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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

KARA-DENIZ SILAH SISTEMLERI iCIN FONKSIYONEL KAPLAMALARIN
GELISTIRILMESI

Nuriye AKSAKALLI

Damisman: Prof. Dr. Thsan EFEOGI‘J‘U )
Sanayici Tez Danmismani: Dr. Berkay GUMUS

Amag: Genel olarak takim ¢eliginden imal edilen makine elemanlarinda performans ve omiir
artis1 amaci ile yiizey 6zellikleri (mekanik, tribolojik, kimyasal) gelistirilerek fonksiyonel hale
getirilebilir. Amorf matrise sahip ge¢is metallerinin karbonitriirlerine dayanan {iglii ve dortli
yapidaki sert kaplamalarin bircok avantaji vardir; bunlar yiiksek sertlik, adezyon, asinma,
oksidasyon ve korozyon direncidir. Karbonitriir esasli kaplamalara belirli miktarlarda farkl
gecis elementlerinin eklenmesiyle fonksiyonel 6zellikler kazandirilir. Bu ¢alisma kapsaminda
amag, Ozellikle savunma sistemlerinin alt sistemleri i¢in, ¢alisma ve ¢evre kosullarina uygun
kaplamalar gelistirmektir.

Yontem: Bu ince film kaplamalar1 gelistirmek igin hibrit PVD teknolojisi olarak CFUBMS-
HiPIMS kullanilarak Zr ve Nb gegis elementi katkili TiBCN esash kaplamalar ve TiBN:La-
hBN kaplamalar 4140 takim ¢eligi lizerine sentezlendi. TIBCN:Nb/Zr kaplamalar Taguchi Lo
deney tasarimi kullanilarak toplamda 18 kaplama, TiBN:La-hBN kaplamalar ise toplamda 9
kaplama 4140 takim ¢eligi ve silikon taban tizerine biriktirildi. Deneyler sonucu belirlenen
optimum parametreler ile ilaveten alt sistem eleman1 olarak segilen dislilere 9 kaplama daha
yapildi. Cr, Ti, TiB2, Nb, Zr, LaBe hedefleri ve Ar, N2, CoH2 gazlari kullanilarak CFUBMS-
HiPIMS ile TiBCN esasli kaplamalar sentezlendi. Kaplamalarin mikroyapisal 6zellikleri silikon
taban {lizerindeki kaplamalardan SEM, XRD, XPS kullanilarak elde edildi. Mekanik 6zellikler
ise 4140 ¢elik taban iizerindeki kaplamalardan Mikrosertlik ve Scratch testleri ile aragtirildi.
Tribolojik 6zellikler oda sicakliginda atmosfer kosullarinda pin-on-disk tribotest cithazi ile 4140
celik taban tizerindeki kaplamlardan karakteriz edildi. Kaplamalarin korozyon ozelliklerini
belirlemek i¢in tuz sisi korozyon dayanim testi kullanilmigtir

Bulgular: Gegis tabakasi olarak Cr: CrN graded (t~200nm) yapidaki kaplama tizerine sirast ile
Nb ve Zr eklenerek biiyiitillen TiBCN esasli kaplamalarin ve TiBN: La-hBN kaplamalarin
kalinlik, sertlik, adezyon ve siirtlinme degerleri proses parametrelerine bagli olarak optimize
edildi. TIBN: La-hBN kaplamalarda adezyon degeri 112N ulasti. TIBCN:Nb kaplamalarinda
en yiiksek adezyon degeri 58N iken TIBCN:Zr kaplamalarinda ise 125N olarak elde edildi.
TiBCN kaplamasima Nb eklemek yerine Zr ilave edilmesinin, kaplama filmlerinin adezyon
degerlerini 6nemli dlgiide arttirdig1 tesbit edildi. Korozyon o6zelliklerinin ise TiBN: La-hBN
kaplamalarinda digerlerine gore daha yiiksek oldugu belirlendi.

Sonug: Calisma sonucunda TiBCN kaplamalarina Zr ilavesi kaplama adezyon degerlerini daha
¢ok artirmistir. TiBN: La-hBN kaplamalarinda iyi adezyon ve korozyon degerleri elde
edildiginden endiistriyel ve savunma sanayii amacli miihendislik uygulamalar1 i¢in umut
vericidir.

Anahtar Kelimeler: HiPIMS, manyetik alanda sigratma, SEM, XRD, XPS, Asinma testi
Temmuz 2021, 135 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

DEVELOPMENT OF FUNCTIONAL COATINGS FOR LVE-MARINE WEAPONS
SYSTEMS

Nuriye AKSAKALLI

Supervisor: Prof. Dr. Ihsan EFEOGLU _
Industrialist Supervisor: Dr. Berkay GUMUS

Purpose: In general, machine elements made of tool steel can be made functional by improving
their surface properties (mechanical, tribological, chemical) in order to increase their
performance and life. Ternary ve quaternary hard coatings based on carbonitrides of transition
metals with amorphous matrix have many advantages; These are high hardness, adhesion, wear,
oxidation and corrosion resistance. The aim of this study is to develop coatings suitable for
operating and environmental conditions, especially for subsystems of defense systems.

Method: In order to develop these thin film coatings, Zr and Nb transition element doped
TiBCN-based coatings and TiBN:La-hBN coatings were synthesized on 4140 tool steel using
CFUBMS-HIPIMS as hybrid PVD technology. TiBCN:Nb/Zr coatings were deposited on a total
of 18 samples, and TiBN:La-hBN coatings were deposited on 4140 tool steel and silicon bases
using the Taguchi Ly experimental design. In addition to the optimum parameters determined
as a result of the experiments, 9 more coatings were applied to the gears selected as subsystem
elements. TiBCN based coatings were synthesized by CFUBMS-HiPIMS using Cr, Ti, TiBy,
Nb, Zr, LaBs targets and Ar, N2, C2H> gases. The microstructural properties of the coatings
were obtained from the coatings on the silicon base using SEM, XRD, XPS. Mechanical
properties were investigated with Microhardness and Scratch tests of coatings on 4140 steel
base. Tribological properties were characterized by pin-on-disc tribotest device from coatings
on 4140 steel base under atmospheric conditions at room temperature. Salt fog corrosion
resistance test was used to determine the corrosion properties of the coatings.

Findings: The thickness, hardness, adhesion and friction values of TiBCN-based coatings and
TiBN: La-hBN coatings grown by adding Nb and Zr respectively on the Cr: CrN graded
(~200nm) coating as the transition layer were optimized depending on the process parameters.
TiBN: Adhesion value reached 112N in La-hBN coatings. While the highest adhesion value
was 58N in TiBCN:Nb coatings, it was obtained as 125N in TiBCN:Zr coatings It was
determined that the addition of Zr to the TiBCN coating, instead of adding Nb, significantly
increased the adhesion values of the coating films. Corrosion properties were found to be higher
in TiBN: La-hBN coatings compared to the others.

Results: As a result of the study, the addition of Zr to TiBCN coatings increased the coating
adhesion values more. TiBN: Since good adhesion and corrosion values are obtained in La-
hBN coatings, it is promising for industrial and defense industry engineering applications.

Keywords: HiPIMS, magnetic field sputtering, SEM, XRD, XPS, scratch
July 2021, 136 sayfa
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GIRIS

Birbiri ile temas halinde olan, birbirine gore izafi hareket yapan ve farkli servis
sartlarinda calisan makine elemanlarinda (disli, rulman, mil vb.) ylizey siirtiinme ve aginma
kayiplar1 ge¢mis zamanlardan giiniimiize kadar Onemli sorunlar arasinda yer almistir.
Cagimizda malzemelerin siirtinme ve asinmalar1 ¢evresel ve ekonomik kosullar sebebi ile
kontrol altina alinarak azaltma ihtiyaci ortaya ¢ikmistir. Asinma ile malzeme ve enerji kaybinin
temel sebebi silirtiinmedir. Siirtinmede saglanan iyilesme ile malzemelerin mekanik
performansinda artis ve kayiplarda azalma saglanir (Stachwiak ve Batchelor 1993). Disli,
rulman, mil vb. makine elemanlarinin yiiksek sicaklik, basin¢ ve devir altinda g¢alisma
sartlarinda performans ve Omiir artig1 saglamak iizere yiizeylerin aginma (mekanik, tribolojik,
kimyasal) dayanglarinin artirilmasi ve diigiik siirtlinme katsayist saglanmasi gerekmektedir. Bu
amagclara ulagsmak i¢in makine elemanlarinin yaglamasi bir ¢6ziim olabilir. Yiiksek sicaklik ve
vakum gibi farkli ¢alisma kosullarinda sivi yaglama yapilmasi elverisli olmayacaktir. Makine
elemanlarinda kirlenmenin giderilmesi ve tasima sistemlerinde agirligin optimizasyonu

sorunlarinin gidermesi i¢in kati yaglayicilar kullanilmaktadir.

Termal, termokimyasal, kaplama ve dubleks olarak ylizey modifikasyon teknikleri 4
gruba ayrilir. Termal islemlerde malzeme mikro yapisinda degisiklik saglanmaktadir.
Termokimyasal islemlerde malzemenin hem mikro yapisinda hem kompozisyonunda degisiklik
meydana gelir. Kaplama yontemi ile malzeme yiizeyine yeni bir malzeme biriktirilir.
Biriktirilerek olusturulan kaplama malzeme nano, mikro veya makro yapida atomik veya
molekiiler boyuttadir. Dubleks islemler ise yukaridaki islemlerden en az ikisinin birlikte

malzemeye tatbik edilmesidir (Tillmann ve Vogli 2006; Voevodin vd 2014).

Tablo 1. Yiizey modifikasyon teknikleri (Tillmann ve Vogli 2006; VVoevodin vd 2014)

Termal Islemler Termokimyasal Islemler Kaplama Y ontemleri
> Sertlestirme > Karbiirleme > CvD
> Bilyali Dovme > Nitriirleme > PVD
> Derin haddeleme > Karbonitriirleme > Termal sprey kaplama
> Nitrokarbiirleme » Kaynak vb.
> Borlama

Yiizey miihendisligi, malzemelerin yilizeylerinde meydana gelen siirtlinme ve aginma



Ozelliklerini kontrol eden bir disiplindir. Bu alanda yiizey islemleri ve kaplama konusunda yeni
teknik ve teknolojiler gelistirilmektedir. Triboloji ise birbirine temas eden ve birbirine gore izafi
hareket eden makine elemanlarinin temas yiizeylerinde gerceklesen siirtiinme, asinma ve
yaglama durumlari ile ilgilenir. Kat1 yaglayict kaplama ince film kullanilmasi ¢aligsma sartlari,
kirliligin Onlenmesi ve tasima sistemlerinde agirhi@in optimize edilmesi sorunlarini
gidermektedir. Kat1 yaglayicilar sert kat1 yaglayicilar ve yumusak kat1 yaglayicilar olmak iizere
iki gruba ayrilirlar. 40GPa tizeri sert kat1 yaglayicilar iken 40GP alt1 yumusak kat1 yaglayici

kategorisine girmektedir.

Yiizeyde meydana gelen asinma ve siirtiinme olaylarin1 optimize etmek i¢in 6zel
yontemlerle tamamen bu sorunlar1 gidermeye yonelik nanoyapilt ¢ok fazli bilesenlere sahip
kaplamalar iiretilir. Uretilen nanoyapili ¢ok fazli kaplamalar malzemelerde sertlik, tokluk,
stirtiinme ve korozyon 6zellikleri acisindan optimizasyon ve iyilestirme saglar. Cok fazli ¢cok
bilesenli ince film kaplamalar fiziksel, kimyasal ve mekanik 0&zellikleri bir arada
bulundurduklar i¢in birgok uygulama alaninda kullanilmaktadirlar. Tribolojik uygulamalarda
cok fonksiyonlu yiiksek sertlik, yiiksek kirilma toklugu, yiiksek asinma direnci, oksidasyon

direnci ve diisiik siirtiinme katsayisi ihtiva eden kaplamalar kullanilmaktadir (Baker 2007).

Istenilen malzeme 6zelliklerini optimize etmek icin yiizey miihendisligi malzemeleri
gelistirilerek ihtiyaglar karsilanmaktadir. Nanaoyapili ¢ift fazli malzemelerden birkag
nanometre i¢inde faz degisikligi gosteren yapilarda sertlik, tokluk, siirtinme ve korozyon
ozellikleri iyi derecede optimize edilebilir Bunun sebebi yap: icindeki dislokasyonlarin
hareketidir (Mitterer vd 1998, Baker 2007). Cok fazli kaplama yapis1t modeli sert kaplamalarin
gelisimini saglar. Bu kaplamlarin tanelerinin kolonlu sekilde biiylimesi bagka fazlarin
¢ekirdeklenmesini engeller. Buda yogun ve ince taneli yapi saglar. Tabakalar halinde
modellenen kaplamalarda ara ylizeylerin sayisinin fazla olmasi mekanik 06zelliklerdeki
lyilestirmeye katki saglar. Metal ve metal olmayan farkli elementlerin kullanilmasi ile elde
edilen Giglii, dortlii ve ¢ok bilesenli kaplamalar ile gelismis mekanik 6zellikler elde edilir. Sonug
olarak sert kaplamalardaki gelisme olasiligi cok bilesenli ve ¢ok katmanli kaplamalarin

kullanilmasi ile artmaktadir(PalDey ve Deevi 2003).

Ozellikle takimlarda kullanilan nanokompozit ve nanoyapili kaplamalar CVD (kimyasal
buhar kaplama) ve PVD (fiziksel buhar kaplama) yontemleri ile yaygin sekilde iiretilir. PVD
tekniklerinde enerjitik plazma akis1 ve yliksek derecede iyonize atom ve molekiiler aki eldesiyle
makine elemanlarinda mekanik, termal ve elektriksel 6zelliklerin optimizasyonunu saglayan
kaplamalar iiretilir. Kaplama tiirine bakilmaksizin bu yontemlerle iiretilen kaplamalar ytliksek

sertlik, elastiklik ve tokluk, yiiksek asima, oksidasyon, korozyon direnci ve diisiik siirtlinmeye



sahiptirler (Martin 2010).

PVD yonteminde kaplama malzemesinin ¢esitli Ozelliklerinin yani sira proses
parametrelerinin degistirilmesi ve farkli reaktif gazlarin kullanilmasi gibi degiskenlerle ¢cok
cesitli kaplamalar iiretilir. Uretilen bu kaplamalar metalik, seramik, kararli, yar1 kararli, kristal
ve amorf yapilarda olup her tiirlii taban malzemeye PVD yontemi ile kaplanabilir (Bunshah
2001).

Sert filmlere BC, c-BN, TiBCN, TiB2, DLC (Elmas Benzeri Karbon) 6rnek olarak
verilebilir. Nitriir-boriir- karbiir gibi sert kaplamalar ayn1 zamanda sert kat1 yaglayicidirlar. Sert
kaplamalarin iiretim yontemleri ve proses sirasinda uygulanan parametreler kaplamalarin
tribolojik, mekanik ve kimyasal 6zelliklerini etkilemektedir. Bu kaplamalarin {iretiminde CVD
ve daha yaygin olan PVD (Elders vd 1991; Treglio vd 1993; Prakash vd 2014), teknikleri
kullanilmistir. CVD ve PVD yo6ntemi ile iiretilen kaplamalar diisiik taban malzeme sicakliginda
yiiksek adezyona sahip kaplamlardir. Bu kaplama yontemi takim malzemeleri i¢in oldukga
elverislidir. CVD ve PVD yontemlerinde proses sirasinda uygulanan parametreler ve sicaklik
degiskenlik gostermekte ve takim malzemelerinin yiizeyine ince sert kaplamalar mikrometre
seviyelerinde biriktirilmektedir. Takim yiizeylerinin ince sert kaplamalar ile kaplanmasi sonucu
tribolojik ve mekanik problemler azalir, takim 6mrii artar ayn1 zamanda tribo-kimyasal aginma

ve abrazyona karsi dayang artirilir.

Sert kaplamalar yiizeylerdeki hasar ve bozulmalari en az seviyeye indirmek ve
dolayisiyla malzemede daha yiiksek performans saglamak i¢in uygulanmaktadir. Sert
kaplamalar diisiik siirtlinme katsayisi, yliksek termal ve kimyasal kararlilik, yiliksek sertlik ve
adezyon sebebiyle savunma sanayi, otomotiv, havacilik ve bir¢ok sektérde uygulama alanlarina

sahiptirler.

Gegis metallerinin boriirleri ¢ok yiiksek sertlik ve iyi adezyon saglarken yiiksek kusur
yogunluguna sahip kolonsal mikro yapidaki geg¢is metallerinin nitriirleri kovalent, metalik,
iyonik ile yiiksek sertlik, yiiksek erime noktasi, kimyasal kararlilik saglamaktadir. Yapilan
aragtirmalarda t¢lii kaplamalar (TiZrN, TiNbN, TiBN) ikili kaplamalar (TiN) ile
kiyaslandiginda daha iyi performans sagladiklar1 gorilmiistiir. TiBN {iglii sert kaplamalar TiN
kaplamalarin diisiik siirtinme katsayisint ve TiB2 kaplamalarin yiliksek setlik, asinma ve

adezyon 6zelliklerinin bir araya toplanmasi ile ¢esitli uygulamalarda yer almaktadir.

Calisma kapsaminda birbiri ile temasta olan, farkli servis sartlarinda ve birbirlerine gore
izafi hareket yapan makine elemanlarinin (disli, rulman, mil); yiiksek sicaklik, basing ve devir
altinda calisma sartlarinda performans ve Omiir artist saglamak lizere 4140 taban ¢eligi

ylizeylerinin asinma (mekanik, tribolojik, kimyasal) dayanglarinin artirilmaya yonelik TiBN:

3



La-hBN kaplamalarin ve Zr/ Nb katkili; TIBCN esasli fonksiyonel tek-cok tabakali
nanokompozit kaplamalarin sentezlenmesi ongoriilmiistiir. Arastirmanin gerceklestirilmesiyle
kara / deniz silah sistemleri, topgu sistemleri ve havan sistemlerinde kullanilabilecek, askeri
cevre kosullarina uygun ince film kaplama mimarileri gelistirilmistir. Gelistirilen bu ince film
kaplamanin kullanilacagi endiistriyel ve savunma sanayii amagl miihendislik uygulamalari i¢in
servis omriiniin ve performansin artirilmasi yoniinde teknolojik bilgi ¢iktilar1 elde edilmistir.
Korozyon ve aginma kontrol teknolojisi alaninda elde edilen bu bilgi birikimi, tez ¢alismasinin

en temel katma degeri olarak degerlendirilmektedir.



KURAMSAL TEMELLER

Plazma Vakum Kaplama Teknolojileri

Ince filmler birka¢ nanometreden birka¢ mikrometreye degisen cesitli 6zelliklere sahip
malzemelerdir. ince filmler malzemelerin 6zel yiizey dzelliklerine ihtiya¢ duyulan ¢ok sayida
uygulamada bulunabilir. Ornegin, talash imalatta kullanilan imalat pargalarinin daha yiiksek
sertlik, tokluk ve yiiksek asinma, erozyon veya korozyon direncine ulagsmak i¢in genellikle
koruyucu sert ince filmler ile kaplanir. Ayrica kaplamalar taban malzemeden delaminasyon
olmaksizin genis bir calisma sicaklifi araligina dayanmalidir. Bu 0Ozellikler parcalarin
dayamkliliginin ¢ok énemli oldugu otomotiv ve havacilik uygulamalarinda da gereklidir. Ince
filmler bircok endiistriyel alanda kullanilarak daha yiiksek iiretim ve performans verimliligi
saglamaktadirlar. ince filmlerin gelisimi daha diisiik gevresel etki icin siirekli artan talepten
kaynaklanmaktadir. Ornegin, imalat parcalarinin kaplamasi dmriinii uzatacaktir. Bu sekilde
takim imalati i¢in gerekli olan malzeme ve isleme maliyetleri 6nemli 6l¢iide azaltilabilir.
Kaplama ve taban malzemenin tek basina kaplama veya taban malzeme ile elde edilemeyen

miikemmel performansini bir araya getiren kompozit olarak tasarlanabilir.

Ince filmlerin hazirlanmasi i¢in birgok yontem vardir. Endiistride kullanilan en yaygin
yontemler CVD ve PVD tekniklerinin farkli formlaridir. Bu iki teknigin alt kategorileri Sekil
1’de verilmistir (Panchal 2014).
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Sekil 1. ince film kaplama yontemleri (Panchal 2014)
Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

PVD yontemi belirli malzemenin yiizey 6zelliklerini degistirmenin ve iyilestirmenin bir
yolu olarak taban malzeme yiizeyine ince veya kalin filmleri biriktirmek igin kullanilan bir

yiizey mithendisligi siirecidir. Safsizliklar1 engellemek icin, PVD islemleri bir vakum veya
diisiik basing ortaminda yapilir. Bu teknik gaz ortamlarinin kaplama malzemesinin reaksiyonu

ile element, molekiil ve kompozit ince filmlerin biriktirilmesinde kullanilir. PVD tekniklerinde
birka¢ nanometre ile birka¢ mikron araliginda kalinliga sahip filmlerin biiyiitiilmesi i¢in
kullanilabilir. Giliniimiiz de ince filmlerin biiyilk ¢ogunlugu proses sirasinda malzeme
atomlarinin sigratilmasi ve iyonize edilerek filmi olusturmak i¢in diisiik sicakliktaki taban
malzemeye biriktirilmesi ile iretilir. PVD yontemi ile iiretilen kaplamalar ile malzemelerin
optik, manyetik, elektronik, termal, kimyasal ve mekanik o6zellikleri iyilestirilir. Yiizeylerin
mekanik Ozellikleri otomotiv ve havacilik endiistrisi gibi zorlu ¢alisma ortam sartlar1 i¢in
oldukca 6nemlidir. Motorlar, motor pargalarinin ve dislilerin zorlu kosullar altinda yiiksek
performanslarini koruyabilmelidirler (Bunshah 2001). PVD yonteminde filmin biiyiimesi taban
ylizeyinden, tasima mekanizmasindan ve plazmanin kosullarindan etkilenir ve calisma
basincina, sistem geometrisine ve iyon demeti gibi opsiyonel plazma destek tekniklerine

baghidir (Greene 2017).

Temel olarak "Plazma"pozitif, negatif yiikli atomik parcaciklar ve az sayida iyonize



edilmemis notr atom veya molekiil karisimini igeren yart notr iyonize gazdir. Plazmayi
stirdiirmek i¢in elektronlar ve iyonlar arasindaki dengeyi korumak ¢ok énemlidir. Bu nedenle
plazmayi siirdiirmek i¢in ek harici enerji kaynag1 gerekir bu da elektrik alani (E) dir. Ykl
parcaciklar elektrik alan tizerinde hareket edebilir ve iyonizasyon islemi ile liretilen elektron ve
iyonlar arasindaki denge korunabilir (Helmersson vd 2006). Yeterli bir elektrik alan birincil
iyonizasyon islemi esnasinda olusturulan elektronlara enerji aktarabilir ve bu elektronlar
harekete gecirebilir. Bu hizlandirilmis enerjik elektronlar ve notr atomlar arasindaki daha fazla

carpisma iyonizasyonun artmasini saglar.

PVD teknikleri gibi ¢esitli yontemlerle biriktirilen filmlerin kendi kendine olusan yapisi
karakterize edilmistir. Elde edilen film mikroyapisinin model tipleri, farkli biriktirme
parametreleriyle iligskilendirilip yap1 bolgesi modeli (SZM) olarak kategorize edilmistir. Yap1
bolgesi modelinde sadece biriktirme parametrelerinin bilinerek, filmlerin yapisinin ve

morfolojisinin tahminini kolaylastirmak icin tasarlanan bir yol haritasi olarak diisiiniilebilir.

