiyla korelasyon gostermektedir. Fakat bu korelasyon, 6 ve 20 saat nitriirlenmis numulerde
gegerliligini yitirmektedir. Sekil 19 daki verilere gore, 20 saat nitriirlenmis numunenin asinma
genislikleri, 6 saat nitriirlenen numuneden daha fazladir. Bu sonuglar, 6 saatlik numune i¢in
daha iyi asinma dayanimi anlamini vermektedir. Fakat bu iki numunenin mikrosertlik
analizlerine gore, 20 saat nitriirlenmis numune daha yiiksek mikrosertlik degerine sahiptir.

Bu iki numune arasindaki farkin, nitriirlenmis tabakada, nitriirleme siiresinin
fonksiyonu olarak olusan, yapisal degisiklerden kaynaklandigi disiiniilmektedir. XRD
verilerine gore (Sekil 1), 6 saat nitriirlenmis numunede, yn fazi (200) yoneliminde ve XRD vy
piki epeyce genistir (bu numunedeki taneciklerin kiigiik olabilecegi anlamina gelebilir). Diger
taraftan, 20 saat nitriirlenmis numunenin XRD verileri, bu malzemedede yy fazinin (200)
yonelimine sahip oldugunu fakat (200) yy XRD pikinin, 20 saatlik numunedeki kadar genis
olmadigini 6nermektedir.

6 ve 20 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo numuneleri arasindaki aginma davraniginin,
yiizey piiriizliiliigiinden kaynaklanabilecegi de diisliniilmektedir. Tablo 8 deki sonuglara gore,
nitriirlenmis yiizeylerin yiizey piirlizliliigli, nitriirleme siiresinin fonksiyonu olarak artis
gostermisti. Bu tablodaki sonuglara gore, 20 saatlik numunenin ylizey piriizliliigii (Ra) 65
nm, 6 saatlik nitriirlenmis numunenin ise 47 nm dir.

20 saat nitriirlenmis numunenin zayif olan asinma davraniginin, (6 saat numuneye
kiyasla) bir baska nedeni, bu numunenin nitriirlenmis tabakalarinda yogun kiriklarin
olugmasidir. Kesit-yiizey SEM goriintiileri (Sekil 12), 20 saatlik nitriirlenmis tabaka boyunca
(6 saatlik numuneye kiyasla), daha yogun kiriklarin meydana geldigini gostermektedir. Bu
kiriklarin/kusurlari olugma nedeni, yy tabakalarinin ¢ok yiiksek makroskopik streslere maruz
kalmas1 (azot vasitasiyla genislemesi) ve tanecik donmelerin (grain rotations) ilerleyen
zamanla artamasidir. Benzer sonuglar 400 °C de plazma nitriirlenmis 316 L paslanmaz
celigindede gozlenmistir (J. C. Stinville 2009). SEM ve TEM analizleri 400 °C de plazma
nitriirlenmis fcc paslanmaz celik malzeme (304, 310, 316 SS) yiizey ve tabakalarinda, slip
bantlarinin (slip bands), dizilis kusurlarinin (stacking faults) ve dislokasyonlarin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 19. Plazma nitriirlenmis CoCrMo numunelerinin aginma genislikleri ve hacimleri
(uygulanan yiikler = 1, 4 N; toplam asinma mesafesi = 200, 600 m). Altkatman malzemesi

icin, gergek aginma hacmi degerleri 10 ile boliinmiistiir (kiyaslama amagcli).
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Sonuclar ve Tartisma