Ince filmlerin ve kaplamalarin mikroyapisi, basing ve sicakligin ana degiskenler oldugu
yap1 bolgesi modellerine gore tanimlanabilir (Sekil 2). Ince filmlerin mikroyapisi, homolog
sicaklik (Th=Ts/ Tm) ile iliskilidir. Burada Ts taban malzeme sicakligini ve Tm hedefin erime
sicakligini belirtir (Thornton 1974). Thornton'un ¢alismasinda, film mikroyapisi, yogunlasan
parcaciklarin enerjisinin genligini temsil eden Th ve calisma gazi basincinin bir fonksiyonu

olarak tasvir edilmistir (basing ne kadar yiiksekse, gaz tiirlerinin 1sillagmasi o kadar yiiksektir)

Zone 1 diisiik taban malzeme sicakliginin bir sonucu olarak gézenekli morfolojiye sahip
kiiclik ve uzun siitunlu tanelerden olusur. Yiiksek yogunlukta kusurlara sahiptir. Bu tiir bir
mikroyapiya sahip filmler genellikle acik tane sinirlarinin gevsemesi nedeniyle ¢cekme gerilimi

altindadir (Thornton 1974).

Zone 2 artan taban malzeme sicaklifi ve daha fazla kristal yiizeye yapismis atom
difiizyonu nedeniyle daha biiylik siitunlu taneciklere sahiptir ve bu da siitunlu tanecikler
arasinda daha gii¢lii baglanmaya sahip yogun bir yapiya neden olur ve dolayisiyla kusurlari

ortadan kaldirir.

Zone 3 artan diflizyon nedeniyle daha da biiyiik taneler sergiler, boylece tane

biiyiimesine ve es eksenli tanelerin olusumuna yol agar. Tanelerin boyutu sicaklikla artar.

Zone T olarak bilinen bir ara bolge, bolge modeline Thorton tarafindan eklenmistir. Bu
gecis bolgesi, artan taban malzeme sicakligiyla artan difiizyonla daha ince ve daha yogun
kristalerin olusumuna yol acar. Filmin mikro yapis1 yalnizca golgeleme efektleri ile birbirini

biiyiitebilen V-sekilli kolonlardan olusur. Siitunlar arasi gozeneklilik hala gdzlemlenebilir



(Thornton 1974; Thornton 1977).
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Sekil 2. Thornton zone modeli
Bu Calismanin Amag ve Hedefleri

Arastirmanin temel amaci, birbiri ile temasta olan, farkli servis sartlarinda ve
birbirlerine gore izafi hareket yapan makine elemanlarinin (disli, rulman, mil); yiiksek sicaklik,
basing ve devir altinda calisma sartlarinda performans ve Omiir artis1 saglamak {izere
yiizeylerinin aginma (mekanik, tribolojik, kimyasal) dayang¢larinin artirilmasidir. Buna yonelik
optimum fonksiyonel dzelliklere sahip olacak TiBN: La-hBN kaplamalarin, Zr ve Nb katkali;
TiBCN esasli fonksiyonel tek-¢ok tabakali nanokompozit kaplamalarin sentezlenmesi
ongoriilmiistiir. Siklikla takim ¢eligi malzemeden imal edilen bu makine elamanlar1 ylizeyleri;
triboloji isterlerinin saglanmasi1 ag¢indan, nitriirleme, karbilirleme vb yilizey islemleri ile
sertlestirilmekte; korozyon isterlerinin saglanmasi igin ise artgil-siyah oksidasyon, elektrolitik
¢inko, akimsiz nikel, kuru film yaglama gibi kaplamalar uygulanmaktadir. Yag ortami i¢inde
calisan bu makine elamanlari i¢in korozyon riski minimal olmaktadir. Ancak son dénemde
bakim / servis dongiilerini azaltmak i¢in gelistirilen kullanic1 dostu yagsiz mekanizmalar igin
performans ve Omiir artis1 saglamak tizere yiizey 6zellikleri fonksiyonel makine elemanlarin
gelistirilmesine ihtiya¢ bulunmaktadir. Arastirmanin gergeklestirilmesiyle kara / deniz silah
sistemleri, topgu sistemleri ve havan sistemlerinde kullanilabilecek, askeri ¢evre kosullarina
uygun ince film kaplama mimarisi gelistirilmis olacaktir. Gelistirilen bu ince film kaplamanin
kullanilacag1 endiistriyel ve savunma sanayii amagli miihendislik uygulamalari i¢in servis

Omriiniin ve performansin artirilmasi yoniinde teknolojik bilgi ¢iktilar: elde edilmis olacaktir.



Korozyon ve asimnma kontrol teknolojisi alaninda elde edilecek bu bilgi birikimi, tez

calismasinin en temel katma degeri olarak degerlendirilmektedir.

Nb/ Zr Katkih TiBCN Esash Fonksiyonel Kaplamalar ve Uygulama Alanlar

Kaplamada kullanilan Cr ara tabakasi temelde taban ile film arasindaki adezyonu
artirmak i¢in yaygin sekilde kullanilmaktadir (Panich vd 2008; Singh vd 2011; Kim vd 2016;
Sasaki ve Takashiri 2016; Biswas vd 2018). Cr en alt tabaka olarak kalint1 gerilmeyi azaltmasi
ve kaplama ile taban ara yiizeyinde baglarin mukavemetini artifindan kullanimi
yaygindir(Wiecinski vd 2014). Cr kaplamalari iyi oksidasyon direncine, olduk¢a iyi aginma
direncine sahip adezyonu yiiksek kaplamalardir (Bayon vd 2009; Polcar vd 2009). Cr gegis
tabakalar1 kaplamalarin yiliksek sicakliktaki oksidasyon direngini gelistirir. Ayn1 zamanda
sertligi onemli dl¢giide artirmaktadir. Cr ara tabakasinin sertligi 4.5GPa degerine ulagmaktadir

(Panich vd 2008).

CrN tabakasi bir gecis tabakasi olarak kullanilmaktadir. Gegis metallerin nitriirleri
arasinda CrN kaplamalari yiiksek sertlige, iyi adezyon ve milkemmel aginma direncine sahiptir.
Bu kaplamalar farkli azot igeriginde 18-27GPa arasi sertlige, 30-50N aras1 ise adezyon
degerlerine ulagmaktadir (Shan vd 2014). CrN ince filmler TiN filmler ile kiyaslandiginda
diistik siirtiinme katsayisi, yiiksek yiizey sertligi, yliksek tokluk gosterirler. Ayn1 zamanda diger
gecis metallerinin nitriirleri ile karsilagtinnldiginda (TiN, TiCN) dstiin termal kararliliga,
korozyon direnci, daha iyi tribolojik performans gosterir. Yaygin olarak kesici takimlarda,
piston segmanlarinda, ¢ekme kaliplarinda, makine elemanlarinin g¢esitli parcalarinda
kullanilmaktadir (Cremer ve Neuschutz 2001; Pradhan vd 2005). Sonu¢ olarak CrN ikili
kaplamalar termal kararlilik, 1y1 adezyon, miikemmel asinma direnci, diisiik siirtiinme katsayisi,
oksidasyon direnci, ideal sertlik ve elastik modiilii gibi 06zelliklerinden dolayr bir¢ok

uygulamada tercih sebebidir (Nie vd 2000; Zalnezhad vd 2013).

Cr/CtN gecisli kaplama adezyonu oOnemli Olclide artirmaktadir. Adezyon taban
puriizliiliigiine ve ara tabakanin kalinligina baglidir. Bu sebeple Cr/CrN ara tabakasinin kalinligi
ve taban piirtizliigii kaplamanin adezyonunu etkilemektedir. Ara tabaka kalinlig: piiriizliiliikle

uyumlu oldugunda adezyon oldukga iyilesmektedir (Bouzakis vd 2010).

Titanyum nitriir (TiN), son otuz yildir takim gelikleri i¢in kaplama olarak kullanilan en
yaygin sert seramik malzemelerden biridir. Halen, bir¢ok taban malzeme tiirliniin yiizey
Ozelliklerini iyilestirmek i¢in daha yumusak taban malzeme iizerinde bir kaplama malzemesi
olarak kullanilan alet endiistrilerinde uygulanmaktadir. Kaplamanin uygulama prosediirii

olduk¢a uygun maliyetlidir ve diisiik bakim maliyetleri ile yiliksek verimlilik saglar. Ayni



zamanda elektronik bilesenlerde bir difiizyon bariyeri olarak, korozyona direngli bir malzeme
olarak ve tibbi implantlar i¢in toksik olmayan bir katman olarak kullanilir. Titanyum nitriir
iistlin aginma direnci, erozyon direnci, 1s1 direnci ve diisiik siirtiinme katsayisina sahiptir bu
nedenle kesici takim kaplamalar1 ve yar1 iletken teknolojisi gibi bazi alanlarda miihendislik

seramigi olarak yaygin bir sekilde uygulanmistir (Polcar vd 2006).

TiN 1iyi sertlik, diisiik yiizey piiriizliliigii ve ince tane boyutu olan en yaygin
kaplamalardandir. Ancak TiN, modern endiistrinin tiim taleplerini karsilamakta zayif asinma
ve korozyon direnci nedeniyle yetersizdir. Bu nedenle, sertligi, 1sil kararliligi ve kimyasal
kararlilig1 arttirmak igin {i¢lincii veya daha fazla metalik olmayan bir eleman eklemek gerekir
(Bull vd 2003; Polcar vd 2006). Tipik olarak ii¢lii sert kaplamalara 6rnek, TiCN ve TiBN

filmlerdir.

Giiniimiizde yogun arastirmalar aginmaya ve korozyona karsi koruma igin ultra sert
kaplamalarin kullanilmasina adanmistir. Farkli materyaller arasinda, bor bazli bilesikler
ozellikle de bor nitriir kesinlikle iimit verici olmustur. TiN kaplamalari takim 6mriinii artirmak
icin sert kaplamalar olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. TiN kaplamanin sertligini daha da
arttirmak i¢in bor genellikle TiN filmlerine katilir. Son zamanlarda, nano boyutlu tanecikli
TiBN ince filmlerinin sertligini ve asinma ozelliklerini arttirdigi gériilmustiir. TiBN nano-
kompozit ince filmlerin mikro yapisi lizerindeki onceki aragtirmalar, B’ un eklenmesinin
bilesim ve kristal yap1 lizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu gostermistir. B igerigi ile ortalama

tane biiyiikliigli monoton olarak azalmistir (Pierson vd 2001).

Bor nitriir, elmasa ¢ok benzer ayn1 zamanda elmasa yakin sert kristaller olusturmak igin
degerlendirilir. Bor nitriir, elektriksel olarak bir yalitkan olmasina ragmen miikemmel bir 1s1
iletkenligine sahiptir. Bor nitriir gogunlukla kiibik (c-BN veya B-BN) ve altigen (h-BN) fazlarda
bulunur. c-BN, elmasa yakin ozelliklere sahiptir ve elmastan sonra en sert ikinci malzeme
oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, elmastan farkli olarak, yiiksek sicaklikta demir igeren
malzemelere kars1 kimyasal olarak inerttir. Ayn1 zamanda elektriksel iletkenlik veya kimyasal
reaktivitenin sorun olacagi durumlarda kullanilir (Audronis vd 2004; Soltani vd 2010).
Hegzegonal bor nitriir yaglayicilar, yaglama mekanizmas: katmanlar arasinda sikisacak su
molekiilleri icermediginden bosluk uygulamalarinda vakumda bile kullanilabilir. h-BN
seramiklere, alasimlara, reginelere, plastiklere, kauguklara ve diger malzemelere dahil edilebilir
ve onlara kendi kendini yaglama ozellikleri kazandirir. h-BN havada 1000 °C, vakumda 1400
°C ve inert gazda 2800 °C'ye kadar olan sicakliklarda kararli oldugundan tiim elektrik
izolatorleri arasinda en iyi termal iletkenliklere sahip bir malzemedir. h-BN'nin bir diger 6nemli

ozelligi, kimyasal olarak oldukga inert olmasidir (Jiménez vd 2012). Bor, karbon ve nitrojenin
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atomik boyutlar1 benzerdir, ayrica karbon ve bor nitriir ¢ok kristallerinin yapilar1 da benzerdir,
bu da ii¢ elementin tiimiinii iceren elmas benzeri fazin iretilebilecegini gosterir. 1990'dan
itibaren yogun B-C-N fazlarini sentezleme olasiliginin arastirilmasina biiyiik ilgi gosterildi.
Elmas ¢-BN fimler ile karsilastirildiginda termal ve kimyasal olarak daha kararli olmalari
beklenmektedir. Bu karakteristik 6zellikler, karbon ve heteroatomlar arasindaki elmas benzeri
yapidan kaynaklanmaktadir. Boron-karbon-nitriir (BCN) iiglii sistem malzemeleri, kisa bag
uzunluklar ve yiiksek koordinasyon sayisi nedeniyle biiyiik ilgi gormekte, bu da malzemelerin
kendilerine has oOzelliklere sahip olmalarin1 saglamaktadir. BCN filmlerinin koruyucu
kaplamalar i¢in en iyi adaylardan biri olmasina olanak taniyan yiiksek sertlik ve elastik modiil,
miikemmel tri-bolojik 6zellikler gibi arzu edilen 6zellikleri sergiledigini gostermistir (Zhang
vd 2007)

Seramikler tribolojik uygulamalar i¢in biiylik bir potansiyele sahip bir malzeme
siifidir. Bu malzemeler arasinda, metal boriirler, diisiik maliyetli miihendislik malzemeleri
tizerinde sert koruyucu tabakalar olarak ¢ok umut vericidir. Titanyum diboriir (TiB2) altigen
yaptya ve metalik kimyasal baglama karakterine sahip, ge¢is metali esashi refrakter bir
seramiktir. Son zamanlarda TiB,, yiiksek sertligi, yiiksek erime noktasi ve yiikksek asinma ve
korozyon direnci benzersiz islevsel 6zellikleri nedeniyle endiistri ve arastirmacilardan artan bir
ilgi gordii. TiB2 kaplamalarin yiiksek sertlik, yiiksek young modiilii ve kimyasal direnci kristal
yaptya ve atomik baga baghdir. TiB2'de Ti atomlar1 metalik altigen bir yap1 olusturur. Bor
atomlari, giiglii bir kovalent bagl altigen ag olusturan katmanlarin arasinda ara yer olarak
bulunur. Sonug olarak, TiB> yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik gosterir. Ayrica, TiB2'nin
hem oda hem de yiiksek sicaklikta ¢ok yiiksek sertlige ve yiiksek kimyasal stabiliteye sahip
oldugu iyi bilinmektedir. TiB2 kaplamalar1 iiretmek ¢ok zor olmustur. Biriktirilen TiB:
kaplamanin ¢ok kirilgan olmasi ve ¢ok yiiksek basi artik gerilimlerine sahip olmasidir. TiB2
kaplamalarin adezyon ve kalinhigmi etkiler (Munro 2000). TiBN filmler artan modern
endiistriyel gereksinimler nedeniyle miitkemmel 6zelliklere sahip olmasiyla uygulamalarda
bliyiik yere sahiptir. Bu kaplamalarin yapisal ve mekanik 6zellikleri nitrojen basincindan
onemli derecede etkilenmektedir. TiBN kaplamalar milkemmel asinma direncine sahiptir. Ayn
zamanda disiik nitrojen oraninda iyi adezyona sahiptirler(Han vd 2017) .TiBN kaplamalar
yiiksek sertlik (40GPa-35.7GPa), yiiksek termal kararlilik, iyi asinma ve korozyon direnci,
diisiik basi i¢ gerilmeye (1GPa) sahip adezyonu yiiksek kaplamalardir. TiBN filmleri 1000°C
tizerine kadar termal kararlilik gosterirler. Yiiksek sertlikleri iyi asinma direnci ile iliskilidir.
En yiiksek sertlikte en iyi asmmma direnci saglanir ve bu disik i¢ gerilme ile de
iliskilendirilmektedir (Chaleix ve Machet 1997; Han vd 2017). Bu kaplamalar temelde aginma

ve korozyondan korunma icin ultra sert kaplamlara aday olarak gosterilmektedirler. Tim
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kaplamalar1 amorf matris i¢ine gomiilmiis nano 6l¢tideki tanelerden olusmaktadir (Rebholz vd

1999; Mayrhofer vd 2005). Modern endiistride bu sebeplerden dolay1 ilgi gérmektedir.

Nanokompozit kaplamalar tercihli olarak ya amorf ya da nanaokristal matris igine
gomiilmiis nano boyutlardaki kristaller seklin de karisik fazlardan olusmaktadir. Kiigiik
boyuttaki kristaller kaplamalarin sertligini artirmakta fakat yiiksek sicakliklarda ise
azaltmaktadir. TiBN kaplamalari teknolojik uygulamalarda yiiksek potansiyele sahiplerdir.
Ornegin miikemmel mekanik, kimyasal ve termal kararlilik gibi 6zellikleriyle koruyucu
kaplama olarak kullanilir (Holubar vd 2000). TiBN kaplamalarin endiistriyel uygulamalari
kesme ve sekillendirme uygulamalarinda ve de uygun tribolojik 6zelliklerde (yani diistik
strtlinme katsayis1 ve yiiksek asinma direnci) ve iyi oksidasyon ve korozyon direncini
icermektedir. TiBN kaplamalarin 6zelliklerini bor ve nitrojen igerigi etkilemektedir (Holubar
vd 2000). Kaplamalarda bulunan B ve N yogunlugu artiginda tane boyutu, kaplama morfolojisi,
kimyasal ve faz kompozisyonu sonu¢ olarak mekanik ve kimyasal 6zellikler degismektedir.
Bunun sebebi ya ¢ -BN ya da h-BN fazlarinin sekillenmesi ile ilgilidir. Diistik bor igerigi ile
hem nanokristal TiN faz1 hemde amorf TiB> sekillenir, fakat yiliksek bor iceriginde amorf TiN
faz1 ve de nanokristal TiB> fazi olusur (Pierson vd 2001). Nitrojen igeriginin artmasiyla h-BN
fazlar1 sekillenir, bu da sertligi biiylik oranda azaltmaktadir (Holmberg ve Matthews 1994; Ott
vd 2000; Pierson vd 2001; Garcia-Luis vd 2005; Cicek vd 2014; Liu vd 2015). Nitrojen-Azot
orani arttig1 zaman mekanik 6zellikler olumsuz yonde etkilenir. Bunun sebebi TiB2 fazinin
azalmasi, kristal TiN fazinin tamamen amorf faza doniismesi, c-BN fazimnin ayrilmasidir.
Nanosertlik elastik modiiliin de ki degisiklikler yapisal ve kimyasal kompozisyondaki

degisikliklerden kaynaklidir ve bu da azot gaz akisinin artmasiyla degisiklik gosterir.

Bor nitriir kimyasal, mekanik ve elektronik 6zellikler en 6nemli malzemeleriginde yer
alir (Audronis vd 2004). Periyodik tabloda karbonun (C) her iki tarafinda bulunan bor (B) ve
azottan (N) olusan BN karbonla izoelektroniktir. Benzer bir sdyleyisle, B ve N birlesmesinde
C-C olusumuyla ayn1 sayida elektron bulunmaktadir. Karbon gibi BN’ de {i¢ kristal yapidan
olusmaktadir. Bu yapilardan biri olan h-BN (altigen bor nitriir), iki boyutlu, sp? bagli, alti
elemanl halkalara sahip, katmanli, grafit benzeri bir yapidir. Bir digeri, elmasa benzeyen, sp>
atomik bagina ve ginko-blend yapisina sahip olan c-BN (kiibik bor nitriir) diir. Ugiincii yapr ise
w-BN (wurtzite bor nitriir) diir (Kester vd 1994,).

Olusturulan filmlerin igeriginde bulunan kristal yapilar, filmden istenilen 6zelliklerin
elde edilmesinde biiyiik 6nem tagimaktadir. c-BN iceriginin artmasi filmin sertlesmesini saglar.
Fakat c-BN film kalinlig belirli bir degerin (yaklasik 500 nanometre) iistiine ¢iktig1 zaman ig

gerilme degeri yiiksek degerlere ulasir. Gerilme degerinin artmasi ¢atlak olusumuna ve filmin
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taban malzeme yiizeyinden ayrilmasina neden olabilmektedir. Ayrica, artan c-BN taban
malzeme ile film arasindaki adezyon degerini diisiirmektedir. Taban malzemede birikim
isleminin iki asamali yapilmasi ile gerilmenin azaltilabilecegi literatiir de yapilan ¢aligsmalarda
goriilmiistiir. h-BN fazi ise filmlerin sertligini diistirmektedir. Sertlik ve akma gerilmesi ile tane
boyutu arasinda ters orantili bir iliski vardir (Mato vd 2005). Mikro yapida nanokristal
fazlarinin olusturulmas: tane sinirlarinin kiigiilmesini saglamaktadir. Bu sekilde kristal
boyutunun azaltilmas: giliclenmeye ve sertlesmeye neden olmaktadir. Ciinkii tane sinirlari

plastisiteyi engellemektedir (Veprek vd 2013).

TiBN kaplamalar, amorf matrisin i¢ine gomiilii nano 6l¢ekli tanecikler igeren bir yapiya
sahip olduklar1 i¢in bir¢ok uygulamada biiyiikk potansiyele sahiptir (Rebholz vd 1999;
Mayrhofer vd 2005).TiBN miikemmel aginma direncine sahip oldugunu gosteren kati yaglayici

olarak amorf BN bulunmasi nedeniyle iyi tribolojik 6zellikler elde edilir.

TiCN ince filmlerinde, TiN ve TiC filmlerin avantaj ve karakteristik 6zellikleri bir araya
getirilmistir. TiN ve TiC filmler tribolojik 6zellikleri yeterli degildir diisiik sertlik ve yiiksek
stirtiinmeye sahiplerdir. Bu 6zelliklerini gelistirmek i¢in karmasik amorf matriste nanokristal
seramik iireterek sertlik artirilip siirtlinme kuvveti azaltilir. TICN nanokompozit filmler ise
amorf matrise sahip sert kaplama materyalleridir. Amorf matris sebebiyle TiN ve TiC
filmlerden daha yiiksek sertlige ve daha diisiik siirtinmeye sahiplerdir (Zhang vd 2010). Bu
filmler kimyasal kararliliga, tistiin mekanik ve tribolojik 6zelliklere, diisiik siirtlinmeye, yiiksek
sertlige, yliksek erime noktasi (3050°C), yliksek asinma ve korozyon direnci, iyi elektrik
iletkenligine sahiplerdir (Narasimhan vd 1995; Bull vd 2003; Yang vd 2010). Bunun sebebi
karisik metalik, kovalent ve iyonik baglarin varligindir (Karlsson vd 2000). TiCN filmleri temel
olarak yiiksek sertlige sahip olup, sertlik degeri 39GPa kadar ulasmaktadir ayn1 zamanda iyi
asinma direncine ve adezyona sahiplerdir(Saoula vd 2016). Karbon varligi yaglamaya sebep
olur boylelikle aginma ve siirtiinme azalir. Buna ek karbon igerigi artarsa sertlik artar, korozyon
direnci ise azalir(Senna vd 1997).TiN en yaygin olarak kullanilan sertlige ve disiik yiizey
puriizliiliigiine sahip ince taneli sert kaplamalardir. Fakat asinma ve korozyon direngleri

diistiktiir.