Onceki boliimlerdeki sonuclar, RF plazma nitriirleme prosesinin farkli zamanlarda,
400 °C de CoCrMo alasimina uygulanmasi ile bu malzemede azot atomlarinin fcc CoCrMo
orgiisiinde octahedral bosluklari doldurdugu, kati ¢okelti fazinin (veya genislemis o6stenit
faz1), yn-(Co,Cr,Mo), olustugunu gostermektedir. yn-(Co,Cr,Mo) fazinin, bu ¢alismada tespit
edilen, bir kag karakteristik 6zelligi sunlardir: (1) yiiksek miktarda kafes genislemesi (~ 10%);
(2) klasik olmayan (non-error function) konsantrasyon-derinlik profilleri; (3) yiiksek
mikrosertlik; (4) altkatman malzemesine/fazina [y-(Co,Cr,Mo)] kiyasla daha iyi korozyon ve
asinma dayanimlari. Bu karakteristik oOzellikler, Ostenit paslanmaz ¢eliklerde (FeCrNi
alagimlarinda), iyon implantasyonu ve plazma nitriirleme gibi tekniklerle 400 °C civarinda
elde edilen yn-(Fe,Cr,Ni) katt solusyon fazi icin zaten ¢ok 1iyi bilinmektedirler
(D.L.Williamson 1994, O. Ozturk 1995). Bu ¢alismada CoCrMo alasiminda olusturulan yn-
(Co,Cr,Mo) faz1 ve karakteristik ozellikleri, yiiksek aki iyon implantasyonu (O. Ozturk 2005),
yiiksek yogunluklu plazma nitriirleme (HIPIN) (R. Wei 2004), plazma alasimlama (J. Chen
2007) ve plazma daldirma iyon implantasyonu (PIII) (J. Lutz 2008) gibi yiizey modifikasyon
metodlariyla yakin zamanlarda yapilan ve azotun CoCr alagimlarina gdmiilmesiyle elde edilen
sonuclarlada uyum icindedir. Bu ¢alismalarda, CoCrMo altkatman malzemelerinin sicakligi
370 ile 450 °C ve proses siireleri ise 30 dakika ile 3 saat arasinda idi.

Bu calisgmada 400 °C plazma nitriirleme proses sicakliginda elde edilen nitriirlenmis
tabakalar, literatiirde (yine 400 °C civarinda) gozlenenlerden bazi enteresan farkliliklar
icermektedir. Bu g¢alismada, XRD sonuglarma gore 6 ve 20 saat nitriirlenmis CoCrMo
numunelerinde CrN fazi olusmustu. Bu sonug, CrN fazinin 6stenit paslanmaz celiklerdeki
olusumuyla uyusmamaktadir. Literatiirdeki c¢alismalar, yy fazinin, 6stenit paslanmaz
celiklerde, 400 °C altkatman sicakliklar civarinda olustugunu ve bu fazin metastabil bir faz
oldugunu gostermektedir. Bir baska deyisle, altkatman sicaklig1 arttifinda veya azaldiginda bu
faz olusmamaktadir. Altkatman sicakligi 450 °C ve iizeri oldugunda, ¢alismalar Ostenit
paslanmaz celiginde CrN fazinin olustugunu gostermektedir. Yukarida bahsedilen ve PlII ve
HIPIN ile yapilan ¢aligsmalar, altkatman CoCr alasim malzemelerinin sicakligi 500 ile 800 °C
oldugunda, bu malzemelerde CrN fazmin (presipit olarak) olustugunu dogrulamistir. Bu
calismada CrN fazinin olusumu, 400 °C de islem goren CoCrMo alagiminin, uzun nitriirleme
stirelerine (6 ve 20 saat) maruz kalmasma baglanmaktadir. Kromun (Cr), FeCrNi (veya
CoCrMo) orgiisiinde 400 °C deki diisiik diffiizyon sabiti, bu malzemelerde krom nitriirlerin

olusumunu Onlemekle beraber, uzun nitriirleme siirelerinde, kinetik kosullar bu olusumu
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tesvik edebilir. Sonu¢ olarak, metastabil olan vy fazi, 400 °C de CrN fazina
doniisebilmektedir.