Sert kaplamalarin temeli gecis metallerinin karbiirlerine dayanmaktadir. Kiigiik
miktarlarda farkli elementler eklenerek ikili veya tiglii yapilar olusturulur. TiCN filmler kuru
ve korozif ortamlarda iyi tribolojik 6zellikler gosterir. Nb, 1s1 ve asinmaya ¢ok yiiksek direng
saglayan bes (Ta, Mo, W, Re) ana refrakter metalden biridir. Nb siinek bir metaldir ve
korozyona kars1 direng saglayarak iiclii metallerin 6zelliklerini degistirir. Nb demir ve diger

metaller ile kullanilmaktadir. Ozellikle Ti ile kullanildiginda yiiksek 1s1ya direng gerektiren jet
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motorlarinda kullanilir. TiCN filmlere Nb eklenmesi taban malzeme ile film arasindaki
adezyonunu artirir. Adezyon, kaplamalarin en 6nemli 6zelligidir. Bir kaplamanin uzun dmiirlii
olmasi igin, sert kaplamanin bir taban malzemeye giiclii bir sekilde yapismasi kritik dneme
sahiptir. Buna ek olarak TiNbCN filmler TiCN filmlerden daha diisiik gerilmeye sahiptir.
Diisiik gerilmeden dolay1r TiNbCN filmlerde en yiiksek adezyon elde edilir. TiCN filmlere Nb
eklenmesi gozenekleri biiyiik oranda azaltir ve korozyon direncini artirir. Sonugta Nb eklenmesi
TiCN filmlerin korozyon direncini ve adezyonu artirmaktadir (Caicedo vd 2013; Constantin vd
2016; Pruncu vd 2017)

Son zamanlarda, metal nitriir kaplamanin nano yapisi ¢ok ilgi ¢ekmistir. Ciinkii nano
bosluklar icerisindeki alan etkileri kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin gelistirilmesinde yararli
olmustur ve bu kaplamalar enerji depolama cihazlari, biyomedikal uygulamalar, elektronik
cihazlarda, optik sensorlerde kullanishdirlar (Balogun vd 2017; Echavarria vd 2018). Uclii
gecis metallerin nitriirlerinden olan TiZrN ikili metal nitriirleri ile kiyaslandigi zaman ilgili
alasim elementinin etkisi ile yiiksek mekanik ve tribolojik Ozelliklerden dolay1 sert
kaplamalarda, dekoratif kaplamalarda, difiizyon bariyeri gibi c¢esitli uygulamalarda ilgi
cekmistir. TiZrN iistiin mekanik 6zellikleri, daha iyi korozyon direngi, iyi sertlik ve yliksek

termal kararliliktir.

Nanoyapili ¢ok bilesenli ve ¢ok fazli ince film kaplamalar tipik olarak amorf veya
nanokristal bir matris i¢cine gdmiilmiis nanometre boyutlu kristallerden olusan bir bilesen
karisimi ile olusturulur. Bu malzemeler arasinda ikili ve Ti—-C—N ve Ti—B-N {iglii sistemlerin
Ti gegis metali nitriirleri ve karbiirleri yiiksek sertlikleri, yliksek erime noktalari, kimyasal
inertlik, asinma ve korozyon direnci nedeniyle cazip malzemelerdir (Zhong vd 2003). Daha
ileri mekanik, korozyon ve tribolojik 6zelliklere sahip gelismis kaplamalara olan talep son
zamanlarda 6zellikle Ti—-B—C—N sistemi gibi daha karmagik kaplamalara yol agmistir (Tsai vd
2009). Makine endiistrisindeki kesme takimlari mekanik dayanim ve kimyasal kararliliga sahip
olmalidir. Mekanik 6zelliklerde bilim dallarinin onerileri ortaktir ancak korozyon ve asinma
cesitli kosullarda oOzelliklerde yiiksek sicaklik ve korozif cevrelerde kalici problemler
olusturabilir (Mohring vd 2015). Yiizey miihendisliginde yaygin olarak sert kaplamalara

odaklanilmaktadir takim ylizey performanslarinin bu sekilde iyilestirilecegi dnerilmektedir.

TiCN e Zr ve Nb eklenmesi ile olusan kaplamalar [111] tercihli olarak yonlenmis yiizey
merkezi kiibik yapi sergilerler. TiCN kaplamalarina Zr, Nb eklemesiyle kaplamalarin adezyonu
artmaktadir ay1 zamanda da korozyon direnci artmaktadir. TiNbCN kaplamalar TiZrCN ile
karsilagtirildiginda en iyi korozyon direnci sergiler. TiNbCN kaplamalar1 c¢esitli servis

uygulamalar (yiiksek sicaklik korozif vb.) icin en iyi adaydir. Adezyon testlerinde kritik yiik
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PR

20N- 30N aras1 degistigi gézlenmistir(Pruncu vd 2017) .TiCN iig¢lii karbo-nitriir birlesimine Zr,
Nb alagim elementlerin eklenmesiyle yiiksek C/N kaplamalart hem kuru ve hem korozif
cevrelerde iistiin tribolojik 6zellikler sergilemislerdir. Kaplamalardaki yiliksek karbon igerigi ile
amorf serbest karbon fazi sekillenmesiyle tribolojik 6zellikler gelismektedir (Jiang vd 2003;
Polcar vd 2010). Ayrica artan tane sinirlar1 ile korozyona karst direng saglanir (He vd 2001;
Scully vd 2007; Schwierz 2010). Cok bilesenli ince filmlerin ozellikleri ve performansi
TiZrCN, TiNbCN gibi gecis metal bazli karbo-nitriirlerin en yaygin olarak kullanilan ikili veya
ticlii sert kaplamalardan iistiin oldugu goriilmiistiir. Genel olarak kompleks kaplama sistemleri
spesifik baglanma durumlar1 ve nanokristal yapilar sergiler bu da yiiksek sertlik, tokluk ve

iistiin tribolojik davranis ile sonuglanir.

Zirkonyum nitriir ince filmler yiiksek sertlik, iyi termal stabilite, aginma direnci, yiiksek
erime ve kimyasal inertlik gibi miikemmel 6zelliklere sahiptir, kesme aletleri ve kaliplarda
koruyucu kaplama olarak siklikla kullanilirlar(Liu ve Yang 2004; Barankova ve Bardos 2010).
Mekanik 6zellikleri, endiistriyel bilesenlerin 6mriinii uzatmak i¢in kullanilan 6ncii bir ikili gegis
metali nitriir olan titanyum nitriir (TiN) kaplamaya benzemektedir. Bununla birlikte, ¢aligmalar
ZrN'nin delme araglarinin performansinda TiN'ye gore avantajlar sundugunu gostermektedir
(Gariboldi 2003; Singh vd 2012). Gegis metal nitriir kaplamalarin farkli uygulamalarda
uygunlugunu belirlemek i¢in zirkonyum nitriir (ZrN) kapsamli bir sekilde incelenmistir. ZrN
kaplamalarin TiN kaplamalara kiyasla daha 1yi korozyon direncine, daha yliksek mekanik
ozelliklere segilemektedir (Vanegas vd 2019). Ilaveten ZrN kaplamalar 1000 °C'nin {izerinde
diisiik termal stabiliteye ve oksidasyon direncine gosterirler (Daniel vd 2006; Chen vd 2017) .

TiN kaplamalara Zr atomlarmin eklenmesinin kirilma toklugunu etkili bir sekilde
artirabildigi  goriilmiistir. Kirilma toklugundaki maksimum artis igin Zr=0.55-0.85
kompozisyon araliginda olup, bu da Ti ve Zr atomlarinin farkli 6zelliklerinin tek fazli TiZrN
ince filmlerin kirilma toklugu tizerinde énemli rol oynayabilecegini diislindiirmektedir. Zr ve
Ti atomik boyut farkliligi kirtlma toklugunun arttirilmasinda 6nemli olabilir. Zr baskin
oldugunda kaplama i¢in kirilma toklugundaki artis Ti’nin baskin oldugu kaplamalardan daha
yiiksektir (Huang vd 2019).

TiN ve ZrN gibi ikili gecis metal nitriirler miikemmel sertlik ve aginma direngleri
sebebiyle takim endiistrisinde genis kullanim alanina sahiptirler. Bu filmlerinin fonksiyonel
Ozelliklerini daha da arttirmak icin yeni {i¢lii veya ¢ok bilesenli kaplamalar 6nerilmektedir.
TiZrN filmleri, Ti ve Zr atomlar1 arasindaki atomik boyut farkindan kaynaklanan kat1 ¢ozelti
sertlesmesi nedeniyle ikili TiN ve ZrN filmlere kiyasla daha yiiksek sertlige sahiptir (Uglov vd
2004). Ayrica, tg¢lii TiZrN sert kaplamalarin sertliginin Zr/Ti oraniyla iliskili oldugu ve en
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bliyiilk homojen olmayan gerilme nedeniyle maksimum sertligin Zr/Ti=1'de olmasi
beklenmektedir (Hoerling vd 2008). Pratik uygulamalar i¢in TiZrN kaplamali olanlarin TiN ve
ZrN ile kaplanmis olanlara kiyasla aginma 6zelliklerini 6nemli dlglide iyilestirdigi ve TiZrN
kaplamanin yiiksek sicakliklarda asindirici asinma yiiklerine karsi olaganiistii bir koruma

sundugu bildirilmistir(Knotek vd 1996).

Purushotham ve arkadaslari, ayrica TiN kaplamanin asmmma direncini ve adezyon
degerini kaplamada TiZrN fazini olusturmak i¢in zirkonyum eklenerek arttirilabilecegine
dikkat ¢ekmistir (Purushotham vd 2008). Ayrica TiZrN kaplamalar yiiksek termal stabiliteye
sahiptirler (Hoerling vd 2008; Abadias vd 2010; Tung vd 2015).

TiZrN yiiksek sertligi (~ 30 GPa), iyi toklugu, disiik elektrik direnci, yiiksek termal
stabilitesi ve sicak altin rengi ile 6ne ¢ikar. Genel olarak TiZrN ince filmleri ikili benzer
yapilardan daha iyi kaliteye sahiptir (Uglov vd 2004). TiZrN ince filmleri TiN ve ZrN
filmlerinden daha sert oldugu i¢in(Lin vd 2010) , daha ince TiZrN kaplamalari, daha kalin ikili
kaplamalarin yerine kullamlabilir ve ikili muadilleriyle ayn1 hizmet émriinii siirdiirebilir. Ote
yandan, TiZrN ince filmlerin artik gerilmesi ayn1 kalinliga karsilik gelen ikili filmlerden daha
yiiksektir, ¢linkii Ti ve Zr arasindaki atomik boyuttaki fark, kafesi bozacak ve kalic1 gerilmeyi
artiracaktir. TiN ve ZrN ile karsilastirildiginda, tiglii TiZrN filmler sadece diisiik direng ve altin
rengi sergilemekle kalmaz, ayn1 zamanda iistiin mekanik 6zellikler ve daha iyi korozyon direnci

gosterir (Lin vd 2010).

DC manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak gelik taban malzemeler iizerine
sentezlenen LaBe kaplamanin, agirlikli olarak (100) yonlendirilmis LaB kristalleri ile son
derece ince siitunlara sahip oldugu belirlenmistir. Islem siirecinde gaz basincinin artmasiyla,
(100) yonlenmesinde artis ve kafes distorsiyonunda bir azalma oldugu belirlenmistir (Mitterer
vd 1995). Toprak elementlerinin hekzaboriirleri; sert, asinmaya ve korozyona direnglidir. LaBs
kimyasal olarak kararl, refrakter ve yiiksek ergime noktasi (2170°C) ile uzun siireli elektron
yaymim kaynagi gibi ozelliklere sahiptir. Bu sebeple endiistride ve stratejik iiriinler igin
aragtirmalar artmistir. Sigratma oranmin diisiik olmasma karsin yiiksek metalik iletkenlik
ozellikleri vardir. RF ile biriktirme islemi ile sentezlenen LaBs filmin, Ar gazi basincindaki bir
artig ile sigratma oranmn yiikseldigi gozlemlenmis, adezyon ve kalici gerilmelerin
iyilestirilmesinde, optimum ¢alisma basincinin 10"t — 10°® Pa oldugu elde edilmistir (Kajiwara
vd 1990). Sertlik, adezyon, tokluk, asinma ve korozyon direnci gerektiren uygulamalar igin film
ozelliklerini iyilestirmeye yonelik kii¢iik miktarlarda alasim elementleri LaBe filmin yapisina
eklenmektedir. LaBs kaplamanin dekoratif uygulamalarda kullanilmasina yonelik olarak, LaBs

ve Zr hedefleriyle manyetik alanda sigratma yontemi kullanarak zirkonyum ile alasimli LaBg
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bazli kaplamalarin yapis1 ve temel 6zellikleri hakkinda bazi temel sonuglar ortaya ¢ikmustir.
LaBe fazinin olusumu ve dolayisiyla koyu mor renklenmeyi ve yiiksek sertligi korumak igin,
zirkonyum konsantrasyonun %210'dan az olmasi1 gerekir (Derflinger vd 1996). Ote yandan
LaBe-ZrB; yapisi lizerine c¢alismalar yapilmis ve LaBs bazli kaplamalarin dekoratif
uygulamalarda mekanik o6zelliklerini iyilestirmek amaciyla LaBs-ZrB, yapida hedefler
kullanilarak reaktif olmayan manyetik alanda sigratma yoluyla ¢elik ve molibden taban
malzemeler tizerine kaplama yapmuislardir. Elde edilen sonuglarda kaplamalarin kismen veya
tamamen amorf yapilar olusturdugu goriiliirken, diistik sertlik degerleri ve glimiis grisi goriiniim
ile, ZrB'nin hem mekanik hem de optik 6zelliklerinin optimizasyonunda basarisiz olmasina
ragmen, LaBs taban karmasik sert kaplamalarin gesitli uygulamalarda 6nemli bir gelisme
potansiyeline sahiptir (Mitterer vd 1996). Toprak elementlerinin hekzaboriirleri diisiik ¢aligma
fonksiyonlari, iyi elektrik iletkenlikleri, yiiksek erime noktalar1 gibi 6zellikleri ve yiiksek
sicaklikta diisiik uguculuk gibi 6zelliklerin birlikte olmasi ile katot uygulamalari igin ilging
malzemelerdir. Toprak elementlerinin hekzaboritlerine dayanan termiyonik kaplamalar,
hedeflerinden DC-manyetik alanda sigratma, Pulsed lazer kullanilarak farkli taban malzemeler
(molibden ve tungsten gibi) iizerine sentezlenmesi yoniinde arastirmalarin yapildigi
bilinmektedir (Waldhauser vd 1998; Late vd 2009; Late vd 2010; Liu vd 2010; Wang vd 2011).

LaBs esasli film kaplamalarin farkli PVD temelli proseslerle sentezlenerek, genel
cercevede yapi-Ozellik ve proses parametreleri arasindaki iliskiler arastirilmaktadir. Pulsed-
lazer kaplama teknigini kullanarak, LaBs filmleri Si {izerine sentezleyerek kristal yapida filmin
biiylimesi igin yiiksek taban malzeme sicakligi, diisiik vakum ve yiiksek lazer enerjisi gerektigi
bulunmustur. Filmlerin ise tercihli olarak (100) formunda biiyiidigi goriilmistiir (Craciun
2005). Pulsed-lazer sistemini kullanarak LaBe filmlerin nanokristal ve yogun bir yapida ve az
miktarda oksijen ihtiva ettigini ve film sertliginin ve adezyonun iyi oldugu sonucuna vartlmistir
(Craciun vd 2016). DC-Manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak yapilan ¢aligsmalarda,
LaBs esasli filmlerin; mekanik-elektronik, termal ve optik uygulamalar i¢in optimum yapi-
ozellik ve parametre iliskilerine yonelik olarak yapilan ¢alismada, kaplama filmlerin baskin
sekilde (100) yonlenmesi ile kristal yap: gosterdikleri, ortalama kaplama oraninin uygulanan
hedef giiciine bagli olarak degistigi, adezyonun baslangicta yiikselme egimi gosterirken, devam
eden test siirecinde diisme egilimi gosterdigini bulunmustur (Jing vd 2009). LaBs filmin
Ozellikleri lizerine voltajin etkisi DC-manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak yapilan
arastirmalarda bitiin filmlerin baskin olarak (100) yonlenmesi goriilmiis, filmin ylizeyinin 2nm
den az piiriizliliige sahip oldugu, ortalama kaplama oraninin giiciin artmasi ile distiigii elde
edilmisitir. En iyi taban malzeme voltaj degerinin -100V oldugu gézlemlenmistir (Jing vd
2009). LaBs ince film SiO> taban malzeme tizerine DC-manyetik alanda sigratma ile argon gaz
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basincinin etkisi ile baskin fazin (100) dogrultusunda olurken, Argon gaz basincinin
yiikselmesine bagli olarak, kristallesmede diismenin oldugu bulunmustur (Jing vd 2011). LaBe
filmin mekanik ve mikroyapisal 6zelliklerine tavlama isil igleminin etkisi arastirilmistir.
Yapilan ¢alismada; 400°C de yapilan tavlama isleminden sonra, filmlerin kirilma kesitinde
kolonsal yapinin olustugu, kristallesmeye katkida bulunurken, filmin sertligi ve elastik
modiiliine olumsuz etkide bulundugu rapor edilmistir (Jilie vd 2013). LaBe ince filmlerin hem
mikro yapisint hem de 6zelliklerini etkileyen en 6nemli biriktirme parametrelerinden biri olan
farkli argon basinci ile DC manyetik alanda sigratma ile LaBe filmi sentezlenirken argon
basincinin, LaBe filmlerinin biiyiimesinde sigratilan enerjik parcaciklarin sagilma siireglerini
acikca etkilemektedir. Yogunlasan parcaciklarin Kinetik enerjisini giiglii bir sekilde etkiledigini
belirlenmis ve 1.0Pa'da sentezlenen LaBs filmin, yiiksek bir kristal yapida biiyiidiigii not
edilmistir (Lijie vd 2013). LaBe filmin mikroyap1 6zellikleri tizerine etki eden faktorlerin
arastirilmast yoniinde filmin yiizeyindeki tane boyutunun nano boyutta oldugu, filmin
morfolojisini taban malzemeden ¢ok uygulanan 6n gerilim voltajin etkin olmaktadir (Jing
2013). Acik literatiirde HIPIMS kullanilarak, LaBe ince film sentezlenmesi igin yapilan
calismalar oldukc¢a smirli bulunmustur. LaBs in hedef malzemesi kullanilmasinda, farkli
HiPIMS proses degiskenleri ile Bor agisindan zengin bir plazmanin olusturulacagi ve kisa
atimlarin uygulanmasi desarj (proses) stabilitesi/kararliligi acisindan faydali oldugu not
edilmistir. Bor agisindan zengin plazmalar, HiPIMS sisteminde bir LaBe hedefi kullanilarak
elde edildigi ve borca zengin plazma iiretmek i¢in 20A e kadar diisiik temel akiminin yeterli
oldugu belirtilmektedir (Oks ve Anders 2012).

Manyetik Alanda Sicratma Teknolojisi
Sicratma

Yaygin PVD siire¢leri vakum buharlastirma ve sigratmadir. Sigratma birkag keV enerjili
iyonlarin veya notr atomlarin kat1 yiizeye ¢arpmasi ile ylizeyden atomlarin sagildigi termal
olmayan fiziksel bir siiregtir. Hedef yiizeyinden ¢ikan buharlagmis atomlarin biriktirilmesi
stirecidir (Sekil 3). Giiniimiiz de sigratma kaplama teknigi, sert kaplamalarin ince filmlerinin,

manyetik filmlerin, yar1 iletken malzemelerin vb. liretilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cok yaygin olarak kullanilan PVD islemlerinden si¢cratmada gelen atomlarin enerjisi
yeterliyse hedef ylizeyden parcacig ¢ikarabilir. Bu da hedef erime ve damlacik olusumasini en
az seviyeye getirir. Sigratma, enerjik parcaciklar tarafindan ylizeyin yani hedefin agindirilmasi
islemidir. Cikartilan hedef malzemeler taban malzemeye dogru ilerler ve bir katman olusturur
yani taban iizerinde yogunlasarak kaplamayi olusturur. Hedef iletken hedefler i¢in DC'den

iletken olmayan hedefler i¢in ise RF'ye ilaveten akim ve voltaj darbeleri ile ¢esitli sekillerde
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desteklenebilir. Hedef malzeme katot olarak taban malzeme ise anot olarak kullanilirken argon
gazi sigratma ortamudir. Iyonlar carpismayla ve radyasyon yoluyla gaz i¢inde dogal olarak elde
edilir. Geleneksel sigratmali birikimde hedef bir DC gii¢ kaynagina baglanir. Iki elektrot
arasindaki potansiyel farkin olusturulmasiyla pozitif yiiklii gaz iyonlar1 hedefe (katot) dogru
cekilirken elektronlar taban malzeme (anot) dogru ¢ekilir. Harekete gegirilmis parcaciklar diger

atomlarla carpisarak daha fazla iyon olusumunu saglar.

®— Hedef malzeme Taban malzeme
iyonlarvatomlar: i

. — Proses gaz

iyonlary atomlar: T T T T
oo ot @
o
¢ — Elektron T
o ®© ©
. . . .. ..
® e o ]
® '®) [3] @ Sicratilms

\ P \ 4 ivonlar/atomlar

Sekil 3. Sigratma isleminin sematik gosterimi (Biswas 2017)

Bir iyon hedefle carpistiginda iyonun kinetik enerjisi hedefin atomuna aktarilir.
Yiizeydeki birincil ¢arpismanin olusturdugu hedef i¢indeki ¢arpigsmalar serisi ¢arpan iyonlarin
enerjisine bagli olarak ylizeyden bir atomun sigratilmasina neden olur. Gelen iyonlarin enerjisi
yeterli ise atomik baglar kopar ve atomlar yiizeyden digar1 atilir. Sigratma isleminin yararh bir
parametresi, gelen iyon basina sigratilan atomlarin (veya molekiillerin) sayis1 olarak tanimlanan
sigratma verimidir. Sigratma verimi, gelen ve hedef atomlarin kiitleleri, hedef malzemenin
yiizey baglama enerjisi ve gelen atomlarin / iyonlarin enerjisi gibi ¢esitli parametrelere baglidir
(Depla vd 1991). Ayrica bombardiman partikiiliiniin gelis agisina da duyarhdir. Katoda, yani
hedefe yeterince yiiksek negatif voltaj uygulanarak, pozitif yiiklii iyonlar plazmadan hedefe
dogru gekilir. Iyonlar elektrik alaninda enerji kazanir ve hedefi sigratmayi baslatmak icin yeterli
enerjiyle bombardiman eder. Bu nedenle, gelen iyonlarin enerjisi hedefe uygulanan gerilime

baghidir. Sonug olarak, hedefe uygulanan voltaj dolayl olarak si¢cratma verimini etkiler.

Sigratma islemi, enerjik parcaciklarla bombardiman yoluyla bir hedef malzemeden
yiizey atomlarinin firlatilmasimi igerir bu sayede piiskiirtillen atomlar herhangi bir Kirlilik

olmaksizin ince bir film olusturmak i¢in taban malzeme ylizeyi iizerinde yogunlasir. Bu islem
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diisiik sigrtama ve biriktirme oranlari, diisiik plazma iyonizasyon verimliligi ile simirhidir. Bu
siirlamalar1 azaltmak i¢in manyetik alan ve dengesiz manyetik alan sigratma gelistirilmistir

(Gissler vd 1994).