CoCrMo alagiminda yyN fazinin olusumuyla baglantili diger bir karakteristik, bu fazi
iceren nitriirlenmis tabakalardaki tanecik yonelimiyle ilgilidir. XRD verileri, 6 ve 20 saat
nitriirlenmis numunelerde yn(111) pikinin ¢ok zayif, yn(200) pikinin ise daha giiglii ve genis
oldugunu gostermisti. Bu yapisal degisiklerle beraber, bu numunelerde CrN fazi, yyn
tabakasinda olugsmustu. Burada gozlenen yapisal degisimler, yukarida bahsedilen PIII ve
HIPIN c¢alismalarindakilerle uyusmamaktadir. Bu ¢alismalarda CoCrMo malzemelerinde her
iki [yn(111), yn(200)] yonelimde vardir. Burada yapilan ¢alismada gézlenen CrN fazida, yakin
zamanlarda 316 L paslanmaz celigiyle yapilan plazma nitriirleme g¢aligmasiyla farkliliklar
gostermektedir. 400 °C de 160 saat plazma nitriirlenen 316L malzemesinde CrN
formasyonuna rastlanmamistir fakat bu ¢alisma (J.C. Stinville 2009), buradakine benzer,
tanecik yonelimleri tespit etmis ve bu yonelimleri nitriirlenmis tabakalarda olusan
kompressive streslere baglamistir. 3161 malzemesi lizerindeki nitriirlenmis tabakalardaki basi
gerilmesinin, bu tabakalardaki (altkatman malzemesine kiyasla) yiiksek miktardaki kafes
genislemesinden (~ 9 %) kaynaklandigi 6nerilmektedir.

Burada go6zlenen yapisal degisimlerin (CrN olusumu ve yyN tanecik yoOnelimi),
altkatman CoCrMo alasimm iki fazli [fcc y-(Co,Cr,M0) ve hcp &-(Co,Cr,Mo)] yapisindan
kaynaklandig1 diigiiniilebilir. Diger taraftan, bir Ostenit ¢elik olan 304 veya 316 L SS sadece
fcc y-(Fe,Cr,Ni) yapiya sahiptir. 2 saat plazma nitriirlenmis CoCrMo numunesinin XRD
sonuglarina gore, altkatman malzemesinin y-(Co,Cr,Mo) pikleri mevcutken, altkatman -
(Co,Cr,Mo) pikleri yoktur. Bir ihtimal olarak, azotun bu malzemeye girmesi sonucu, hcp
yapisinin fcc yapisina doniistiigli sdylenebilir. Benzer bir doniisiim, yukarida bahsedilen
plazma alagimla metoduyla, karbonun CoCr orgiisline girmesiyle goézlenmistir. Bu plazma
alasimla yontemiyle yapilan plazma karbiirleme ¢aligsmasinda, karbon CoCr alagimina 400 °C
de, 10 ila 20 saat karbiirleme siirelerinde konuldu. Bu ¢alismada elde edilen faz karbon kati
¢okelti fazi, yc-(Co,Cr,Mo) idi. Fakat, bu ¢alismada karbondan dolay1 (C atomlarmin fcc
yapidaki oktahedral bosluklar1 doldurmasi sonucu) kafes genislemesi, ~ 5%, idi (burada azot
ile yapilan ¢aligmada, kafes genislemesi ~ 10%). Plazma karbiirleme ¢alismasinda, karbonun
fcc Co alagimimini stabil yaptigi ve CoCr alagiminin yiizeyine giren karbonun hcp kristal
yapisin fcc yapiya doniistiirdiigii agiklandi. Bu g¢alismada, eger plazma islem siiresi veya
sicakligr artirildiginda, vc-(Co,Cr,Mo0) fazinin kromiyum karbiirlere doniistimiiniin
kaginilmaz oldugu belirtildi. Bu ¢aligmaya gore, karbon kat1 ¢okelti fazini, iki kristal yapiya

(fce v ve hep €) sahip CoCrMo alagiminda olusturmanin miimkiin oldugu belirtildi. Karbonun
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bu alagimlardaki igeri dogru diffiizyonunun hcp € yapisini, 6nce fcc y yapisina ve daha sonra
fcc y yapisint ise, genislemis Orgli yapisina sahip olan fcc yc-(Co,Cr,Mo) fazina
doniistiirmektedir.