Manyetik alanda si¢cratma

ManyetikalandaSigratmada iyonizasyon verimliligini artirarak elektronlar1 hedef
bolgeye sinirlamak i¢in hedefin arkasina kalict miknatislarin yerlestirildigi gelismis bir sigratma
islemidir. ManyetikalandaSigratma islemi, gesitli endiistriyel uygulamalar i¢in sert, asinmaya
dayanikli, diisiik stirtiinmeli ve korozyona direngli kaplamalar1 biriktirmek i¢in kullanilir
(Rossnagel vd 1995). ManyetikalandaSigratma isleminde, sigratilan tiirler (n6tr ve iyonlar), 2-
30eV arasindaki kinetik enerjilerle taban malzemeye ulasir, bu da filmlerin diizgiin ve uyumlu
biiylimesine yol agan yogunlastirict pargaciklarda yiiksek ylizey hareketlilige sebep olur. Bir
manyetik sicratmada manyetik alan hedefe paralel olarak ve elektrik alani hedefe dik olarak
uygulanir. Bu da elektronlarin ExB y6niinde yonelmesi ile sonuglanir. ikincil elektronlarin
hedeften kapali ExB siiriiklenme yolunda yakalanmasi iyonlastirici elektron-atom c¢arpigsma
olasiliklarini artirir. Bu ise hedefe yonelik iyon bombardimanini arttirir ve daha diisiik
basinglarda sigratilan atomlarin daha yiiksek birikim hizlarina yol agar. Diizlemsel miknatislar,
silindirik miknatislardan daha popiilerdir ¢iinkii diizlemsel bir hedef tiretmek, herhangi bir
malzemenin silindirik bir hedefinden daha kolaydir. Bir manyetikalandasigratmada

plazmasinda, ortalama elektron enerjileri 1-10eV arasindadir. (Rossnagel vd 1995).
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Sekil 4. Basit bir manyetik alan sigratma kaynaginin semasi (Swann 1998)

Diizlemsel miknatislarda (Sekil 4), maksimum iyonlasma, manyetik alanin hedefe
paralel oldugu ve bu boélgenin elektronlarin yerlestirilme olasiliginin en yiiksek oldugu hedefin
belirli kisimlarinda meydana gelir. Iyonizasyonlarin birgogu hedef yarigapin yaklasik yarisinda

meydana gelir. Buda piiskiirtmenin daha baskin oldugu yarigaptir (Rossnagel vd 1995).
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Temel sigcratma igslemi sirasinda hedef katot 6niinde bulunan plazma igerisindeki enerjik
iyonlar ile bombardimana tutulur. Sigcrayan hedef atomlar1 taban yiizeyi iizerinde
yogunlastirilarak kaplama olusturulur. Temel sigratma isleminde diisiik biriktirme hizi,
plazmada diisiik iyonizasyon verimliligi ve yiiksek taban malzeme 1sinmalarina sebebiyet verir.
Bu nedenle manyetik alanda sigratma ve dengesiz manyetik sigratmanin gelistirilmesiyle
astlmigtir. Miknatislar hedef yiizeyine paralel olarak konumlandirilir ve ikincil elektronlart
hedef yakiinda bolgelerde sinirlandirilir. Miknatislarin konumlart ise bir kutup hedefin
merkezi eksenine ve ikinci kutup hedefin dis kenar1 yerlestirilir ve hedef etrafinda bir miknatis
halkas1 elde edilir. Iyonlastiric1 elektronlarin ¢arpisma olasiligmin artmasiyla iyonizasyon
verimi ile plazma yogunluguna sebep olur. Hedeflerin iyon bombardimaninda artisa yol acarak
daha yiiksek sigratma hizlar1 ve dolayisiyla taban malzemede daha yiiksek birikme oranlari

saglar (Kelly ve Arnell 2000).

En yaygin kullanilan, uygun maliyetli, esnek ve basit PVD tekniklerinden biri
manyetikalandasigratmadir. Bu yontem, bir anot (taban malzeme) ve bir katot (hedef) arasinda
olusturulan plazmaya sahiptir. Argon tipik ¢aligma gazi olarak tanimlanir. Argon atomlarinin
kiigiik bir kism1 plazmada iyonize olur ve biiyiik negatif potansiyel tarafindan katoda dogru
hizlandirilir. Argon iyonlar1 ve hedef atomlar arasindaki momentum transferi, hedef iginde bir
dizi ¢arpigmaya ve hedef malzemenin fiziksel olarak si¢ratilmasina neden olur. Sigratilan tiirler
arasinda hedef atomlar, hedef i¢indeki piiskiirtiilmiis argon atomlari, yansiyan argon atomlari,
hedef iyonlar, kiime iyonlar1 ve ikincil elektronlar bulunur (Musil 1998); Yiikiin bosalmasini
stirdiirmesi ve sigratmanin ger¢eklesmesi i¢in hedeften ikincil elektronlar1 saglayan iyonize
olmus argon atomlar1 gerekir. Hedefteki negatif voltaj elektronlarin sigratildiginda hedeften
uzaga dogru hizlanmasina neden olur. Iyonlari olusturmaya devam etmek ve sigratma islemi
stirdiiriilmek amaciyla hedef bolgedeki elektronlar1 yakalayan bir manyetik alan olusumu i¢in

manyetik alanda sigratma kullanilir (Arnell ve Kelly 1997).

Manyetik alanda sigratma diisiik basing ortaminda, reaktif/ reaktif olmayan ortam
sartlarinda kat1 ylizeylerden atom veya molekiilleri sigratma prosesidir. Miknatislar1 katotta
konumlandirarak olusturulan manyetik alan ile yiiksek saflikta film, yiiksek biriktirme hizi,
diisiik calisma basinci, metal, alasim veya bilesigi sicratma kolayligi, yiiksek adezyon, 1siya
hassas yiizeylerin kaplanmasi elde edilir. Bu 6zelliklerin termal buharlastirma ve elektron 11l
buharlastirma vakumlu kaplama yontemleri ile olusturulmas: zordur. Vakum odasi i¢indeki
manyetik ve elektrik alan simirlamasinin yonii ve daha sonra miknatislarin konfigiirasyonuna
bagl olan elektron sapma hareketini ayarlanabilir. Temel olarak, manyetik ve elektrik alanlar

katot yiizeyinde elektron sapmalarinin E x B'nin kendi kapali dongiisii boyunca akacagi sekilde
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yapilandirildilar (Arnell ve Kelly 1997). Yakalanan elektronlarin sapma hareketi, yalnizca katot
bolgesinin yoriingesine yakin olan bolgede kontrol edilir. Her ikialandabu bolgede daha giiglii
ve bu alandan daha uzak mesafede nispeten zayiftir. Bu nedenle hem manyetik hem de elektrik
alanlar elektronlarin ¢arpismalara katilmasma ve ardindan vakum iginde siirdiiriilecek olan

etkili sigratmaya yardimci olur. Bu sekilde, iyonizasyon verimliligi artirilir.

Ozetle manyetik diizenleme, merkezi hedef eksenine dik olan bir merkezi manyetik
kutup ve hedefin dis kenarlariin altindaki manyetik halkalardan olusur. Diizenleme, hedef
bolgede iyonlasma veriminin artmasina ve yogun plazma olusumuna yol agarak temel sigratma
islemine kiyasla daha yliksek piiskiirtme ve birikme oranlarina yol acar. Ayrica, artan
iyonizasyon verimliligi ayn1 zamanda diisiik basinglarda ve diisiik voltajlarda ¢aligmaya izin
verir. Bununla birlikte, geleneksel manyetik sigratmadaki plazma bolgesi, hedef yiizeyden ¢ok
az uzanir ve bu plazma bdlgesinin Gtesine yerlestirilen taban malzemeler diisiik iyonizasyona
ve diisiik iyon akimi yogunluklarina tabi tutulur (Gissler vd 1994). Sonug olarak, iyonlasmay1
artirmak icin yiiksek negatif gerimeler gerekir. Ayrica, negatif sapmadaki artisin bir sonucu
olarak kusurlarin varligi ve artan kaplama stresi nedeniyle kaplama 6zellikleri bozulur. Bu
nedenle, biiylik veya karmasik bilesenler lizerinde asir1 baski olusturmadan yogun ve tek tip
kaplamalarin ¢okeltilmesi zorlasir. Sonug olarak, biriktirme sirasinda stresle ilgili sorunlarla

miicadele etmek i¢in dengesiz manyetik alanda sigratma gelistirilmistir.

Dengeli ve dengesiz manyetik alanda si¢ratma

Manyetik alan sekli bir manyetik alanda sigratma prosesi tasariminda Oonemli bir
noktadir. Bir manyetik alanda sigratma manyetik alan konfigiirasyonu, plazma parametrelerini
etkiler ve bu da biriktirme oranlarini etkiler. Temel miknatis konfiglirasyonunun kullanilmasi,
islem sirasinda bazi 6nemli dezavantajlar1 ortaya ¢ikarmistir; bunlardan biri katot ve taban
malzeme arasinda zayif plazma yogunlugudur. Buda elektronlarin proses ortamindan
ka¢masina sebep olur. Window ve arkadaglari tarafindan manyetik alan1 dengesizlestirmek yani
i¢ miknatis dis miknatistan (b) daha gii¢lii veya dis miknatis i¢ miknatistan (c) daha giiglii
yaparak ve hedefin yakininda plazma sinirlamasmi etkili bir sekilde kirma ve onu taban
malzemeye dogru yonlendirme Onerildi. Dengeli ve dengesiz manyetik alan ydntemleri
arasindaki en biiyiik fark katot etrafinda manyetik alan ¢izgileri ile olusturulan kapali tuzaktir.
Dengesiz manyetik alan da elektron hareketi hedef yiizeye diktir ve hedefe yakin bolgelere ¢ok
kolay ulasir. Dengeli manyetik alan konfigiirasyonunda elektronun taban malzemeye ulagsmasi
i¢in birka¢ manyetik alan ¢izgisini agmasi gerekir (Monaghan ve Arnell 1992; Kelly 1994;
Arnell ve Kelly 1997).
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Sekil 5. Geleneksel ve dengesiz manyetik alanda sigratmada gézlemlenen plazmalarin sematik
gosterimi (Kelly 1999)

Geleneksel bir manyetik alan ile dengesiz manyetik alan arasindaki tasarim farkliliklari
¢ok azdir. Ancak, iki tip manyetik alanda sigratma arasindaki performans farki olduk¢a goktur.
Geleneksel bir manyetik sigratmada plazma, hedef bolgesinde yogunlasmistir. Yogun plazma
alan1 hedefin ylizeyinden yaklagik 60 mm de olusur. Bualandataban malzemede biiyiitiilen
filmler yiiksek iyon bombardimanina ugrarlar. Bu alan i¢inde olmayan taban malzemeler diigiik
plazma yogunlugu igerisinde olacaktir ve tabakaya cekilen iyon akimi filmin &zelliklerini
degistirmekte yetersiz kalicaktir. Bombardiman iyonlarin enerjisi ise taban malzemeye
uygulanan negatif voltajin artirllmasiyla artar. Bununla birlikte bu filmde kusurlara ve artan
film gerilimine yol agabilir, genel film ozelliklerine zarar verebilir. Geleneksel miknatislar
kullanilarak biiyiik veya karmasik parcalar iizerinde tam yogun filmlerin biriktirilme islemi
oldukca zordur. Diisiik i¢ gerilmeli yogun filmleri biriktirmek i¢in diisiik enerjili iyonlarin
yiiksek akisi tercih edilir. Bu ise, dengesiz manyetik alanda sigratma ile kolaylikla saglanir

(Monaghan ve Arnell 1992; Kelly 1994; Arnell ve Kelly 1997).

Dengesiz bir miknatis konfigurasyonunda, dis taraftaki miknatislar merkezde
bulunanlara gore daha gii¢liidiir. Bu durumda tiim alan ¢izgileri manyetik alanda sigratma da
merkez ve dis kutup arasinda kalmaz taban malzemeye dogru yonlenir ve ikincil elektronlar bu
alan cizgilerini takip eder. Plazma sadece hedefe yakin kalmaz taban malzemeye dogru
yonelmektedir. Temel pliskiirtme kaynagina oranla dengesiz manyetik alanda si¢ratmada
yiiksek miktarda atom akisi saglayan etkili bir iyon kaynagidir. Taban malzemeye ¢ekilen iyon
akimi hedefe uygulanan akimla dogru orantilidir ve dolayisiyla biriktirme hiz1 hedef akim ile
dogru orantilidir. Miknatislarin konfigiirasyonu merkezde bulunan kdselerde bulunanlara gore

giiclendirildigi durumlarda (b) alan cizgileri bolme duvarlarina dogru yonlenir ve taban
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bolgesinde plazma yogunlugu diisiiktiir. Taban bolgesindeki diisiik iyon akimlari nedeniyle
kullanimi yaygin degildir (Arnell ve Kelly 1997).

Kapali Alan Dengesiz Manyetik Alanda Si¢ratma (CFUBMS)

Kapali alan dengelenmemis manyetikalandasigratma (CFUBMS-Closed-Field
Unbalanced Magnetron Sputtering) nanoyapili seramik/kompozit yapiya sahip tek/cok tabakali
ince filmlerin biyiitiilmesinde en ¢ok tercih edilen Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)
tekniklerinden biridir. Bu yontem ile biyiitiilen kaplamalarin mekanik-tribolojik-mikro-
nanoyapisal 6zellikleri; kaplamanin kompozisyonu, mikro yapisi ve morfolojisi ile iligkilidir ve
bu ozellikler kapali alan manyetikalandasigratma proses parametrelerinin seviyelerindeki
degisikliklere bagli kontrol edilebilmektedir (Kelly ve Arnell 2000). UBMS sistemi, geleneksel
manyetik alanda puiskiirtmeye gore onemli avantajlar saglar. Bununla birlikte, tek bir UBMS
konfigiirasyonu kullanmak, karmasik bilesenleri standart biriktirme oranlarinda kaplamak igin
yeterince verimli degildi. Bu, kapali alan dengesiz manyetik alanda sicratmanin (CFUBMS)
gelistirilmesine yol acti, burada zit kutuplara sahip ¢oklu UBMS konfigiirasyonlar1 Sekil 6 'da
gosterildigi gibi birbirine zit olacak sekilde diizenlenmistir. Bu diizenleme, (CFUBMS
konfigiirasyonu) taban malzemeyi g¢evreleyen manyetik alan baglantisinin olusmasina ve
boylece oda duvarlarinda elektron kaybini azaltmasina yol agti. Sonug¢ olarak, iyon akimi
yogunluklar: etkili bir sekilde artt1 boylece plazma bolgesini giigclendirdi ve yliksek birikme
orani elde edildi (Kelly ve Arnell 2000).

Dengesiz manyetik alanlarin sagladig: faydalara ragmen, karmasik kaplamalari tek bir
kaynaktan kabul edilebilir oranlarda homojen bir sekilde kaplamak zor olmasi sebebiyle ¢oklu
miknatis sistemine gecilmistir. Coklu miknatis sistemlerinde miknatislarin dizilimlerinde
bitistk muknatislarin  kutuplart ayni1 olacak sekilde yerlestirilirse aynali, zit kutuplar
yerlestirilirse kapali alan olusturulur. Aynali konfigiirasyonda alan ¢izgileri hazne duvarlarina
dogru yonelir ve alan ¢izgilerini takip eden ikinci elektronlar kaybolur bunun sonucu olarak
diisiik plazma yogunlugu elde edilir. Kapali alan konfigiirasyonunda alan ¢izgileri miknatislar
arasinda baglanir bu da hazne duvarlarindaki kayiplar diigiirerek yogun plazma olusturur. Ayni
kosullar altinda kapali alan, aynali veya tek dengesiz miknatis konigilirasyonlarindan 2-3 kat
fazla iyon -atom oranina sahiptir. Kapali alan sistemleri, herhangi bir ¢ift sayida miknatis
kullanilarak yapilandirilabilir. Birden fazla miknatisin dénen bir taban malzeme tutucusu ile
birlikte kullanilmasi, bilesen hedeflerden bilesik filmlerin ve ayrica temel veya bilesik
hedeflerden olusan farkli fazlarin ¢ok katmanli filmlerinin reaktif sigratma ile biriktirilmesine
izin verir. Boyle bir sistem tarafindan saglanan esneklik, ¢esitli uygulamalar i¢in gelismis ince

filmlerin biriktirilmesini saglar (Kelly 1994; Arnell ve Kelly 1997).
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Kapah Alanda
Manyetik Sistem

Numune Tutucu

Sekil 6. Kapali alan manyetik alan sigratma sisteminin manyetik alan tasarimi (Teer 1991)

Teer Coatings Ltd. tarafindan 1990 11 yillarda CFUBMS sisteminin patentli tasarimini
gelistirmislerdir (Sekil 6). Gelistirilen sistemlerde donen taban malzeme tutucu ¢ift sayida dikey
olarak karsilikli yerlestirilmis miknatislar ile ¢evrelenir. Bitisik olan miknatislar zit manyetik
kutuplara sahiptir ve alan ¢izgileri kapalidir. Boylelikle yiiksek iyon akimlari taban malzemeye
taginabilir. Kapali manyetik alan geometrisinde temel amag¢ kaplama biriktirilmesi sirasinda
taban malzemesi yakininda iyonlasmayi arttirmaktir (Kelly ve Arnell 2000). Degisen
miknatislarin, manyetik alan kalkaninin plazmay1 b6lme duvarlarini kaybetmeden bélme hacmi
oldugu bi¢imde diizenlenmistir. Bu geometrinin en biiyiikk avantaji, plazma yogunlugunun
odanin merkezinde toplanabilmesidir, bu da iyonizasyon verimliligini arttirir ve odanin

merkezine yerlestirilen taban malzemeye iyon akigini artar.

Pulsed- DC+ HiPIMS Hibrit Sisteminin ManyetikalandaSi¢crtama Tekniginde Kullanim

DC, RF, darbeli DC ve HiPIMS manyetikalandasigratma yontemlerinde kullanilan giig
kaynaklardir.

Darbeli manyetik alanda si¢cratma

DC manyetik alan sigratma tabakali filmlerin biriktirilmesi i¢in kullanilan yaygin bir
tekniktir. Hedef zehirlenmesi (ark olusumuna sebebiyet verir) ve taban malzemeye yakin
alanlarda diisiik plazma yogunlugu sigratma problemlerine yol agar. DC sigratma esnasinda ark
olusumu ciddi bir problemdir ¢iinkii bilyliyen filmin yapisini, kompozisyonunu ve 6zelliklerini
etkileyebilir ve ilaveten gii¢ kaynaginda da hasara yol agabilir. Gelistirilen darbeli manyetik
sigratma prosesi DC sigratma ile calisirken karsilasilan bircok sorunun iistesinden gelerek
ortaya ¢ikan filmdeki kusurlarin sayisin1 aza indirmektedir. Darbeli manyetik sigratma, hedef

voltajin bir "darbe agma siiresi- pulse-on " ve "darbe kapatma siiresi- puls-oft " olacak sekilde
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darbelenmesini igerir (Barshilia ve Rajam 2006). Darbe siiresi sirasinda, sigratma voltaji,
geleneksel DC sigratmada oldugu gibi hedefe uygulanir. Darbe kapatma siiresi sirasinda, voltaj
ya (a) kapatilir (tek kutuplu), ya (c) aym biyiikliikteki pozitif bir voltaja (simetrik bipolar)
dondiirtiliir veya (d) daha kiigiik bir pozitif degere (asimetrik bipolar) ¢evrilir (Sekil 7) (Mattox
1988).

7//

/

DN
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d

Sekil 7. a) siirekli DC, b) tek kutuplu darbeli DC, ¢) i¢in DC voltaj dalga formlar1 bipolar
darbeli DC, d) asimetrik bipolar darbeli DC (Mattox 1988).

Plazma igerisinde bulunan elektronlarin iyonlardan daha yiiksek hareketliligi vardir.
Yiikli alanlar1 tamamen dagitmak ve ark olugmasini engellemek i¢in genellikle hedef voltajt
negatif ¢alisma voltajinin %10 ile %20'si arasinda tersine ¢evirmesiyle saglanir (hedef voltaj
ise tam tersine ¢evrilmediginden, bu mod en dogru sekilde asimetrik bipolar darbeli DC olarak
uygulanir). Ek olarak ters voltaj kaplamanin birikme hizinda 6énemli bir etki gosterir. Gergekte,
diger tim parametreleri sabit tutarken ters voltaji normal caligma voltajinin %10'undan
%20'sine ¢ikarmak biriktirme oraninda neredeyse %50'lik bir artisa neden olur. Ayrica, puls-
on, puls-off zamani orani degistirilebilir. Gorev dongiisii terimi, darbe frekansi tarafindan

belirlenen toplam dongii siiresine darbe siiresinin oranini ifade eder (Barshilia ve Rajam 2006).

Darbe siiresi sirasinda yalitim malzemesi iizerinde olusan yiikiin arklanma meydana
gelmeyecek sekilde bosalmasina izin verilir. Ek olarak darbe, darbenin baslangicinda etkin bir
sekilde daha yiiksek bir voltajda oldugu i¢in yalittm malzemesinin tercihli olarak piiskiirtiilmesi
ile sonuglanir boylece hedef zehirlenmeyi azaltir veya ortadan kaldirir. Bu proses 6nemli
derecede ticari acidan tercih edilmis ve yeni giic kaynaklar1 ve darbe birimlerinin
gelistirilmesini saglamistir. Darbeleme metal ve alasimlardan ¢ok katmanli ve kademeli

yapilarla sert ve dekoratif kaplamalar olusturmak i¢in kullanilmaktadir. (Lin vd 2008).

Darbeli sigratma prosesi ¢ift miknatislar ile olusturulan sistemlerinde gelismesini
saglamistir. Cift miknatis sisteminde her iki miknatisa da ayn1 darbe birimine baglanir ve bu
proses ¢ift kutuplu darbeli sigratma seklinde tanimlanir. Miknatislarin her biri dontistimli
sekilde bir anot ve bir katot gorevi yapar. Bu sekilde calisilarak anot ve katot yiizeylerinin

zehirlenmesi Onlenir ve ¢ok uzun vadeli islem kararliligi saglanir. Bu islemlerin endiistriyel
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uygulama alanlar1 mimari veya otomotiv cami ve polimer gibi taban malzeme iizerine yiiksek

kaliteye sahip optik filmlerin biriktirilmesini saglar (Yeh vd 2008; Martin 2010).

Yiiksek Giiclii Impulse Manyetik Alan Sigratma (HIPIMS)

PVD tekniginin ana avantajlarindan bazilari, biriktirme sicakliginin diisiiriilebilmesi ve
biriktirme akisinin taban malzemenin belirli alanlarina yonlendirilebilmesidir. Yogun plazma
elde etmek igin yiiksek gii¢ yogunluklarinda ve daha yiiksek basingta ¢alismak gerekir, ancak
maksimum gii¢ler carpan iyonlar nedeniyle hedef {izerinde termal etkilere sebep olur. Bu sorun
hedefe kisa yiiksek gli¢ darbeleri tatbik edilmesiyle ortadan kaldirila bilir. Cok daha iyi kaplama
kalitesi i¢in artan taleple birlikte var olan PVD tekniklerinde gelismeler siirekli devam
etmektedir. High Power Impulse Manyetik sigratma (HiPIMS), kaplama endiistrilerinin
taleplerini karsilama potansiyeline sahip gelismekte olan diisiik gérev ¢evrimlerinde manyetik

alan sigratma hedefine kisa yiiksek gii¢te darbelerin uygulandigi bir PVD teknigidir.

DC manyetik alanda sigratma yontemi kaplama biriktirme igin yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Fakat katotlarin asir1 1sinmasii ve erimesini Onlemek ic¢in bu sistemlerin
diisiik giicte calistirilmast gerekir. Ancak darbeli DC kullanilarak daha yiiksek bir hedef gii¢
yogunlugu elde edilebilir. HIPIMS ¢ok yiiksek pik hedef giicline sahip darbeli bir sigratma
yontemidir. Bu darbeli manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak 100- 500 kW araliginda
pik giicii ile kararl yiiksek gii¢ desarjlar1 elde edilir. Cok kisa darbelerde yliksek gii¢ kaynagi
metal iyonlarinin olusumunu artirir ve diisiik ortalama gili¢ hedeflerin erimesini 6nler. Daha
yiiksek iyonizasyonla biriktirilen kaplamalar geleneksel manyetik alanda sigratma ile
karsilastirildiginda daha yogundur. Yiiksek iyon / n6tr orani, teknige daha fazla fayda saglar.
Iyonlarm yériingeleri harici bir elektrik ve manyetik alan ile kontrol altina almak miimkiindiir.
Bu nedenle, HiPIMS islemi sirasinda daha yiiksek iyonizasyon avantajindan yararlanilarak
anizotropik birikim akist nedeniyle homojen kaplamalar, geleneksel piiskiirtmeli biriktirme ile
elde edilemeyen karmasgik sekilli alt tabakalar lizerinde iiretilebilir. HIPIMS sistemleriyle yogun
mikro yapi, kii¢iik tane boyutu, diisiik yiizey piiriizliligi, yiiksek sertlik, miikemmel adezyon,
miikemmel asinma ve korozyon direnci saglan. Ek olarak, HIPIMS ile kaplanmis kaplamalar
damlacikla ilgili kusurlar icerme. Hedefin erimesi ile damlaciklar olusur ve kaplamalarda
kusurlara sebep olur. HiIPIMS, damlacik olusumunu engelleyen daha diisiik ortalama giic
kullanmaktadir. HIPIMS plazma kaplamalari olusturmadan 6nce taban malzemesinde 6n islem
yapmak i¢in de kullanilabilir. Bu 6n islem adimi, kaplamanin taban malzemeye yapigmasini

artirir. Boylece kaplamalarin mekanik 6zellikleri gelistirilir (Sarakinos vd 2010; Raman 2016).

HiPIMS yiiksek gii¢ darbelerinin siiresi ylizlerce mikrosaniyedir. Hedefe birkag¢ Hz ile
birka¢ kHz arasinda degisen frekanslar tatbik edilmektedir. Kisa yliksek giiclii darbeler
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esnasinda hedef yiizeyinde yiiksek plazma elektron yogunluklarina sahip alan olusur. Hedefe
yiizeyine yakin yiiksek elektron yogunluklari sigratilmis mazlemenin iyonlagsma miktarini
artirir. HiPIMS teknigi kullanilarak biiyiitiilen filmler daha yogun, daha piiriizsiizdiir ve dogru
akim manyetik alan sigratma ile biriktirilen filmlere gore taban malzeme ile adezyonu
yiiksektir. HIPIMS plazmadaki iyonlasma derecesi, DCMS dan ¢ok daha yiiksektir. Fakat diistik
gorev dongiisii ve yliksek pik giiciine sahip HiPMS diisiik kaplama orani ¢arpici dezavantajidir
(DeKoven vd 2003; Helmersson vd 2006).

HiPIMS yo6nteminde taban malzemeye iyon akisindaki artis yiizey haraketliligini artirir
ve buna bagli olarak kolon i¢i ve kolonlar arasi gozeneklilik azalir. HIPIMS teknigini kullanarak
karmagik sekillere, yiiksek en-boy oranina, ¢ukurlara sahip taban malzemeler tizerinde kaplama
elde edilebilir. HiPIMS yontemi ile fazlar uyarilabilir ve ince filmlerin elektriksel ve optik
ozellikleri 1yilestirilebilir. Kaplama malzemesi HiPIMS yonteminde taban malzemesi
yiizeyinde istenen bolgelerine yonlendirilebilir. Ayrica polimerler gibi isiya hassas taban
malzemeler lizerine kaplamalarda DCMS teknigi ile genellikle sorunlar ortaya ¢ikmustir.
HiPIMS birim biriktirme hiz1 basina daha diisiik termal aki tiretir bu sebeple 1si1ya hasas taban

malzemeler lizerinde sorun olmaksizin kaplamalar olusturulabilir (DeKoven vd 2003).
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Sekil 8. HIPIMS puls iireticiyi temsil eden bir elektrik devre semasi (Helmersson vd 2006)

HiPIMS diger manyetik alanda sigratma tekniklerine kiyasla taban malzemeye ¢ok daha
yiiksek bir 1yon akimi yogunlugu saglayan ve cok daha yiiksek tepe hedef gii¢ yogunlugu
kullanan bir darbe gii¢ teknolojisidir. Darbelerin gorev dongiisii azaltilarak hedefe uygulanan
giic yogunlugu artirtlir. HIPIMS gii¢ kaynagi Sekil 8’de goriildiigii iizere bir darbe birimiyle
koordineli bir DC gii¢ kaynagindan olusmaktadir. Darbe birimi bir sarj devresi ve bir tetikleme
devresinin bir kombinasyonu seklindedir. Kondansator sirayla sarj ve tetikleme devresi ile bir
tristor anahtari ile sarj edilmekte ve bosaltilmaktadir. Yiiksek kaliteli kaplamalarin kararlt bir
islem ve biriktirilmesi icin arksiz ¢alismanin gerekli oldugu iyi bilinmektedir. Genellikle
HiPIMS yonteminde biriktirme oran1 ayni ortalama giicte gelencksel DC manyetik alanda
sigratma ile kiyaslandiginda (Sekil 9) daha diistiktiir. Daha diisiik birikim oraninin en 6nemli

nedeni hedefe yakin piiskiirtiilen malzemede yeni iiretilen metal iyonlarinin bir kisminin katot
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potansiyeli ile hedef yiizeye geri ¢ekilmesidir. Hedefe geri donen metal iyonlari, 'kendi kendine
puskiirtme' (hedef malzemenin hedef malzeme iyonlar tarafindan puskiirtiilmesi) ad1 verilen

puiskiirtmeye neden olur (Helmersson vd 2006; Gudmundsson vd 2012).

Bir¢ok onemli film 6zelligine sahip olmasina ragmen HiPIMS kaplama oranlar1 ayni
ortalama gii¢ icin DCMS yontemine gore daha diisiiktiir. Kaplama oranlari si¢gratma oranlarina
baglidir. Sigratma oranlar1 hedefteki iyon akimi yogunluguna ve hedef malzeme, bombardiman
tiirii ve bombardiman iyon enerjisi tarafindan belirlenen si¢ratma verimine baglidir. DCMS'
deki kaplama oranlarininin hedefe uygulanan giicle dogru orantili oldugu bulunmustur. HiPIMS
rejiminde, birim gii¢ basina biriktirme hiz1 azalirken, uygulanan giicle birlikte mutlak biriktirme
hizi neredeyse dogrusal olarak artar. V. Kouznetsov vd HiPIMS birikim oranlarinin DCMS'den
%80 daha diisiik oldugunu gostermistir (Kouznetsov vd 1999). HiPIMS'teki diisiik biriktirme
oranlarinin birka¢ nedeni vardir. Bunlar geri doniis etkisi, verim etkisi, iyon parcaciklari etkisi,

manyetik dengesizlik ve giidiim etkisidir (Lattemann vd 2010).
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Sekil 9. Farkli hedef malzemelerine gére dsMS ve HiPIMS i¢in biriktirme oranlarinin degisimi
(Gudmundsson vd 2012).

Daha diisiik kaplama oranlarinin birka¢ nedeni vardir, geri doniis etkisi diger etkilere
kiyasla en 6nemli ve belirgin olarak kabul edilir. HIPIMS yonteminde hedefin 6niinde olusan
yogun miktarda plazma sebebiyle sicratilan atomlarn biiyiik bir boliimii iyonize edilir. Bu
olusan iyonlarin bir miktar1 akimlarla birlikte hedefe geri doner ve kendi kendine sigrama
meydana gelir. Sigratilan malzemeler hedefe yakin iyonize olur ve hedefe uygulanan negatif
potansiyel plazmaya kadar ulagir. Bu sebeple metal iyonlarinin bir¢ogu katot potansiyeli ile

hedef yiizeye geri gekilir (Anders 2010).

Verim etkisi ise ¢aligma voltajindaki artis ayni ortalama giicii korumak icin ortalama
akimin diismesine sebep olur. Esit ortalama glicte DCMS ve HiPIMS kaplama oranlar1 sigratma

verimlerinin voltaj ile tam olarak orantiliysa ayni olabilir. Verim ise gerilim ile dogrusal
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olmayan bir iliskiye sahiptir. HIPIMS darbeleri DCMS kiyasla daha yiiksek voltajlar kullanir.
Budan dolay1r HiPIMS kaplama hizinda daha biiyiik bir azalma meydana gelir. Bunun nedeni
sigratma veriminin gelen iyonlarin enerjisi ile dogrusal olarak olgeklenmemesidir (Raman

2016).

Iyon pargaciklari etkisi, sigratma verimi ¢ogunlukla hedef malzeme ile ilgilidir. Argon
iyonu sigramast ve kendi kendine iyon sigratma %10-15 faktorii ile kapali oldugu
goriilmektedir. HIPIMS y6teminde argon sigrtamadan kendi kendine sigratmaya gectiginde bu
etki ¢cok daha belirginlesmektedir. Bu nedenle kendi kendine piiskiirtme modunda kaplama
oranlar1 diiser. Magnetik dengesizlik ve giidiim etkisi, dengesiz miknatislarin s6z konusu
oldugunda alanlar hedefin ¢ok Otesine uzanir ve plazmanin kagmasina ve film biiylimesine
yardimci olur. HIPIMS yonteminde manyetik alan dagilimini yiiksek bosluk veya siiriiklenme
akimlarn etkilemektedir. Bu ise yerel plazma yogunlugunu, iyonizasyon olasiligini, geri doniis
olasiligin1 ve malzemenin hedeften taban malzemeye plazma yonlendirilmesini etkilemektedir.
Harici manyetik alanlar ile plazma akisini yeniden yonlebilir ve gelismis lokalize birikme
hizlarina sebep olabilir. HIPIMS birikimindeki genel azalma, yukarida belirtilen tiim faktdrlerin
bir kombinasyonudur. Tiim bu etkiler HiPIMS yo6nteminde birbirleriyle iliskilidir ve plazma
parametreleri ile giiclii bir etkiye sahiptir (Anders 2008; Raman 2016).

Geleneksel olarak kullanilan DC-sigratma ile hedeflerdeki akim yogunlugu 1-10
mA/cm? araliginda olurken, zayif ve kuvvetli miknatis diizenlemesine sahip olan CFUBMS
sisteminde bu akim yogunlugu degeri 10 mA/cm?nin iizerine ¢ikabilmektedir. Diger taraftan;
darbeli gii¢ (pulsed-DC) yontemi ile hedefteki akim yogunlugu 100 mA/cm? degerine
ulagmaktadir. HiPIMS gii¢ kaynaklarinin kullanilmasi ile de hedef akim yogunlugunun 1000
mA/cm? olacag ongoriilen bu 6zellikle diisiik iletken &zellikli hedeflerden yiiksek enerji
yogunluklu iyonlarin sigratilmasinin gergeklestirilebilmesi miimkiin olacaktir (Clarke vd 2009).
CFUBMS PVD sistemi; fonksiyonel ozelliklerine ait avantajlar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda; hedeflere ve taban malzemeye uygulanacak pulsed-DC ve hedeflere
uygulanacak Pulsed-DC ve HiPIMS gii¢ kaynaklarinin hibrit kullanimiyla beraber plazma
yogunlugu ve iyonlarin kinetik enerjilerinde olaganiistii bir ylikselme ortaya koyularak; yliksek
sigratma orantyla yogun bir mikro yapi (ultra-yiiksek sertlikler ve yeterli sevide adezyon ile) ve

tercihli bliylimegi kontrol etmenin teknolojik regetesini ortaya koymak miimkiin olacaktir.
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MATERYAL ve YONTEM

Materyal

TiBCN esasli Zr ve Nb ilaveli ince film kaplamalar ve TiBN:La-hBN ince film
kaplamalar silikon, cam ve 4140 1slah celik iizerine kaplandi. Ince filmlerin mikro analizleri
icin silikon ve cam taban malzeme iizerine kaplanmis numuneler kullanilirken mekanik ve
tribolojik Ozelliklerin belirlenmesi i¢in 4140 1slah ¢eligi taban malzemesi iizerine kaplanan
numuneler kullanildi. Tablo 2 de kimyasal kompozisyonu verilen 4140 1slah ¢eligi stinekliligi
fazla olan pargalarda ve ozellikle disli yapiminda kullanilmaktadir. Calisma kapsaminda
kullanmak i¢in Sekil 10 da gortldigi gibi 4140 1slah geliginden ®35x3.5mm o6l¢iisiinde iki

yiizey taslanmis disk malzeme temin edildi.

Sekil 10. 4140 Islah Celigi Disk malzeme

TiBCN esasli Zr ve Nb ilaveli ince film kaplamalarin ve TiBN:La-hBN incefilm
kaplamalarin kaplamasinda kullanilan taban 4140 taban malzemesi sirasiyla 80 ve 120 mesh
SiC zimparalar ile ardindan kege parlatilmistir (Ra= 1 pm, Sekil 11). Etil alkol ve trikloriir etilen

ile utrasonik banyoda temizlenmistir. Ardindan %5 lik nital ¢6zeltisi igerisinde daglanmustir.

Tablo 2. 4140 geliginin (%wt) kimyasal bilesimleri

Taban .
Malzeme C Mn Cr Si Mo P S

4140 04-043 08-1 08-11 02-03 02-0,3 <=0,085 <=0,04
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Sekil 11. Metalografik olarak hazirlanmis taban malzeme (4140) yiizey piirtizliiliikk grafigi

Kaplama Sistemi ve Proses Sartlari

TiBCN esash Zr ve Nb ilaveli ince film kaplamalarin ve TiBN:La-hBN
kaplamalarin sentezlenmesi

TiBCN esasli Nb ve Zr katkili ve TiBN:La-hBN kaplamalar i¢in yapilan literatiir
aragtirmalar1 sonucu 6n goriilen proses parametreleri Tablo 3 ve 4’te verilmistir. Kaplama
islemi Sekil 13’ te sematik olarak gosterilen, Teer Coating Ltd. tarafindan iiretilmis Kapal1 Alan
Dengesiz ManyetikalandaSigratma Sistemi (CFUBMS) ile gergeklestirilmistir. TIBCN:Nb/ Zr
ve TiBN:La-hBN kaplamalar Taguchi Lo (3%) deney tasarimi kullanilarak toplamda 24 kaplama
yapilarak sentezlendi ve dngoriilen yapisal — mekanik — tribolojik 6zellikler i¢in ilk bulgular
irdelendi.

(TiBCN)-Nb/Zr

Sekil 12. TiBCN:Nb/ Zr  Kaplamalarinin 6ngoriillen mimari yapist b. TiBN:La-hBN
Kaplamalarinin 6ngdriilen mimari yapisi

Sekil 12.a” da mimari yapist verilen TIBCN:Nb kaplamanin sentezlenmesinde
kullanilan proses parametreleri; TIBCN:Zr ‘un sentezlenmesinde kullanilan proses
parametreleri ile aym olmak iizere, Tablo 3.’ te verilmistir. Ongériilen kaplamanin mimari

yapist Sekil 12.a” da gosterilmektedir.
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Sekil 12.b> de mimari yapist verilen TiBN:La-hBN kaplamalarin sentezlenmesinde
kullanilan proses parametreleri; Tablo 4’de verilmistir. Ongoriilen kaplamanin mimari yapisi

Sekil 12.b’ de gosterilmektedir.

1 TiB: 1 TiB:
Kapali Alan -
Manyetik Sistem

Kapah -Alan
Manyetik Sistem

— e —
s s s

Ti N Cr ~ N Cr
s ‘ s s

Numuoe Totuce o
Magunetron

Sekil 13. CFUMS sisteminin sematik gosterimi (miknatislarin/ hedeflerin yerlesim diizen
sematik gosterimi) (Teer 1991)

Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan CFUBMS PVD sistemi; hedeflere ve taban
malzemeye uygulanacak pulsed-DC ve hedeflere uygulanacak Pulsed-DC ve HiPIMS gii¢
kaynaklar1 hibrit sekilde kullanilmistir. Karsilikli olarak yerlestirilen TiB2 ve Zr/ Nb hedeflere
HiPIMS gii¢c kaynaklari entegre edilmis. Diger iki hedefte bulunan Ti ve Cr hedeflerde Pulsed-
DC uygulanmustir. ik olarak sentezlenecek TIBCN:Nb/Zr kaplamalarm literatiirden HiPIMS
prosesinde etkin olan kaplama parametreleri dikkate alinarak Tablo 3’ teki deney tasarimi
ongoriilmiistiir. Literatiirden TiCN ve TiBN ince film kaplamalarin 6zelliklerini (yapisal-
mekanik) en ¢ok etkileyen parametrelerin azot orani ve taban gerilimi oldugu belirlenmistir.
[gili tiim proses parametreleri Tablo 3’te verilmistir. Sekil 14°te kaplama prosesinde kullanilan
CFUBMS sistemi ve sisteme entegre edilen HiPIMS gii¢ kaynagi goriilmektedir. Proses
esnasinda HiPIMS PC laptop tarafindan kontrol edilirken, gercek zamanli HiPIMS tarafinda
hedef malzemelere (Zr/Nb, TiB2) uygulanan gerilim voltaj degerleri osiloskop ekranindan
izlenmektedir. In-situ voltaj-akim degisiminin oldukc¢a kararliligi oldugu gézlenmistir. Bu da

plazma yogunlugu ve kararlilig1 agisindan 6nemlidir.

Sonraki agsmada karsilikli olarak yerlestirilen TiB2 hedeflere HIPIMS gii¢ kaynaklari
entegre edilmistir. Diger iki hedefte bulunan LaBg ve Cr hedeflerde Pulsed-DC uygulanmustir.
[k olarak sentezlenecek TiBN:La-hBN kaplamalarm literatiirden HiPIMS prosesinde etkin

olan kaplama parametreleri dikkate alinarak Tablo 4 ‘teki deney tasarimi1 ongoriilmiistiir.
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Sekil 14. CFUBM sistemi ve entegre edilen HiPIMS gii¢ kaynaklarinin tiim sistem elemanlar1
ile gortlintisii
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Tablo 3. TiBCN esasli Nb ve Zr katkili ince filmlerin sentezlenmesinde kullanilan parametre
ve seviyeler ile ilgili Taguchi deney tasarimi (Lo).

SEVIYELER
Degisken Parametreler 1 2 3
N2 miktart [MKS/sccm] 35/25 43/3 5/ 3,5
Taban gerilimi (-V) 30 50 70
Zr/ Nb Hedef Gerilimi (-V) 600 700 800
Sabit Parametreler
Frekans (Hz) 500
Calisma Basinci (Pa / mTorr) 0,33/25
Duty time (us) 90
Duty cycle %4.5
TiB2 hedef gerilimi (-V) 800
Ti hedef akimi (A) 5
C2H2 miktar1 (OEM/sccm) %60/4 sccm
Cr ara tabaka (10dk) Cr:3A
CrN ara tabaka (10dk) Cr:3A  N2:20MKS / 14sccm
Ti:5A  CzHz2:4sccm N2:20MKS / 14sccm
TiBCN:Nb/Zr (120dk) TiB,: -800V Ti'1A
Deney No Nz miktari (sccm) Taban gerilimi (-V)  Nb/Zr Hedef Gerilimi (-V)
(RUN)
1 2,5 30 600
2 2,5 50 700
3 2,5 70 800
4 3 30 700
5 3 50 800
6 3 70 600
7 3,5 30 800
8 3,5 50 600
9 3,5 70 700
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Tablo 4. TiBN:La-hBN ince film kaplamalarin sentezlenmesinde kullanilan parametre ve
seviyeler ile ilgili Taguchi deney tasarimi (Lo).

SEVIYELER
Degisken Parametreler 1 2 3
N2 miktar1 [MKS]/sccm 3,5/2,5 4,3/3 5/3,5
Taban gerilimi (-V) 30 50 70
Frekans (kHz) 150
Duty time (us) 2
LaBs Hedef Akimi (A) 2 2,5 3
Sabit Parametreler
Frekans (Hz) 500
Calisma Basinci (Pa / mTorr) 0,33/2,5
Duty time (us) 90
Duty cycle %4.5
TiB2 hedef gerilimi (-V) 700
Cr ara tabaka Cr: 3A (10dk)
CrN ara tabaka Cr:3A N2:10MKS /7 sccm (10dk)
Deney No N> miktar1 [MKS] Taban gerilimi (-V) LaBs Hedefe Uygulanan
(RUN) AKim(A)
1 2,5 30 2
2 2,5 50 2,5
3 2,5 70 3
4 3 30 2,5
5 3 50 3
6 3 70 2
7 3,5 30 3
8 3,5 50 2
9 3,5 70 2,5

Kaplama Ozelliklerinin Analiz Edilmesi
Mikro-yapisal 6zelliklerin arastirilmasi

4140 1slah ¢eligi taban malzemelerin ylizeyinin yaklasik Ra~ 1 um olacak sekilde Sekil
15 ’deki optik mikroskop ile topografisi kontrol edilmistir.
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Sekil 15. Optik mikroskop

Silikon ve cam taban malzemeler yiizeyine biriktirilen TIBCN:Nb/Zr ve TiBN:La-hBN
kaplamalarin kimyasal kompozisyonunun analizi ve bag yapisinin belirlenmesi i¢in Sekil 16°da
verilen XPS (X Isin1 Fotoelektron Spektoroskopi,) kullanilmistir. Ayn1 zamanda kaplama iginde
bulunan elementlerin yilizdelik oranini belirlemek i¢in XPS cihazindan yararlanilmistir.
Kaplamalarin Ti(2p3/2), Zr(3p5/2), Nb (3d5/2), B (1s), N (1s), C (1s), Cr (2p3/2) pikleri
TiBCN:Nb/Zr filmlerin ve Ti(2p3/2), B (1s), N (1s), Cr (2p3/2) ve La (3d) pikleri ise TiBN:La-
hBN filmlerin kimyasal etkilesimlerini belirlemek i¢in degerlendirilmistir. XPS ham verileri
Specs-Flex markasinin 600 w Al Ka (1476 eV) anota sahip cihazdan elde edilmistir. XPS’ ten
elde edilen veriler ile Origin programinda ham grafik iizerinde Gaussian fonksiyonuyla ¢oklu

egri uydurma programi sayesinde grafikler sekillendirilmistir.

Sekil 16. X 1511 Fotoelektron Spektoroskopi (XPS)
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4140 ¢elik taban malzemeler iizerine kaplanacak TiBCN:Nb/Zr ve TiBN:La-hBN
filmlerinin XRD &l¢iimleri (X 1511 kirmim Slger, Sekil 6) A=1,5405 A dalga boyunda CuKo
radyasyon kaynakli Rigaku-2200D/Max genis aralikli difraktometre cihazi (Sekil 17)
kullanilarak yapilmis ve XRD dan alinan datalar ile origin programi kullanilarak grafikler

olusturulmustur.

JE

Sekil 17. X 1s1n1 kirinim 6lger (XRD)

Sekil 18’ de verilen Taramali Elektron Mikroskop (SEM) ile silikon taban malzeme
tizerine kaplanan TIBCN:Nb/Zr ve TiBN:La-hBN filmlerin mikroyapisi ve kalinlig1 saptanmis

gerekli ylizeylerden fotograflar alinmistir.