Bu c¢alismada plazma nitriirlenmis CoCrMo alagimlarinda gozlenen yiiksek
mikrosertlik ve asinma dayanimi, yn-(Co,Cr,Mo) ve CrN fazlarim1 igeren kalin nitriir
tabakalarmma dayandirilabilir. 1, 2 ve 4 saat nitriirlenmis numunelerde gozlenen yliksek
sertligin, kat1 solusyon sertlik mekanizmasiyla, 6 ve 20 saat nitriirleme islemine tabi tutulmus
numunelerde ise, ayrica CrN fazinin (presipit olarak) sertlige katkisi oldugu diisiiniilmektedir.
Biraz Once bahsedilen karbiirleme calismasinda, homejen bir sekilde dagilan krom karbiir
partikiillerinin, yc-(Co,Cr,Mo) kati solusyon fazinin sertligini ciddi olarak arttirdigi
belirtilmistir.

Genel olarak plazma nitriirlenmis numunelerin asinma dayaniminin, nitriirleme
yapilmamis malzemeye gore arttigt bulundu. 20 saat plazma nitrilenmis CoCrMo
numunesinin ylizey mikrosertliginin daha yiiksek olmasina ragmen, deneyler 6 saat
nitriirlenmis numunenin 20 saat nitriirlenmis numuneye kiyasla, asinma dayanimin daha iyi
oldugunu gosterdi. Bu fark kismen 20 saat nitriirlenmis CoCrMo numune yiizeyinin, ylizey
pliriizliiligiiniin daha fazla olmasina kismen ise bu numunede yogun olarak belirlenen
kiriklara baglandi. Bu kiriklarin olusmasi ise, nitriirlenmis tabakadaki, ~ 10% gibi, ¢ok ciddi
miktardaki Orgli genislemesine baglandi. Bir baska deyisle, yliksek miktardaki azotun (30
at.%) CoCrMo orgiisiine girmesiyle, ciddi oranda kafes genislemeleri olustu ve nitriirlenmis
tabakalarda kompressive stresler olustu.

Bu calismada CoCrMo alasiminda gozlenen yn-(Co,Cr,Mo) olusumu ile ostenit
paslanmaz celiklerde (FeCrNi alasimlari) olusan yn-(Fe,Cr,Ni) fazlar bu iki alasim sistemine
ait ortak yapisal ve kimyasal benzerliklere baglanabilir. Genel olarak her iki alasim sisteminin
ana kristal yapisi fcc dir (CoCrMo alagimi hep yapisinida igermektedir). Literatiir, Co ve Co
tabanli alagimlarin, thermodinamik ilkelerine gore, oda sicakliginda hcp yapisina sahip
olmas1 gerektigini belirtmektedir. Fakat, kinetik olarak fcc yapidan hcp yapiya faz doniistimii
cok yavas oldugundan, CoCrMo alasiminin mikroyapist her iki yapinin (fcc ve hep) karisimini
icermektedir. Yapisal benzerlikle beraber, iki alasim sistemi arasinda kimyasal benzerlikler de
s0z konusudur. Her iki alasim sistemininde korozyon dayaniminin iyi olmasinin nedeni
yiiksek Cr miktarma baglidir. Ayrica, her iki alagim sisteminde, kromium hem azotun hem de
karbonun solubilitesini ve mobilitesini etkilemektedir. Kromun azot ve karbon ile olan gii¢lii
etkilesimi (FeCrNi alasimlarinda Ni elementine ve CoCrMo alasimlarinda Co elementine

gore) ¢ok iyi bilinmektedir.