Sekil 18. Taramali Elektron Mikroskop (SEM)

38



Mekanik ozelliklerin arastirilmasi
Mikrosertlik olciimleri

4140 ¢elik malzemeler Ttzerine biriktirilen TIBCN:Zr/ Nb ve TiBN:La-hBN
kaplamalarin mikro sertlik degerleri Sekil 19°da gosterilen Buehler Micromet 2001 mikro
sertlik cihaziyla belirlenmistir. Bu cihazda 172° 30 tepe agisina sahip Knoop ug kullanilarak
mikro sertlik degerleri belirlenmis ve mikro sertlik 6l¢iimleri 10 gf yiikte ve 15s batma
siiresinde yapilmustir. Yapilan deneyler sonucu iz uzun kdsegeni Hxk=14229xP/d? (Hx:Knoop
sertlik, P:ylik(kg) ve d:ize ait uzun késegen (mm)) denkleminde yerine yazilarak Knoop sertlik
degeri elde edilmistir. Elde edilen Knoop sertlik degeri Hy=~0,986xHk (Hv:Vickers sertlik, Hx:
Knoop sertlik) esitligi kullanilarak Vickers sertlik degerine doniistiiriilmiistiir. Daha sonra elde
edilen Vickers sertlik degeri 0,009807 katsayisi ile garpilip sertlik degeri GPa cinsinden

belirlenmistir.

Sekil 19. Mikrosertlik cihazi
Cizik (Scratch) testi

TiBCN:Zr/Nb ve TiBN:La-hBN filmlerin, kaplama ile taban malzeme ara yiizeyindeki
adezyonunu belirlemek i¢in scratch testleri yapilmigtir. Bu testler Sekil 20°de verilen CSM
Instruments tiretimli Revetest test cihazi ile gergeklestirilmistir. Kaplama ile taban malzeme
arasindaki adezyon kritik yiik ile tanimlanmakta ilaveten filmin taban malzemeden ayrildig
yiik degeri kritik yiik degeri olarak belirlenmektedir. Kritik yiik degerini belirlemek igin,
adezyon testi Rockwell-C elmas tip (tip yar1 ¢ap1 200 mikron) ug kullanilmis. 10 mm/dk siire
ve 100 N/dk progresif yiiklemede gergeklestirilmistir.
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Sekil 20. Cizik test cihaz
Siirtiinme-asinma o6zelliklerinin arastirilmasi

TiBCN:Zr/Nb ve TiBN:La-hBN kaplamalarin asinma deneyleri oda sicakliginda ve
normal atmosfer altinda gerceklestirilmistir. Bu deneylerde Sekil 21°de verilen CSM yiiksek
sicaklik tribo-test cihazi kullanilmigtir. Asinma deneyleri kayma kontaginda 6.25 mm ¢apindaki
allimina (Al,O3) kiirelerle ile gerceklestirilmistir. Hiz 10 cm/s, yiik ise 1 N alinmustir,

Sekil 21. CSM yiiksek sicaklik tribo-test cihazi

Tuz sisi korozyon dayanim testi

Yapilan kaplamalar ve deneyler sonucu optimum parametreler segilerek disliler izerine
biriktirilen TiBCN:Zr/Nb ve TiBN:La-hBN kaplamalarin korozyon dayanimlarini tuz sisi
altinda 6l¢tilmistiir. Tuz sisi korozyon dayanimi testi MIL-STD-810G Metot 509.5’de (%5°lik
NaCl ¢ozeltisi tarafindan olusturulan tuz sisi) tanimlanan sartlar altinda ¢alisan kabin icerisinde
gerceklestirilmistir. Tuza maruz kalan kaplanmis numunelerde olusan fiziksel ve kimyasal

degisimler gézlemlenmistir. Disliler test cihazina koyulmadan 6nce temizlenmistir. 35°C ye
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ayarlanmis test cihazinda iki saat bekletilmistir. %5°1lik NaCl ¢ozeltisi kullanilarak 24 saat siire
ile tuz sisi testi uygulanir. Ardindan 24 saat standart ortam sicakliginda ve %50 bagil nem
degerinden daha diisiik nemlilikte kurutulup bekletilir. Cevrim 2 kez uygulanir ve toplamda 96
saatte test bitirilir. Test sonras1 malzemeler gozle kontrol edilerek malzeme {izerinde korozyon
izi olup olmadigi saptanir. Gerekli olursa parcalar standart ortam sicakligindaki (sicakligi
38°C’1 gegmeyen) suyla fazla bastirmadan yikanir ve {lizerlerinde kalan tuz birikintileri

uzaklastirilir ve iyice kurulanir.

Sekil 22.Tuz Sisi Korozyon test cihazi
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Mikroyap1 Test Bulgular1 ve Tartisma

TiBCN:Nb Kaplamalar

Calismanin ilk etabinda, 4140 ¢eligi taban malzemeler {izerine TIBCN:Nb filmler
kaplanmistir. Bu kaplamalar Cr-CrN-TiBCN:Nb seklinde kaplanmigtir. TIBCN:Nb film
kaplanmadan once taban malzemeler tlizerine Tablo 3’ te Ongoriilen sabit parametreler
kullanilarak Cr ara tabakasi (10dk), CrN (10dk) gecis tabakasi kaplanmis ve daha sonra
TiBCN:NDb (120dk) tabakast biriktirilmistir.

Kaplamada kullanilan Cr ara tabakasi temelde taban ile film arasindaki adezyonu
artirmak i¢in yaygin sekilde kullanilmaktadir (Panich vd 2008; Singh vd 2011; Kim vd 2016;
Sasaki ve Takashiri 2016; Biswas vd 2018). Cr en alt tabaka olarak kalint1 gerilmeyi azaltmasi
ve kaplama ile taban ara ylizeyinde baglarin mukavemetini artigindan kullanimi yaygindir

(Wiecinski vd 2014).

Cr kaplamalar1 1yi oksidasyon direncine, olduk¢a iyi asinma direncine sahip adezyonu
yiiksek kaplamalardir (Bayon vd 2009; Polcar vd 2009). Cr gecis tabakalar1 kaplamalarin
yiiksek sicakliktaki oksidasyon direngini gelistirir. Ayn1 zamanda sertligi 6nemli Slgiide
artirmaktadir. Cr ara tabakasinin sertligi 4.5GPa degerine ulagsmaktadir (Panich vd 2008).

CrN tabakasi bir gecis tabakasi olarak kullanilmaktadir. Gegis metallerin nitriirleri
arasinda CrN kaplamalar yiiksek sertlige, iyi adezyon ve miikemmel aginma direncine sahiptir.
Bu kaplamalar farkli azot igeriginde 18-27GPa arasi sertlige, 30-50N arasi1 ise adezyon
degerlerine ulasmaktadir (Shan vd 2014). CrN filmler TiN ile karsilastirildiginda diisiik
stirtiinme katsayisina, yiiksek yiizey sertligine, yiiksek tokluga sahiptir. (Cremer ve Neuschutz
2001; Pradhan vd 2005)

Cr/CtN gecisli kaplama adezyonu oOnemli Olclide artirmaktadir. Adezyon taban
puriizliiliigiine ve ara tabakanin kalinligina baglidir. Bu sebeple Cr/CrN ara tabakasinin kalinligi
ve taban piirtizliigii kaplamanin adezyonunu etkilemektedir. Ara tabaka kalinlig: piiriizliiliikle

uyumlu oldugunda adezyon oldukga iyilesmektedir (Bouzakis vd 2010)

Bu sebeplerden dolay1 Cr/ CrN ara ve gegis tabakalari tercih edilmistir. TiN, kaplamalar
zayif asinma ve korozyon direnci sebebiyle modern endiistrinin tiim taleplerini karsilamakta
yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle, sertligi, 1s1l kararlilig1 ve kimyasal kararlilig1 arttirmak i¢in

liciincli veya daha fazla metalik olmayan bir eleman eklemek gerekir. Tipik olarak {iglii sert
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kaplamalar TiCN ve TiBN filmlerdir. (Bull vd 2003; Polcar vd 2006)

TiBN kaplamalar miikemmel aginma direncine sahiptir. Ayni1 zamanda diisiik nitrojen
oraninda iyi adezyona sahiptirler (Han vd 2017) .TiBN kaplamalar yiiksek sertlik (40GPa-
35.7GPa), yiiksek termal kararlilik, iyi asinma ve korozyon direnci, diisiik basi i¢ gerilmeye
(1GPa) sahip adezyonu yiiksek kaplamalardir. TiBN filmleri 1000°C iizerine kadar termal
kararlilik gosterirler. Yiiksek sertlikleri iyi aginma direnci ile iligkilidir. En ytliksek sertlikte en
iyi aginma direnci saglanir bu diisiik i¢ gerilme ile de iliskilendirilmektedir (Chaleix ve Machet
1997; Han vd 2017). Tiim kaplamalari amorf matris i¢ine gomiilmiis nano 6l¢iideki tanelerden
olusmaktadir (Rebholz vd 1999; Mayrhofer vd 2005). Modern endiistride bu sebeplerden dolay1
ilgi gdrmektedir.

TiCN nanokompozit filmler ise amorf matrise sahip sert kaplama materyalleridir. Amorf
matris sebebiyle TiN ve TiC filmlerden daha yiiksek sertlige ve daha diisiik siirtiinmeye
sahiplerdir (Zhang vd 2010). Bu filmler kimyasal kararliliga, iistiin mekanik ve tribolojik
ozelliklere, diisiik stirtiinmeye, yiiksek sertlige, yiiksek erime noktasi (3050°C), yiiksek aginma
ve korozyon direnci, iyi elektrik iletkenligine sahiplerdir (Narasimhan vd 1995; Bull vd 2003;
Yang vd 2010). Tiim bu sebepler TiCN ve TiBN kaplamalarin segilmesinde etkili olmustur.

TiBCN:Nb kaplamalarin mikro yapisal karakterizasyonu ve kalinliklarini belirlemek
icin SEM calismalar1 gergeklestirilerek biiyiitiilen biitiin filmlerin kolonlu ve yogun bir yapiya
sahip oldugu gortlmistiir. Taguchi deney tasarimi kullanilarak kaplanan (TiCBN)-Nb filmlerin
ylizey ve kesit gortintiileri Sekil 23’te verilmistir. Kaplanan TiIBCN:Nb filmlerin kaplama
kalinliklar1 ise Tablo 5’ te gosterilmistir. Yapilan SEM analizlerinde en yiiksek kaplama
kalinlig1 R6 (-70V) kaplama parametrelerinde 1183 nm, en diisiik kaplama kalinlig1 ise R7(-
30V) kaplama parametrelerinde, 418.85nm olarak elde edilmistir. Kaplamalarin 6zellikleri iyon
bombardimani esnasinda uygulanan negatif gerilmeler ile degisiklik gostermektedir.
Uygulanan yiiksek negatif gerilmeler yiiksek basi gerilmelerine sebep olur. Meydana gelen
gerilmeler ise mikro yapiy1 yogunlastirir. Bu gerilme yiiksek enerjili atom veya iyonlarin
capmasi ile meydana gelmektedir. (Chu vd 2006). ilaveten hedef yiizeyinde olusan tabakalar
(nitriir tabakas1) sigratma oranini azaltmakta ve bodylece N2 miktarindaki artma kaplama

kalinliginda azalmaya sebep olmaktadir (Han vd 2003).

Tablo 5. TIBCN:Nb kaplamalarin kalinliklar

Kaplama No Rl R2 R3 R4 RS R6 R7 R8 R9

Kaplama

. 659,7 592 4212 6639 521,1 1183 4189 538,3 651
Kalinhgi(nm)
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Sekil 23. TIBCN:Nb Kaplamalarin SEM goriintiileri
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Tablo 6. TIBCN:Nb Kaplamalarin kaplama kalinliklar1 i¢in hesaplanan giiriiltii oranlar1
Kaplama No R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R8 R9

Kaplama — goq7 590 4212 6639 5211 1183 4189 5383 651
Kalinhgi(nm)
SIN 56,39 5545 4249 5644 5434 6146 5242 5462 563
Parametre N, miktar1 Taban Gerilimi (-V) Nb Gerilimi (-V)
Seviyesi
TOSF;:fI‘m Ort, SIN ToplamS/IN  Ort,SIN  Toplam SN Ort, SIN
1 15433 51,44 165,25 55,08 172,47 57,49
2 17224 5741 164,41 54,80 168,12 56,06
3 163,32 54,44 160,23 54,41 149,25 49,75

TiBCN:Nb filmler igin optimum parametreler Taguchi deney tasarimi kullanilarak
belirlenmistir. Optimum parametreler ve giiriiltii oranlar1 (S/N) hesaplanmigtir. TIBCN:Nb film
kalinliklart i¢in hesaplanan S/N oranlar1 ve her bir ortak seviye icin belirlenen ortalama S/N
degerleri Tablo 6°da ve parametre seviyelerine gore belirlenen ortalama S/N seviyeleri Sekil
24’te verilmistir. Film kalinlig1 i¢in optimum parametreler “en biiyiik en 1yi” alinmalidir. S/N
degeri -10log(1/y?) formiilii ile belirlenmistir. Sekil 24’te verilen degerler i¢in optimum
parametreler N> miktari igin 3 sccm; Nb gerilimi igin -600V, taban gerilimi igin ise -30V olarak

elde edilmistir.
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Sekil 24. TIBCN:Nb kaplamalarin kaplama kalinliklar1 i¢in parametre seviyesi -ortalama S/N
grafigi
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TiBCN:Zr Kaplamalar
Prosesin ikinci etabinda Nb ilaveli kaplamalarin biriktirilmesindeki ayni1 yol izlenmistir.

4140 geligi taban malzemeler tizerine TIBCN:Zr filmler kaplanmustir. Bu kaplamalar Cr-CrN-
TiBCN:/Zr seklinde kaplanmustir. TIBCN:Zr film kaplanmadan 6nce taban malzemeler tizerine Tablo
4’te Ongoriilen sabit parametreler kullanilarak Cr ara tabakasi (10dk), CrN (10dk) gegis tabakasi
kaplanmis ve daha sonra TIBCN:Zr (120dk) tabakasi biriktirilmistir. Nb katkili kaplamalar ile Zr
katkili kaplamalarin film kalinhklart karsilagtirldiginda, Zr elementinin eklendigi TiBCN
kaplamalarin kalinliklarinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayni1 kaplama parametlerinin
uygulanmis olmasina ragmen “Zr” elementinin “sputtering rate/sigratma orani” min (85 A/sec), “Nb”
elementinin sigratma oranindan (80 A/sec) biiyiik olmasinin kaplama kalmliklarina iliskin farkimn
olusmasina sebep oldugu gosterilebilir. Sekil 25’ te TIBCN:Zr kaplamalarin kesit ve yiizey
topografilerine ait SEM goriintiileri verilmistir. Taguchi deney tasarimi kullanilarak kaplanan
TiBCN:Zr filmlerin kaplama kalinliklari ise Tablo 7° de gosterilmistir. Yapilan SEM analizlerinde en
yiiksek kaplama kalinlhigi R1 kaplama parametrelerinde 1496 nm, en diisiik kaplama kalinlig1 ise R3

kaplama parametrelerinde, 759.2 nm olarak elde edilmistir.

Tiim kaplama filmlerinin yogun bir yapida ve ince kolonsal biiylime gosterdigi goriilmektedir.
Adezyonun yiikseltilmesi yoniinde, taban malzemeler yiizeyine uygulanan Cr+CrN tabakalarin ¢ok
daha yogun yapida olustugu ve sekildeki bir biiylimenin adezyonu olumlu yonde etkiledigi,
Adezyon/Scratch testleri ile ortaya konulmustur ( Sekil 58-Sekil 66).

.
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Sekil 25. TIBCN:Zr Kaplamalarin SEM goriintiileri
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Sekil 25. TIBCN:Zr Kaplamalarin SEM goriintiileri (Devami)
Tablo 7. TIBCN:Zr Kaplamalarin kaplama kalinliklari i¢in hesaplanan giiriiltii oranlar

Kaplama No R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9

K;l?l‘;l'glr{‘;n , 1496 9937 7502 1010 1038 1228 1044 1022 1340
SIN 63,5 60 57,6 60,1 60,3 62 604 602 625
Parametre Seviyesi N2 miktar Taban Gerilimi (-V)  LaBs Hedef Akimi(A)
Toplam Ort,S/IN Toplam S/IN Ort,S/N  Toplam  Ort, S/N
SIN SIN

1 181,1 60,3 184 61,4 185,7 62

2 182,4 60,8 180,7 60,2 182,3 60,8

3 183,1 61,03 182,1 60,7 178,3 59,4

TiBCN:Zr filmlerde optimum parametreler Taguchi deney tasarimi ile tayin edilmistir.
Optimum parametre degerleri ile giiriiltii oranlar1 (S/N) bulunmustur. TiBCN:Zr film

kalinliklart i¢in hesaplanan S/N oranlar1 ve her bir ortak seviye icin belirlenen ortalama S/N
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degerleri Tablo 7° de ve parametre seviyelerine gore belirlenen ortalama S/N seviyeleri Sekil
26’da verilmistir. Film kalinliklarinda optimum parametreler “en biiylik en iyi” alinmalidir. S/N
degeri -10log(1/y?) formiilii ile belirlenmistir. Sekil 26°da verilen degerler igin optimum
parametreler N2> miktar1 i¢in 3.5 sccm; Zr gerilimi i¢in -600V, taban gerilimi i¢in ise -30V olarak

bulunmustur.

Zr Gerllimi
600V N2 Genlims

3.58cem

Ort SIN
O8N

1 25scem

|00V

Parametre seviyesi Parametre seviyesi
2.0 -

Taban Gerifmi

Ot &N

-Tov

Parametre seviyeal

Sekil 26. TiBCN:Zr kaplamalarin kalinlik degerlerine bagli olarak degisken parametrelerin
parametre seviyesi- ortalama S/N grafigi

TiBN:La-hBN Kaplamalar

Calismanin {igiincli etabinda, 4140 ¢eligi taban malzemeler iizerine TiBN:La-hBN
filmler, Cr-CrN-TiBN:La-hBN seklinde kaplanmistir. TiBN:La-hBN film kaplanmadan 6nce
taban malzemeler tizerine Tablo 4’te ongoriilen sabit parametreler kullanilarak Cr ara tabakasi
(10dk), CrN (10dk) gecis tabakasi kaplanmig ardindan TiBN (30dk) ve en son olarak La-hBN
(90dk) tabakasi biriktirilmistir. TiIBN:La-hBN kaplamalarin mikro yapisal karakterizasyonu ve
kalinliklarin1 belirlemek icin SEM c¢alismalar1 gerceklestirilerek biiyiitiilen biitiin filmlerin
kolonlu ve yogun bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Taguchi deney tasarimi kullanilarak
kaplanan TiBN:La-hBN filmlerin yiizey ve kesit goriintiileri Sekil 27°de verilmistir. Kaplanan
TiBN:La-hBN filmlerin kaplama kalinliklar1 ise Tablo 8’ de gosterilmistir. Yapilan SEM
analizlerinde en yiiksek kaplama kalinligi R3 kaplama parametrelerinde 764 nm, en diisiik

kaplama kalinlig1 ise R6 kaplama parametrelerinde, 491.3 nm olarak elde edilmisti
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Sekil 27. TiBN:La-hBN Kaplamalarin SEM goriintiileri
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Tablo 8. TiBN:La-hBN Kaplamalarin kaplama kalinliklar1 i¢in hesaplanan giiriiltii oranlari

Kaplama No R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9

Kaplama 681 7056 764 6632 750,3 4913 688 5605 6364
Kahinhgi (nm)

SIN 56,7 57 57,7 56,43 5750 538 56,8 55 56,1
Parametre N> miktari Taban Gerilimi (-V) LaBs Hedefe
Seviyesi Uygulanan Akim (A)
Toplam Ort, SIN  Toplam S/N Ort, SIN  Toplam S/N  Ort, S/N
SIN

1 1714 57,13 170 56,6 165,5 55,2

2 167,73 55,91 169,5 56,5 169,5 56,5

168 56 167,6 55,9 172 57,3

TiBN:La-hBN filmlerde optimum parametreler Taguchi deney tasarimi ile tayin
edilmistir . Optimum parametreler ve giiriiltii oranlar1 (S/N) hesaplanmistir. TiBN:La-hBN film
kalinliklar i¢in hesaplanan S/N oranlar1 ve her bir ortak seviye i¢in belirlenen ortalama S/N
degerleri Tablo 8’de ve parametre seviyelerine gore belirlenen ortalama S/N seviyeleri Sekil
28’de verilmistir. Film kalinliklarinda optimum parametreler “en biiyiik en iyi” alinmalidir. S/N
degeri -10log(1/y?) formiilii ile belirlenmistir. Sekil 28’de verilen degerler i¢in optimum
parametreler N> miktar1 igin 2.5 sccm; LaBs hedef akimi igin 3A, taban gerilimi i¢in ise -30V

olarak bulunmustur.

N:miktary
Taban Gertlimi
2 8accm <3V
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Sekil 28. TiBN:La-hBN kaplamalarin kalinlik degerlerine bagli olarak degisken parametrelerin
parametre seviyesi -ortalama S/N grafigi
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» TIBCN:Nb kaplamalarda yapilan mikro yap1 analizlerine gore en yiiksek kaplama
kalinlig1 R6 kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 3 scem, taban gerilimi en yiiksek -
70V, Nb gerilimi en diisiikk -600V) 1183 nm, en diisiik kaplama kalinlig1 ise R7(N2
miktari 3.5 scem, taban gerilimi en diisiik -30V, Nb gerilimi en yiiksek -800V) kaplama
418.85 nm olarak elde edilmistir.

» TIBCN:Zr kaplamalarinda yapilan mikro yapi analizlerine gore en yiiksek kaplama
kalinligi R1 kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 2.5 sccm, taban gerilimi -30V, Zr
gerilimi en diisiik -600V) 1496 nm, en diisiik kaplama kalinligr ise R3(N2 miktar1 2.5
scecm, taban gerilimi -70V, Zr gerilimi en yiiksek -800V) kaplama 759.2 nm olarak elde
edilmistir.

» Yapilan mikro yap1 analizlerine gore en yliksek kaplama kalinligi R3 (N2 miktar1 igin
2.5 sccm; LaBe hedef akimi ig¢in 3A, taban gerilimi igin ise -70V) kaplama
parametrelerinde 764nm, en diisiik kaplama kalinlig1 ise R6 (N2 miktar1 i¢in 3 sccm;
LaBs hedef akimi igin 2A, taban gerilimi i¢in ise -70V) kaplama 419.3nm olarak elde

edilmistir.

XRD Analiz Bulgulari ve Tartisma

TiBCN:Nb Kaplamalar

Sekil 29°da verilen XRD grafiklerinde tim kaplamalarda; NbN kristali biiyiime
gostermistir. NbN kristalinin biliylimesi R1 kaplamasinda en yiiksek yogunluga ulasmistir.
Diger tiim kaplamalarda TiCN, TiN ve h-BN kristalleri olusmustur. Azot gaz akisi miktarinin
artis1 ile kirmim pikleri genisler, kristal boyutu azalir ve bunun paralelinde kaplamalar
amorflagir (Lopez-Cartes vd 2007). Yapilan bu ¢alismada da ayni negatif gerilimle (-30V P
R1, R2, R3, -50VP» R4, R5, R6, -70VPR7, R8, R9) azot akis artmasi (2.5sccm, 3sccm,

3.5scem) filmlerdeki kirinim piklerinin genislemesine (R3, R6 ve R9) neden olmusgtur.
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Sekil 29. TiBCN:Nb Kaplama filmlerin taban malzeme ile karsilagtirmali XRD grafikleri

TiBCN:Zr Kaplamalar

Sekil 30°da verilen XRD grafiklerinde; ZrN kristaller biiyiime gostermistir. Bu sonuglar
literatlir ile uyusmaktadir (Constantin vd 2016). ZrN kristalinin biiyimesi R1, R4 ve R7
kaplamasinda tercihli biiyliyerek yiliksek yogunluklara ulagsmistir. Zirkonyum nitriir ince filmler
yiiksek sertlik, iyi termal stabilite, asinma direnci, yiiksek erime ve kimyasal inertlik gibi
miikemmel Ozelliklere sahiptir (Liu ve Yang 2004; Barankova ve Bardos 2010).Tim
kaplamalarda TiCN, TiN ve h-BN kristali olusmustur.