49



Bu calismada gozlenen azot difflizyon derinlikleri ve konsantrasyonlari,
literatlirdekilerle uyum igindedir. 400 °C de 3 saat siire ile yapilan HIPIN arastirmasinda,
CoCrMo alasimu tizerindeki yn-(Co,Cr,M0) tabakasmin kalinligi 4-5 um iken, 370 °C de 2
saat yapilan PIII ¢alismasinda bu kalinlik ~ 1.5 um idi. Buradaki ¢alismada 400 °C de 2 saat
nitriirlenen CoCrMo malzemesi ilizerindeki tabakanin kalinligr ~ 1.6 pum olup, PIII ¢aligmas1
sonucuyla uyusmaktadir. Buradaki ¢alismaya benzer plazma nitriirleme kosullar1 altinda ve
400 °C de 72 dakika nitriirleme islemine tabi tutulan Ostenit ¢elik malzemesi (316L SS)
tizerinde olusan yn-(Fe,Cr,Ni) tabakasimin kalinligi ise ~ 10 um dur (O. Ozturk 2009). Bu
veriler, azotun 400 °C civarinda, FeCrNi orgiisiindeki diffiizyonunun CoCrMo Orgiisiine
kiyasla daha hizli oldugunu gostermektedir. Bu sonug PIII ¢alismasi ile de dogrulanmistir. Bu
iki alagim sisteminde azot (veya karbon) diffiizyonu i¢in, serbest hacimlerinin neredeyse ayni
oldugu disiiniiliirse, bu sonug enteresandir. Bu ¢alismada CoCrMo malzemesinin orgii sabiti
(a) 0.3586 nm olup, 316L malzemesinin 6rgii sabiti ise 0.3573 nm dir. Her iki alasim
sisteminde, plazma nitriirleme ile elde edilen, yn-(Co,Cr,Mo) ve yn-(Fe,Cr,Ni) kristal
yapilarinin 6rgii sabitleri sirasiyla 0.3932 ve 0.3929 nm dir.

CoCrMo ve FeCrNi alagimlarinin azot difflizyon derinlikleri arasindaki fark, Cr
elementi ile ilisiklendirilebilir. Bu ¢alismada kullanilan CoCrMo alasimi ~ 30 at.% Cr, 316L
SS alasimi ise ~18-19 at.% Cr icermektedir. Kromun 304 veya 316 SS alasgimlarinda azotu
tuzaklama etkisi ¢ok iyi bilinmektedir (D.L.Williamson 1994). Bu tuzaklamanin, azot miktar1
krom miktarina kiyasla daha az oldugunda, ¢ok daha etkin oldugu bilinmektedir. Sonug
olarak, bu ¢alismada CoCrMo alasiminda goézlenen kiigiik azot diffiizyon derinlikleri, bu

alagimdaki epeyce yliksek (316L SS alasimina kiyasla) Cr miktarina baglanabilir.

Oneriler

1. Bu calismada R.F. plazma nitriirlenmis CoCrMo alasimlar1 {izerindeki yn-(Co,Cr,Mo)
tabakalarinin yapisal, kompozisyonel mekanik ve tribolojik 6zellikleri incelendi. Nitriirlenmis
tabakalarin mikrosertlik ve asinma direnclerinin, altkatman CoCrMo alagimina kiyasla ciddi
oranda arttig1 tespit edildi. Fakat, nitriirlenmis tabakalardaki korozyon dayaniminin sadece 1,
2 ve 4 saat nitriirlenmis tabakalar i¢in iy1 oldugu tespit edildi. 6 ve 20 saat nitriirlenmis
tabakalarda, CrN fazinin yy tabakasinda homojen olarak dagildig: tespit edildi. Bu ikili yap,
yntCIN, daha istiin mikrosertlik ve asinma dayanimi verilerine sahip olmasina ragmen,
korozyon dayanimi acisindan faydali degildir. Dolayisiyla, CrN fazinin bu alasimlarda