Azot gaz akis1 miktarinin artisi ile kirinim pikleri genisler, kristal boyutu azalir ve bunun
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paralelinde kaplamalar amorflasir (Lopez-Cartes vd 2007). Yapilan bu calismada da ayni
negatif gerilimlerde (-30VP» R1, R2, R3, -50VP» R4, RS, R6, -70VPR7, RS, R9) azot akis
artmasi (2.5sccm, 3scem, 3.5scem) filmlerdeki kirinim piklerinin genislemesine (R3, R6 ve R9)
neden olmustur. Benzer olusumlar/biiylimeler; TiBCN:Nb igin tespit edilen XRD pik

yansimalari ile uyum i¢inde oldugu not edilmistir.

Ticy  o-Fe . . Ticny  u-Fe
TiCN h-BN N :
ey iy A ' ZiN Ty TiCN k-BN

Siddet
Siddet

A A 'Y L L " L 1 3 " " - 4 i 2 1 L i " 2 i i i .
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20 (derece) 20 (derece)
Ticy a-Fe
4 . TiCN h-BN
ZeN ¢ ¢
h-BN = .

Siddet

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (derece)

Sekil 30. TIBCN:Zr Kaplama filmlerin taban malzeme ile karsilastirmali XRD grafikleri
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TiBN: La-hBN Kaplamalar

Sekil 31°de verilen XRD grafiklerinde tiim kaplamalarda; LaBs yapinin amorf biiyiime
yoniinde bir egilim oldugu biitiin kaplamalarda goziikiirken; ¢cok az miktarlarda, LaBe’1n
(200)/(220)/320)/(311)/(321) yonlerinde kristallesme olustuguna yonelik isaretlerin oldugu
gozlenmistir. LaBs filmleri tercihli olarak (100) formunda biiyiidiigii rapor edilmistir (Craciun,
2005; Jing vd 2009). Kaplama filmlerin baskin sekilde (100) yonlenmesi ile kristal yap1
gosterdikleri, ortalama kaplama oranmin uygulanan hedef giiciine bagli olarak degistigi,

adezyonu baslangigta yiikselme egimi gosterdigi rapor etmislerdir. (Jing vd 2009).
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Sekil 31. TiBN:La-hBN Kaplama filmlerin taban malzeme ile karsilagtirmali XRD grafikleri
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XPS Analiz Bulgulari ve Tartisma
TiBCN:Nb Kaplamalar

TiBCN:Nb kaplamalarinin B (1s), N (1s), Nb (3d5/2), Ti (2p3/2) ve C (1s) baglarini
belirlemek ve elementlerin atomik yiizde miktarlar1 (Tablo 9) i¢cin XPS analizi yapildi. XPS
analizinden elde edilen veriler Sekil 32, Sekil 33, Sekil 34 ve Sekil 35’te gosterilmektedir. XPS
analizleri sonucu kaplama ylizeyinde baglarinin olustugu Cr B, N, Nb, Ti ve C gbzlemlendi.
Olusan baglarin bag yapisi ve bag enerjisi Tablo 10°da verilmistir (Aouadi vd 2002; Aouadi vd
2002; Neidhardt vd 2006; Ali vd 2011; Dreiling vd 2011; Feng vd 2017; Kimura vd 2018;
Caicedo vd 2019)

Tablo 9. TIBCN:Nb Kaplamalarin Elementlerin % Atomik miktari

Rl R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9

B 522 777 1357 7,31 1044 7,71 1108 835 898

%Atomik C 42,11 41,48 42,09 33,33 44,09 56,01 31,28 44,38 41,80
Miktary N 28,32 23,24 26,31 18,24 27,46 19,72 33,09 21,80 30,93
Ti 18,78 2457 1366 37 13,32 1390 17,06 21,16 8,69

Nb 449 195 304 203 323 115 610 216 935

Cr 108 099 133 209 147 151 139 215 025
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Tablo 10. Kaplamalarda olusan bag yapilari
Bag Enerjisi (V) Bag Yapisi
C1ls 284,7 Cc=C
C1ls 285 C-N
Ti2p 3/2 4557 TiN
186 B-B
B 1s 190,53 B-N
192,42 B-O
395 C-N
N1s 396 ZrN, TiN
396,3 TICN
397,3 TiN
397,5 ZrN
397,7 NbN
398 BN
Zr 3p 3/2 329,7 Zr
Nb 3d 5/2 203 NbN
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Sekil 32. TIBCN:Nb kaplamalarin XPS grafikleri
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Sekil 33. TIBCN:Nb kaplamalarin Nb3d5/2 ve Ti 2p 3/2 i¢in XPS grafikleri
B,0, BN B-B
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Sekil 34. TIBCN:Nb kaplamalarin C 1s ve B 1s i¢in XPS grafikleri

TiBCN:Nb tiim kaplamalarinda TiN fazlar1 olusken (Sekil 35), R5 hari¢ tim
kaplamalarda Ti(N,C) faz1 bulunmaktadir. Ek olarak R4 hari¢ tiim kaplamalarda ise NbN faz1
bulunmakta ve R1, R2, R3, R6, R7 kaplamalarinda ise belirgin sekilde CN fazi olusmaktadir.
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Sekil 35. R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R7, R8, R9 TiBCN:Zr kaplamalarin N 1s i¢in XPS grafigi
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TiBCN:Zr Kaplamalar

TiBCN:Zr kaplamalariin B (1s), N (1s), Zr (3p 5/2), Cr (2p 3/2), Ti(2p3/2) ve C (1s)
baglarin1 belirlemek ve elementlerin atomik yiizde miktarlar1 (Tablo 11) i¢in XPS analizi
yapildi. XPS analizinden elde edilen veriler Sekil 36, Sekil 37 Sekil 38 ve Sekil 39°da
gosterilmektedir. XPS analizleri sonucu kaplama yilizeyinde baglarinin olustugu B, Cr, N, Zr,
Ti ve C belirlendi. Olusan baglarin bag yapisi ve bag enerjisi Tablo 10°da verilmistir (Aouadi
vd 2002; Aouadi vd 2002; Neidhardt vd 2006; Ali vd 2011; Dreiling vd 2011; Constantin vd
2016; Feng vd 2017; Kimura vd 2018; Caicedo vd 2019)

Tablo 11. TIBCN:Zr Kaplamalarin Elementlerin % Atomik miktari

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9

B 14,990 13,103 12,988 12,199 10,103 7,489 12,81 13,895 8,102
%A.\tomik C 24,009 23,772 21,305 28,511 37,328 34,30 24,68 30,082 30,102
MES 29,367 36,014 37,270 31,792 16,641 26,33 25,72 24,259 30,202
Ti 24,612 17,342 17,934 19,772 31,053 26,76 30,70 25,495 27,251

Zr 3,602 5,339 5,632 3,267 1,304 2,445 1,771 3,673 1,240

Cr 3420 4,431 4,872 4,459 3,570 2,673 4,318 2,597 3,104

. I R6
| XR8
il SO SRR |

{
o

-

Bag Ene?j'iui (eV)

Sekil 36. TIBCN:Zr kaplamalarin XPS grafikleri
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Sekil 37. TIBCN:Zr kaplamalarin Zr 3p3/2 ve Ti 2p 3/2 i¢in XPS grafikleri
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Sekil 38. TIBCN:Zr kaplamalarin C 1s ve B 1s i¢in XPS grafikleri
TiBCN:Zr tim kaplamalarinda TiZrCN fazlar1 olugsken, R5 ve R7 hari¢ tim
kaplamalarda TiZrN fazi bulunmaktadir. Ek olarak R4 hari¢ tiim kaplamalarda ise CN fazi

bulunmaktadir.
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Sekil 39. R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R7, R8, R9 TiBCN:Zr kaplamalarin N 1s i¢in XPS grafigi
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TiBN:La-hBN Kaplamalar

TiBN:La-hBN tiim kaplamalarinda TiN, B, BN fazlar olusken (Sekil 40, Sekil 41), R1
kaplamasinda BN yogunlugu fazla R3 kaplamasinda en az olmaktadir.
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Sekil 40. R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R7, R8, R9 TiBN:La-hBN kaplamalarin B 1s igin XPS
grafigi
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Sekil 41. R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R7, R8, R9 TiBN:La-hBN kaplamalarin N 1s igin XPS
grafigi
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Mikrosertlik Bulgular: ve Tartisma
TiBCN:Nb kaplamalar

Kaplamalarin mikro sertlik degerleri incelendiginde en yuksek sertlik R9 (35GPa)
kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 3.5 sccm, taban gerilimi -70V, Nb gerilimi -700V) en
diistik sertlik(14GPa) ise R5 kaplama parametrelerinde (N2 miktari 3 sccm, taban gerilimi -50V,
Nb gerilimi -800V) elde edildi (Sekil 42).

Farkli materyaller arasinda, bor bazli bilesikler 6zellikle de bor nitriir kesinlikle timit
verici olmustur TiN kaplamanin sertligini daha da arttirmak i¢in bor genellikle TiN filmlerine
katilir. Son zamanlarda, nano boyutlu tanecikli TiBN ince filmlerinin sertligini ve asginma
ozelliklerini arttirdig1 goriilmiistiir. TiBN nano-kompozit ince filmlerin mikro yapisi tizerindeki
Onceki aragtirmalar, B’ un eklenmesi bilesim ve kristal yapi iizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu
gostermistir. B igerigi ile ortalama tane biiyiikliigli monoton olarak azalmistir. (Pierson vd
2001). En yiiksek sertlikte en iyi asmmma direnci saglanir bu diisiik i¢ gerilme ile de
iliskilendirilmektedir (Chaleix ve Machet 1997; Han vd 2017).

TiCN nanokompozit filmler ise amorf matrise sahip sert kaplama materyalleridir. Amorf
matris sebebiyle TiN ve TiC filmlerden daha yiiksek sertlige ve daha diisiik siirtiinmeye
sahiplerdir (Zhang vd 2010). Bu filmler kimyasal kararliliga, istiin mekanik ve tribolojik
ozelliklere, diisiik stirtiinmeye, yiiksek sertlige, yiiksek erime noktasi (3050°C), yiiksek asinma
ve korozyon direnci, iyi elektrik iletkenligine sahiplerdir (Narasimhan vd 1995; Bull vd 2003;
Yang vd 2010). Bunun sebebi karisik metalik, kovalent ve iyonik baglarin varligindan
kaynaklanmaktadir (Karlsson vd 2000).TiCN filmler kuru ve korozif ortamlarda iyi tribolojik
ozellikler gosterir. Nb, 1s1 ve aginmaya ¢ok yiiksek direng saglayan bes (Ta, Mo, W, Re) ana
refrakter metalden biridir. Nb siinek bir metaldir ve korozyona kars1 direng saglayarak tiglii

metallerin 6zelliklerini degistirir.

35 4 R9

30 4

RS
R

25 4

Mikro Sertiik(GPa)
8

20 4 Ré
R3 R7

10 4

Sekil 42. TIBCN:Nb kaplamalarin mikro sertlik degerleri

64



Tablo 12. TiBCN:Nb kaplamalarin mikro sertlik degerleri, mikro sertlik i¢in giiriiltii oranlari
ve parametre seviyeleri

Kaplama No R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R8 R9

Mik(r(ggae)”"k 25 23 18 15 14 19 17 21 35
SIN 28 27 25 23,5 23 255 246 286 31
Parametre N2 miktari Taban Gerilimi (-V) Nb Gerilimi (-V)
Seviyesi
Toplam  Ort,S/IN Toplam S/IN  Ort, S/N Toplam Ort, S/IN
SIN S/N
1 80 26,6 76,1 25,3 82,1 27,3
2 72 24 78,6 26,2 81,5 27,1
3 84,2 28 81,5 27,1 72,6 24,2

TiBCN:ND filmlerin mikro sertlik i¢in hesaplanan S/N oranlar1 ve her bir ortak seviye
icin belirlenen ortalama S/N degerleri Tablo 12°de verilmistir ve parametre seviyelerine gore
belirlenen ortalama S/N seviyeleri Sekil 43’te verilmistir. Mikro sertlik degerleri igin optimum
parametreler “en biiyiik en iyi” olarak alinmalidir. S/N degeri -10log(1/y?) formiilii ile
hesaplanmistir. Sekil 43’ te gortildiigl gibi optimum parametreler N2 miktari i¢in 3.5sccm; Nb

gerilimi i¢in -600V; Taban gerilimi i¢in ise -70 V olarak elde edilmistir.

N2 Miktan
28 4 3.5scem 751 s0ov N Garilimi
JO0V
704
a7 265
2.58cCm -
Z 251
& g
8‘ 264 5
2554
28 d 50
3 scem
4.5
24 J 200V
4.0
T T T T T
1 2 3 ! 2 3
Parametre seviyesi Parametre saviyes!

Taban Garilimi

O8N
o
"

T T

w-

Paramatre seviyes:

Sekil 43. TIBCN:NDb filmlerin sertlik degerleri i¢in parametre seviyesi -ortalama S/N grafigi
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TiBCN:Zr Kaplamalar

Kaplamalarin mikro sertlik degerleri incelendiginde en yiiksek sertlik R9 (18GPa)
kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 3.5 sccm, taban gerilimi -70V, Zr gerilimi -700V) en
diisiik sertlik(10GPa) ise R7 kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 3.5 sccm, taban gerilimi -
30V, Zr gerilimi -800V) elde edildi (Sekil 44).

Nanoyapili ¢ok bilesenli ve ¢ok fazli ince film kaplamalar tipik olarak amorf veya
nanokristalin bir matris i¢gine gomiilmiis nanometre boyutlu kristallerden olusan bir bilesen
karisimu ile olusturulur. Bu malzemeler arasinda ikili ve Ti—-C—N ve Ti—B-N ii¢lii sistemlerin
Ti gegis metali nitriirleri ve karbiirleri yiiksek sertlikleri, yiiksek erime noktalari, kimyasal
inertlik, asinma ve korozyon direnci nedeniyle cazip malzemelerdir (Zhong vd 2003). Daha
ileri mekanik, korozyon ve tribolojik Ozelliklere sahip gelismis kaplamalara olan talep son
zamanlarda 6zellikle Ti—B—C—N sistemi gibi daha karmasik kaplamalara yol agmistir (Tsai vd
2009).

TiCN tglii karbo-nitriir birlesimine Zr, Nb alasim elementlerin eklenmesiyle yiiksek
C/N kaplamalar1 hem kuru ve hem korozif cevrelerde iistiin tribolojik o6zellikler
sergilemislerdir. Kaplamalardaki yiiksek karbon icerigi ile amorf serbest karbon fazi
sekillenmesiyle tribolojik 6zellikler gelismektedir (Jiang vd 2003; Polcar vd 2010). Ayrica artan
tane sinirlari ile korozyona karsi direng saglanir (He vd 2001; Scully vd 2007; Schwierz 2010).
Cok bilesenli ince filmlerin 6zellikleri ve performansi TiZrCN, TiNbCN gibi ge¢is metal bazli
karbo-nitriirlerin en yaygin olarak kullanilan ikili veya ti¢lii sert kaplamalardan istiin oldugu
gorilmistiir. Genel olarak kompleks kaplama sistemleri spesifik baglanma durumlart ve
nanokristal yapilar1 sergiler bu da yiiksek sertlik, tokluk ve {istiin tribolojik davranig ile
sonuglanir. (He vd 2001; Scully vd 2007; Schwierz 2010).

Zirkonyum nitriir ince filmler yiiksek sertlik, iyi termal stabilite, aginma direnci, yiiksek
erime ve kimyasal inertlik gibi miikemmel 6zelliklere sahiptir, kesme aletleri ve kaliplarda

koruyucu kaplama olarak siklikla kullanilirlar(Liu ve Yang 2004; Barankova ve Bardos 2010)

TiZrN filmleri, Ti ve Zr atomlar1 arasindaki atomik boyut farkindan kaynaklanan kati
cozelti sertlesmesi nedeniyle ikili TiN ve ZrN filmlere kiyasla daha ytiksek sertlige sahiptir
(Uglov vd 2004; Lin vd 2010). TiZrN ince filmleri TiN ve ZrN filmlerinden daha sert oldugu
icindaha ince TiZrN kaplamalari, daha kalin ikili kaplamalarin yerine kullanilabilir ve ikili

muadilleriyle ayn1 hizmet Omriinii siirdiirebilir.
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Sekil 44. TiBCN:Zr kaplamalarin mikro sertlik degerleri

Tablo 13. TiBCN:Zr kaplamalarin mikro sertlik degerleri, mikro sertlik i¢in parametre
seviyeleri ve giiriiltii oranlar

Kaplama No R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
Mikro Sertlik 16 13 14 13,7 133 13,7 12,7 125 18

(GPa)
S/IN 24,1 22,27 2292 22,73 22,47 22,73 2 219 251
Parametre N2 miktar: Taban Gerilimi (-V) Nb Gerilimi (-V)
Seviyesi
Toplam Ort,S/N Toplam S/N Ort,S/IN  Toplam  Ort, S/N
S/N S/IN
1 69,27 23,09 68,88 22,96 68,71 22,90
2 67,93 22,64 66,64 22,21 70,1 23,36
3 69,07 23,02 70,75 23,58 67,49 22,48

TiBCN:Zr filmlerin mikro sertlik i¢in hesaplanan S/N oranlari ve her bir ortak seviye
i¢in belirlenen ortalama S/N degerleri Tablo 13’te verilmistir ve parametre seviyelerine gore
belirlenen ortalama S/N seviyeleri Sekil 45°te verilmistir. Mikro sertlik igin optimum
parametreler “en bilyiik en iyi” olarak alimmalidir. S/N degeri -10log(1/y?) esitligi ile
hesaplanmistir. Sekil 45°te goriildiigli gibi optimum parametreler N2 miktari i¢in 2.5scem; Zr

gerilimi i¢in -700V; Taban gerilimi i¢in ise -70 V olarak elde edilmistir.
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Sekil 45. TIBCN:Zr filmlerin sertlik degerleri i¢in parametre seviyesi -ortalama S/N grafigi
TiBN:La-hBN Kaplamalar

Kaplamalarin mikro sertlik degerleri incelendiginde en yuksek sertlik R1 (12GPa)
kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 2 sccm, taban gerilimi -30V, LaBe Hedefe Uygulanan
Akim 2A) en diisiik sertlik (9GPa) ise RS kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 3 sccm, taban
gerilimi -50V, LaBs Hedefe Uygulanan Akim 3A) elde edildi (Sekil 46).

14 -

13 4

R1
12 4
R4
Rz R3 R7
104 \‘/ R RO
RS 'V.\._-l

94

Mikrosertlik(GPa)
b

84

7

Sekil 46. TiBN:La-hBNkaplamalarin mikro sertlik degerleri
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Taguchi deney tasarimi kullanilarak kaplanan TiBN:La-hBN filmlerin mikrosertlik
degerleri Tablo 14°te verilmistir.

Tablo 14. Mikro sertlik degerleri ve mikro sertlik i¢in giiriiltii oranlari

KaplamaNo R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R8 R9
Sertlik (GPa) 12 9,8 10 10,5 9 9,2 10 9,5 9,6

SIN 215 198 20 204 19,1 193 20 195 196
Parametre N2 miktar: Taban Gerilimi (-V) LaBes Hedefe

Seviyesi Uygulanan Akim (A)
Toplam S/N Ort, S/N Toplam S/N Ort, S/IN Toplam S/N Ort, S/N

1 61,3 20,43 61,9 20,63 60,3 20,1

2 58,8 19,6 58,4 19,47 59,8 19,93

3 59,1 19,7 58,9 19,63 99,1 19,7

1 Vi NZ Miktari aid Taban Gerthesi

Ort 9N
Ort 8N

2 z
Parametre seviyesi Parameve seviyesd
200 5

LasB Hedef Akimn

2A

3A

Parametre seviyesi

Sekil 47. TIBN:La-hBN filmlerin sertlik degerleri i¢in parametre seviyesi-ortalama S/N grafigi

TiBN:La-hBN filmlerin mikro sertlik i¢in hesaplanan S/N oranlari ve her bir ortak
seviye icin belirlenen ortalama S/N degerleri Tablo 14’te verilmistir ve parametre seviyelerine
gore belirlenen ortalama S/N seviyeleri Sekil 47°de verilmistir. Kritik yiik degerleri i¢in
optimum parametreler “en biiyiik en iyi” olarak alinmalidir. S/N degeri -10log(1/y?) esitligi ile

hesaplanmigtir. Sekil 47°de gorildiigii gibi optimum parametreler N2 miktar1 i¢in 2.5scem;
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LaBe Hedefe Uygulanan Akim 2A; Taban gerilimi igin ise -30 V olarak elde edilmistir.

» TIBCN:Nb kaplamalarda en yiiksek sertlik R9 (N2 miktar1 3,5 sccm, taban gerilimi -
70V, Nb gerilimi -700V) kaplamasinda 35GPa degerinde en diisiik sertlik R5(N2
miktar1 3 sccm, taban gerilimi -50V, Nb gerilimi -800V) kaplamasinda 14GPa degerleri
elde edilmistir.

» TIBCN:Zr kaplamalarda en yiiksek sertlik R9 (N2 miktar1 3,5 sccm, taban gerilimi -70V,
Zr gerilimi -700V) kaplamasinda 18GPa degerinde en disiik sertlik R7(N2 miktar1 3.5
sccm, taban gerilimi -30V, Zr gerilimi -800V) kaplamasinda 10GPa degerleri elde
edilmistir.

» Sertlik degerleri ile kaplama parametreleri birlikte incelendiginde 1. etapta yapilan
TiBCN:Nb kaplamalarinda ve TIBCN:Zr kaplamalarinda en yiiksek sertlik degeri
sirasiyla 35GPa ,18GPa olup bu sertlik degerleri en yiiksek azot akist (3.5sccm) ve en
yiiksek taban geriliminde(-70V) elde edilmistir.

» Kaplamalarin mikro sertlik degerleri incelendiginde en yiiksek sertlik R1 (12GPa)
kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 2 sccm, taban gerilimi -30V, LaBs Hedefe
Uygulanan Akim 2A) en diisiik sertlik (9GPa) ise R5 kaplama parametrelerinde (N2
miktar1 3 scem, taban gerilimi -50V, LaBs Hedefe Uygulanan Akim 3A) elde edildi.

Cizik (Scratch) Bulgular: ve Tartisma

TiBCN:Nb Kaplamalar

TiBCN:Nb kaplamalarin adezyon &zelliklerini belirlemek igin scratch (¢izik) testi
yapildi. Elde edilen kritik yiik degerleri Tablo 15°te verilmistir.

Tablo 15. TiBCN:Nb kaplamalarin kritik yiik degerleri

Deney RITL R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
Kritik Yiik (Lc¢) (N) 55 50 53 58 54 40 35 44 47

Taguchi deney tasarimi ile biiytitiilmiis TIBCN:Nb kaplamalarin adezyon 6zelliklerini
belirlemek i¢in yapilan ¢izme(scratch) testi sonuglart Sekil 48- Sekil 56 arasinda verilmistir.
Kaplamalarin adezyon degerleri kritik yiik ile saptanmaktadir. Bu dogrultuda en yiiksek
adezyon degeri (58N), R4 kaplama parametrelerinde gézlemlenirken en diisiik adezyon degeri
(35N) R7 kaplama parametrelerinde goriilmiistiir. Olusan iz iizerinden mikroskop goriintiileri
incelendiginde tiim kaplamalarda kenar hasar1 olusmadigi gézlemlenmistir. Kaplamalarda
adeziv hasar, chevron hasar1 ve ara ylizey parcalanmasi (spallation) meydana gelmemistir.