olusumuna dikkat edilmelidir ¢iinkii bu alasimlar protez malzemesi olarak viicutta yayginca
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kullanilmaktadir. Bu ¢alisma planlanirken CrN fazinin olusmasi beklenmiyordu c¢ilinkii daha
once paslanmaz celiklere uygulanan ve optimize edilen plazma nitriirleme kosullari, aynen
CoCrMo alasimlarma da uygulandi. Buradaki sonuglar 400 °C de uzun nitriirleme
zamanlarinda (6 ve 20 saat), CrN fazinin olustugunu, 1, 2 ve 4 saat nitriirlenmis numunelerde
ise sadece yn fazinin gostermektedir. Dolayisiyla, ya nitriirleme siiresi kisa tutulacaktir ya da
nitriirleme sicakligin1 biraz azaltmak gerekecektir (~ 350-400 °C). Kisaca, CoCrMo
malzemesine uygulanan R.F. plazma nitriirleme kosullarinin, spesifik olarak sadece yy
yapisini liretmek i¢in, optimize edilmesi sarttir.

2. CoCrMo altkatman malzemesinin, 400 °C altkatman tabaka sicakhig: civarinda, plazma
nitriirlenmesi sonucu elde yy tabakasinin endiistriyel oneme sahip 6zellikleri vardir (yliksek
mikrosertlik ve korozyon dayanimi gibi). Giris bolimiinde bahsedildigi tizere, bu medikal
malzemelerin viicut ortaminda uzun siire kullanimi s6z konusudur. Viicut ortaminda bu
malzeme yiizeylerinden metalik iyon (Co, Cr, Mo) salimimlar1 ger¢eklesmekte ve bu salinan
metallerin ve aginmadan kaynaklanan metal pargaciklarin uzun vadede kansorejen etkilerinin
olabilecegi bilinmektedir. yn-(Co,Cr,Mo) tabakasinin, altkatman v-(Co,Cr,Mo) (ve e&-
(Co,Cr,M0)) malzemesine kiyasla,  metal iyonlar1 tutabilme/salabilme kapasitesinin

arastirilmasi 6nemli bir ¢alisma olacaktir.
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Oz (en ¢ok 70 kelime)

Bu calismada, medikal sinifi CoCrMo alagimi, 400 °C de 1, 2, 4, 6 ve 20 saat siirelerince
RF plazma nitriirlenmistir. Plazma nitriirlenmis tabakalarin yapisal ve kompozisyonel
karakterizasyonu X-isinlari kirinimi (XRD), taramali electron mikroskobu (SEM), atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ve glow discharge optik emisyon spektroskopisi (GDOES)
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Nitriirlenmis tabakalarin sertlik ve asimnma
davraniglar1 mikrosertlik ve pin-on-disc testleri kullanilarak incelenmistir. Deneysel analiz
sonuclari, 400 °C’ deki plazma nitriirleme islemi sonucunda, yiiksek azot icerigine sahip
(~ 30 at.%) genislemis Ostenit fazinin (yy) olustugunu gostermektedir. Bununla birlikte,
uzun nitriirleme siirelerinde (6 ve 20 saat) yy fazinda CrN dekompozisyonu ve ylizeye
paralel olan yy taneciklerde (200) tercihli yonelmeler olusmaktadir. Elektrokimyasal ve
Ar’ 1sinlar1 ydntemiyle daglanmus nitriirlenmis malzemelerinin kesit-yiizey mikroskopi
analizlerine ve GDOES verilerine gore, nitriirlenmis tabakalarin kalinliklar1 yaklasik
olarak 2 ile 10 mikrometre arasinda degigsmektedir. Kalinlik analizlerine gére, CoCrMo

malzemelerinin 400 °C’ de plazma nitriirlenmesi sonucu, ortalama azot difiizyon katsayisi
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yaklagik olarak 1.5x10™" cm“s bulunmustur. Tim plazma nitriirlenmis CoCrMo
alagimlarinda 6nemli sertlik ve asinma iyilesmeleri gézlenmesine ragmen, en iyi asginma-

korozyon dayaniklilig1 yalnizca yy yapisina sahip CoCrMo alasimlarinda gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: CoCrMo; R.F. Plazma nitriirleme; X-ismlart kirmimi; Atomik
kuvvet mikroskopisi; Taramali elektron mikroskobu; Mikrosertlik
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