Artan yiik ile birlikte kaplama taban malzemeden ayrilmis kaplama kopmustur.
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TiBN ve TiCN kaplamalar yiiksek sertlik (40GPa-35.7GPa), yiiksek termal kararlilik,
iyi asinma ve korozyon direnci, diisiik basi i¢ gerilmeye (1GPa) sahip adezyonu yiiksek
kaplamalardir. (Saoula vd 2016; Han vd 2017). Nb demir ve diger metaller ile kullanilmaktadir.
Ozellikle Ti ile kullanildiginda yiiksek 1s1ya direng gerektiren jet motorlarinda kullanilir. TiCN

filmlere Nb eklenmesi taban malzeme ile film arasindaki adezyonunu artirir.

TiNbCN filmler TiCN filmlerden daha diisiik gerilmeye sahiptir. Diisiik gerilmeden
dolay1 TiNbCN filmlerde yiiksek adezyon elde edilir. TiCN filmlere Nb eklenmesi gézenekleri
biiyiikk oranda azaltir ve korozyon direncini artirir. Sonugta Nb eklenmesi TiCN filmlerin
korozyon direncini ve adezyonu artirmaktadir (Caicedo vd 2013; Constantin vd 2016; Pruncu
vd 2017)

Tablo 16. TIBCN:Nb Kaplamalarin kritik yiik degerleri ve kritik yiik i¢in giiriiltii oranlari

KaplamaNo R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R8 R9
Kritik yiik o8 50 53 58 54 40 35 44 47

(N)
S/IN 34,81 33,98 34,49 3527 3465 32,04 30,88 32,87 3345
Parametre N2 miktari Taban Gerilimi (-V)  Nb Gerilimi (-V)
Seviyesi

Toplam Ort,S/IN  Toplam Ort,S/IN Toplam Ort,

S/IN S/IN S/IN S/N

1 103,19 34,42 100,96 33,65 99,79 33,26

2 101,96 33,98 101,41 33,80 102,51 34,17

3 97,2 32,4 99,95 33,32 100,02 33,34

TiBCN:NDb filmlerin kritik yiik degerleri i¢in hesaplanan S/N oranlari ve her bir ortak
seviye i¢in belirlenen ortalama S/N degerleri Tablo 16°da ve parametre seviyelerine gore
belirlenen ortalama S/N seviyeleri Sekil 57°de verilmistir. Kritik yiik degerleri igin optimum
parametreler “en biiyiik en iyi” seklinde belirlenmelidir. S/N degeri -10log(1/y?) formiilii ile
belirlenmistir. Sekil 57°de goriildiigli gibi optimum parametreler N2 miktar1 i¢cin 2.5sccm; Nb

gerilimi i¢in -700V; Taban gerilimi i¢in ise -50V olarak elde edilmistir.
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Sekil 48. R1 TiBCN:Nb kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Sekil 49. R2 TiBCN:Nb kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Normal load and friction R3
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Sekil 50. R3 TiBCN:Nb kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
Normal load and friction R4
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Sekil 51. R4 TiBCN:Nb kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Sekil 52. R5 TiBCN:Nb kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
Normal load and friction R6
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Sekil 53. R6 TiBCN:Nb kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Normal load and friction R7
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Sekil 54. R7 TiBCN:Nb kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
Normal load and friction RS
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Sekil 55. R8 TiBCN:Nb kaplamasinin scratch (gizik) testi sonucu
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Sekil 56. R9 TiBCN:Nb kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Sekil 57. TIBCN:Nb filmlerin kritik yiik degerleri igin parametre seviyesi ortalama S/N grafigi
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TiBCN:Zr Kaplamalar

TiBCN:Zr kaplamalarin adezyon ozelliklerini belirlemek igin scratch (gizik) testi

yapildi. Elde edilen kritik yiik degerleri Tablo 17°de verilmistir.

Tablo 17. (TiBC N)-Zr kaplamalarin kritik yiik degerleri

Deney RL R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R
Kritik Yiik (Lc)(N) 80 65 100 125 110 60 95 65 80

Taguchi deney tasarimu ile biiyiitiilmiis TIBCN:Zr kaplamalarin adezyon 6zelliklerini
belirlemek icin yapilan c¢izme testi sonuglari Sekil 58-Sekil 66 arasinda verilmistir.
Kaplamalarin adezyon degerleri kritik yiik ile belirlenmektedir ve bu dogrultuda en yiiksek
adezyon degeri (125N), R4 kaplama parametrelerinde elde edilirken en diisiik adezyon degeri
(60N) R6 kaplama parametrelerinde elde edildi. Cizik iizerinden mikroskop goriintiileri
incelendiginde tiim kaplamalarda kenar hasari saptanmamistir. Kaplamalarda c¢izik iginde;
adeziv hasar, chevron hasar1 ve ara yilizey parcalanmasi (spallation) meydana gelmemistir.

Artan yiik ile birlikte kaplama taban malzemeden ayrilmistir.

TiCN kaplamalarina Zr, Nb eklemesiyle kaplamalarin adezyonu artmaktadirve ayni
zamanda da korozyon direnci artmaktadir. TiNbCN kaplamalar TiZrCN ile karsilastirildiginda
en iyi korozyon direnci sergiler (Pruncu vd 2017).

Purushotham ve arkadaslari, ayrica TiN kaplamanin asmmma direncini ve adezyon
degerini kaplamada TiZrN fazini olusturmak icin zirkonyum eklenerek arttirilabilecegine

dikkat gekmistir (Purushotham vd 2008).

Tablo 18. TIBCN:ZrKaplamalarin kritik yiik degerleri ve kritik yiik i¢in giiriiltii oranlari

KaplamaNo R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
Kritik yiikk (N) 80 65 100 125 110 60 95 65 80

SIN 381 36,25 40 42 40,82 3556 39,55 36,25 38,06

Parametre N2 miktari Taban Gerilimi (-V) Nb Gerilimi (-V)

Seviyesi
Toplam Ort,S/IN  Toplam  Ort,S/N  Toplam  Ort, S/N
S/N S/N S/N

1 114,3 38,10 119,61 39,87 109,87 36,62

2 118,38 39,46 113,32 37,77 116,31 38,77

3 113,86 37,95 113,62 37,87 120,37 40,12
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TiBCN:Zr filmlerin kritik yiik degerleri i¢in hesaplanan S/N oranlar1 ve her bir ortak
seviye icin belirlenen ortalama S/N degerleri Tablo 18’de ve parametre seviyelerine gore
belirlenen ortalama S/N seviyeleri Sekil 67°de verilmistir. Kritik yiik degerleri i¢in optimum
parametreler “en biiyiik en iyi” seklinde belirlenmelidir. S/N degeri -10log(1/y?) formiilii ile
hesaplanmustir. Sekil 67°de goriildiigi gibi optimum parametreler N2 miktari i¢in 4.5 scem; Zr

gerilimi igin -800V; Taban gerilimi i¢in ise -30V olarak elde edilmistir.
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Sekil 58. R1 TiBCN:Zr kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu

Normal load and friction R2
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Sekil 59. R2 TiBCN:Zr kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Normal load and friction R3
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Sekil 60. R3 TiBCN:Zr kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Sekil 61. R4 TiBCN:Zr kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Normal load and friction
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Sekil 62. R5 TiBCN:Zr kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
Normal load and friction R6
1000-] 1000 1.00 T b o ~  Kaplamanm tamamen™ ¥ ¥ v 3
| | 1 taban malzemeden ayrilmas
900-] 900080 + + + + + 4
oo so0-ese- . _ Kenar hasan vok

700 700 -1 0.70

4 . 4
60.0 60.0 - 060 T
50.0 S00-] 0S50 T
40.0 40.0 | 0.40 —

4 R 4
30.0 300~ 030
200 2001020

10.0 1001010

- - R

0O0N- 00N~ 0.00 F—1 T
020N 819 1618

v T T T T

T T T T
2418 3217 4016 4815

T

T
56.15

T

T
6414

2

T
7213

T

T T

v 1] * 1

| R SR T
080 1.60 240 320 400 4380

W Friction Coeflicient [} Fricbonal force [l Normal force

T
0.00 mm

Sekil 63. R6 TiBCN:Zr kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Normal load and friction
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Sekil 64. R7 TiBCN:Zr kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu

Normal load and friction
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Sekil 65. R8 TiBCN:Zr kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Normal load and frictlon
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Sekil 66. R9 TiBCN:Zr kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Sekil 67. TIBCN:Zr filmlerin kritik yiik degerleri i¢in parametre seviyesi ortalama S/N grafigi
TiBN:La-hBN Kaplamalar

TiBN:La-hBN kaplamalarin adezyon 6zelliklerini belirlemek igin scratch (¢gizik) testi
yapildi. Elde edilen kritik yiik degerleri Tablo 19°da verilmistir.
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Tablo 19. TiBN:La-hBN kaplamalarin kritik yiik degerleri

Deney RL R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
Kritik Yiik (Lc) 50 88 92 100 112 93 95 107 93
(N)

Taguchi deney tasarimi ile biyiitilmis TiBN:La-hBN kaplamalarin adezyon
ozelliklerini belirlemek icin yapilan ¢izme testi sonuclar1 Sekil 69 - Sekil 77 arasinda
verilmistir. Kaplamalarin adezyon degerleri kritik yiik ile belirlenmektedir ve bu dogrultuda en
yiiksek adezyon degeri (112N), RS kaplama parametrelerinde elde edilirken en diisiik adezyon
degeri (50N) R1 kaplama parametrelerinde elde edildi. Cizik tizerinden mikroskop goriintiileri
incelendiginde tiim kaplamalarda kenar hasar1 goriilmemistir. Kaplamalarda adeziv hasar,
chevron hasar1 ve ara yiizey parcalanmasi (spallation) meydana gelmemisitr. Artan yiik ile
birlikte kaplama taban malzemeden ayrilmigtir (Mitterer vd 1996). LaBe filmlerin nanokristal
ve yogun bir yapida ve az miktarda oksijen ihtiva ettigini ve film sertliginin ve adezyonun iyi

oldugunu rapor etmislerdir (Craciun vd 2016).

TiBN:La-hBN filmlerin kritik yiik degerleri i¢in hesaplanan S/N oranlar1 ve her bir ortak
seviye i¢in belirlenen ortalama S/N degerleri Tablo 20°de ve parametre seviyelerine gore
belirlenen ortalama S/N seviyeleri Sekil 68°de verilmistir. Kritik yiik degerleri i¢in optimum
parametreler “en biiyiikk en iyi” olarak alinmalidir. S/N degeri -10log(1/y?) esitligi ile
hesaplanmugtir. Sekil 68’de goriildiigii gibi optimum parametreler N2 miktart i¢in 3sccm; LaBs

Hedef Akimi 3A; Taban gerilimi i¢in ise -50V olarak elde edilmistir.

Tablo 20. Kritik yiik degerleri ve kritik yiik i¢in giiriiltii oranlari

KaplamaNo R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
Kritik yiik 50 88 92 100 112 93 95 107 93

(N)
S/N 33 38 393 40 41 394 395 406 394
Parametre N2 miktari Taban Gerilimi (-V) LaBs Hedefe
Seviyesi Uygulanan Akim (A)
Toplam ort, Toplam S/N  Ort, S/IN Toplam S/N Ort, S/N
S/IN S/IN
1 110,3 36,8 112,5 37,5 113 37,6
2 120,4 40,1 119,6 39,9 117,4 39,13
3 119,5 39,8 118,1 39,4 119,8 39,9
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Sekil 68. TiBN:La-hBN filmlerin kritik yiik degerleri i¢in parametre seviyesi ortalama S/N
grafigi
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Sekil 69. R1 kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Normal load and friction R2
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Sekil 70. R2 kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu

Normal load and friction R3
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Sekil 71. R3 kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Normal load and frlctlon
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Sekil 72. R4 kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
Normal load and frlctlon RS
15007 15007 1.00 -7
- | Kaplamanin tamamen
13501 1350 090
i | <‘ taban malzemeden ay rilmasi
Kenar hasar vok
1200~ 120.0 - 0.80 { ! 1 A }
10501 1050-{ 070 {
00.0 <4 900—|:f(;q
750~ 750~ 050 <| ‘
600~ 0.0 0 A +
450 450- 030 —|
30.0 - 3004020 %
150~ 150~ 010 AN 4 : b e~ ; ‘
] Lvm.}\/" e
DON- OON"IT";(,"[% T - I T i T i T i T 1 T | T i v T i
020N 1330 26 59 3978 52.98 66.17 79.36 Q2 56 10575 118 1321
R . AT A T T TR T, TR TR,
0.00 mm 1.10 220 3.30 440 550 6.60 1.70 8.80 9.90 1089
B Friction Coetficient [ Frictional force [ Normal force

Sekil 73. RS kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Normal load and friction R6
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Sekil 74. R6 kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu

Normal load and friction R7
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Sekil 75. R7 kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
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Normal load and friction RS
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Sekil 76. R8 kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
Normal load and friction RY
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Sekil 77. R9 kaplamasinin scratch (¢izik) testi sonucu
» TIBCN:Nb kaplamalarda adezyon degerleri kritik yiik ile belirlenmektedir ve bu
dogrultuda en yiiksek adezyon degeri R4 (58N) kaplama parametrelerinde (N2 miktar1
3 sccm, taban gerilimi -30V, Nb gerilimi -700V) elde edilirken en diisiik adezyon degeri
R7 (35N) kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 3.5 sccm, taban gerilimi -30V, Nb

gerilimi -800V) elde edildi.
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» TIBCN:Zr kaplamalarin tiimiinde scratch (gizik) testi sonuclarinda film kenar hasari
meydana gelmemistir. R4 (N2 miktar1 3 sccm, taban gerilimi -30V, Zr gerilimi -700V)
kaplamasinda en yiiksek adezyon degeri 125N, R6(N2 miktar1 3 sccm, taban gerilimi -
70V, Zr gerilimi -600V) kaplamasinda ise en diisiik adezyon degeri 60N olarak elde
edilmistir.

» Kaplamalarin adezyon degerleri kritik yiik ile belirlenmektedir ve bu dogrultuda en
yiikksek adezyon degeri TiBN:La-hBN kaplamalarinda R5 (Lc:112N) kaplama
parametrelerinde (N2 miktar1 2.5sccm, taban gerilimi -50V, LaBs hedef akimi igin 3A)
elde edilirken en diisiik adezyon degeri R1 (L¢:50N ) kaplama parametrelerinde (N2
miktar1 2.5sccm, taban gerilimi -30V, LaBs hedef akimi i¢in 2A) elde edildi.Biitiin
kaplamalarin ¢izik profilleri incelendiginde; kritik ylik degerine ulasincaya kadar, iz
kenarlarinda herhangi bir tiirde hasarin (mikro catlak olusumu, adezif formunda filmin
tabandan ayrilmasi vb) olusmadig1 gézlemlenmistir. Cizik profilinin i¢ yiizeylerinde,
kritik yiik degerine (film-taban malzeme araylizey) ulasincaya kadar kaplama film

incelirken, kaplama filmde belirgin bir hasarin meydana gelemedigi goriilmektedir.

Tribo-Test Bulgular: ve Tartisma
TiBCN:Nb Kaplamalar

Sekil 78- Sekil 80 arasinda TiBCN:Nb kaplamalarin siirtiinme katsayisi ve mesafe
grafikleri verilmigtir. TIBCN:Nb kaplamalarin siirtinme katsayilari (Tablo 21) incelendiginde
en diisiik siirtlinme katsayis1t R3(N2 miktar1 2.5sccm; Nb gerilimi -800V; Taban gerilimi  -70
V) kaplamasinda en yiiksek siirtiinme katsayisi ise R4 (N2 miktar1 3 sccm; Nb gerilimi -700V;

Taban gerilimi -30 V) kaplamasinda gozlemlemistir.

Tablo 21. TiBCN:Nb kaplamalarin ortalama siirtiinme katsayilari

KaplamaNo R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9

Ortalama 0,264 0,230 0,163 0.545 0,463 0,178 0,319 0,272 0,318
CoF
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Siirtiinme Katsaysi, p
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Sekil 78. TIBCN:Nb Kaplamalarin (R1, R2, R3) Siirtiinme katsayisi- mesafe grafigi

Siirtinme Katsavis, p
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Sekil 79. TIBCN:Nb Kaplamalarin (R4, RS, R6) Siirtiinme katsayisi- mesafe grafigi

Siirtinme Katsayisi, p
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Sekil 80. TIBCN:Nb Kaplamalarin (R7, R8, R9) Siirtiinme katsayisi- mesafe grafigi
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Tablo 22. TIBCN:Nb Kaplamalarin Siirtiinme katsayisi ve siirtiinme katsayis1 degerleri igin
hesaplanan giiriiltii oranlar1

KaplamaNo R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9

CoF 0,264 0,230 0,163 0,545 0,463 0,178 0,319 0,272 0,318
SIN 11,57 12,77 1576 527 6,69 1499 992 1130 9,95
Parametre N2 miktari Taban Gerilimi (-V) Nb Gerilimi (-V)
Seviyesi
Toplam S/IN  Ort,S/IN  Toplam S/IN  Ort, S/N Toplam  Ort, S/IN
S/N
1 40,1 13,36 26,76 8,92 37,86 12,62
2 26,95 8,98 30,76 10,25 27,99 9,33
3 31,17 10,39 40,7 13,57 32,37 10,79

TiBCN:NDb filmlerin siirtinme katsay1 degerleri i¢in optimum parametreler Taguchi
deney tasarimi kullanilarak belirlenmistir. Optimum parametreler Taguchi kayip fonksiyonu
olarak tanimlanan giiriiltii oran1 (S/N) kullanilarak elde edilmistir. TIBCN:Nb filmlerin
stirtlinme katsay1 degerleri i¢in hesaplanan S/N oranlar1 ve her bir ortak seviye i¢in belirlenen
ortalama S/N degerleri Tablo 22° de goriilmemektedir. Parametre seviyelerine gére belirlenen
ortalama S/N seviyeleri Sekil 81°de secilmelidir. Bu sebeple, S/N degeri -10log(y?) formiilii ile
hesaplanmistir. Sekil 81’de goriildiigii gibi optimum parametreler N2 miktar1 i¢in 2,5sccm;

Taban gerilimi i¢in ise -70V; Nb gerilimi -600V i¢in olarak elde edilmistir
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Sekil 81. TIBCN:Nb filmleri siirtiinme katsayilari i¢in parametre seviyesi -ortalama S/N grafigi
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TiBCN:Zr Kaplamalar

Sekil 82- Sekil 84 arasinda TIBCN:Zr kaplamalarin siirtinme katsayist ve mesafe

grafikleri verilmistir. TIBCN:Zr kaplamalarin siirtiinme katsayilar1 incelendiginde (Tablo 23)

en disiik siirtiinme katsayist R9(N2 miktar1 3.5scem; Zr gerilimi -700V; Taban gerilimi

-70

V) kaplamasinda en yiiksek siirtiinme katsayisi ise R8(N2 miktar1 3.5sccm; Zr gerilimi -600V;

Taban gerilimi -50 V) kaplamasinda gozlemlenmistir.

Tablo 23.TiBCN:Zr kaplamalarin ortalama siirtiinme katsayilari

KaplamaNo R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
Ortalama 0,337 0,436 0,563 0,705 0,348 0,323 0,769 0,948 0,314
CoF
0.7 -
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g. 05 o
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g R1
.= -
g 0.3 -
;,=)
0.2 -
0.1
2 4 6 8 10 12 14 16 18
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Sekil 82. TIBCN:Zr Kaplamalarin (R1, R2, R3) Siirtiinme katsayisi- mesafe grafigi
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Sekil 83. TIBCN:Zr Kaplamalarin (R4, RS, R6) Siirtiinm
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Sekil 84. TIBCN:Zr Kaplamalarin (R7, R8, R9) Siirtiinme katsayisi- mesafe grafigi

Tablo 24. TiBCN:Zr Kaplamalarin Siirtiinme katsayisi ve siirtiinme katsayist degerleri i¢in
hesaplanan giiriiltli oranlari

KaplamaNo R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9

CoF 0,337 0436 0563 0,71 035 0,32 0,77 0948 0,314
SIN 945 7,21 5 303 917 981 228 0,464 10,06
Parametre N2 miktari Taban Gerilimi (-V)  Zr Gerilimi (-V)
Seviyesi
Toplam Ort, Toplam Ort,S/N Toplam Ort, S/N
SIN SIN SIN SIN
1 21,66 7,22 14,761 4,92 19,72 6,57
2 22,01 7,33 26,19 8,73 20,3 6,76
3 12,835 4,278 24,87 8,29 16,451 5,48

TiBCN)-Zr filmlerin siirtiinme katsay1 degerleri i¢in optimum parametreler Taguchi
deney tasarimi kullanilarak belirlenmistir. Optimum parametreler Taguchi kayip fonksiyonu
olarak tanimlanan giiriiltii oran1 (S/N) kullanilarak saptanmistir. TIBCN:Zr filmlerin siirtiinme
katsay1 degerleri i¢in hesaplanan S/N oranlar1 ve her bir ortak seviye icin belirlenen ortalama
S/N degerleri Tablo 24 ’te verilmistir. Parametre seviyelerine gore belirlenen ortalama S/N
seviyeleri Sekil 85’ te verilmistir. Siirtlinme katsayis1 degerleri i¢in optimum parametreler “en
kiigiik en iyi” seklinde belirlenmelidir. Dolayisiyla, S/N degeri -10log(y?) formiilii ile
hesaplanmistir. Sekil 85’ te goriildiigii gibi optimum parametreler N2 miktar1 igin 3 sccm; Taban

gerilimi i¢in ise -50V; Zr gerilimi -700V igin olarak elde edilmistir
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Sekil 85. TIBCN:Zr filmleri siirtiinme katsayilart i¢in parametre seviyesi -ortalama S/N grafigi
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TiBN:La-hBN Kaplamalar

Sekil 86- Sekil 88 arasinda TiBN:La-hBN kaplamalarin siirtiinme katsayisi ve mesafe
grafikleri verilmistir. TIBN:La-hBN kaplamalarin siirtiime katsayilar1 incelendiginde en diisiik
stirtlinme katsayist R1 (N2 miktar1 2sccm; LaBs Hedefe Uygulanan Akim 2A; Taban gerilimi -

30 V) kaplamasinda, en yiiksek siirtiinme katsayist ise R8 (N2 miktar1 3 sccm, taban gerilimi -

T 4 T

T
20 25 io

50V, LaBs Hedefe Uygulanan Akim 3A) kaplamasindan elde edilmistir.

Tablo 25. TiBN:La-hBN kaplamalarin ortalama siirtiinme katsayilari

Kaplama No

R1

R2

R3

R4 R5 R6 R7 RS

Ortalama CoF

0,143 0,511 0,366 0,403 0,589 0,576 0,233 0,813 0,712
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Sekil 86. TiBN:La-hBN Kaplamalarin (R1, R2, R3) Siirtiinme katsayisi-mesafe grafigi
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Sekil 87. TiBN:La-hBN Kaplamalarin (R4, RS, R6) Siirtiinme katsayisi-mesafe grafigi
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Sekil 88. TiBN:La-hBN Kaplamalarin (R7, R8, R9) Siirtiinme katsayisi-mesafe grafigi
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Tablo 26. TiBN:La-hBN Kaplamalarin Siirtiinme katsayis1 ve siirtiinme katsayist degerleri
icin hesaplanan giiriiltii oranlar1

KaplamaNo R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9

CoF 0,143 0,511 0,366 0,403 0,793 0,576 0,233 0,813 0,712

SIN 17 58 8,7 79 201 48 1265 18 3
Parametre N2 miktari Taban Gerilimi (-V) LaBs Hedefe
Seviyesi Uygulanan Akim (A)
Toplam Ort,S/IN Toplam Ort,S/N Toplam Ort, S/N
S/IN S/N S/N

1 31,5 10,5 37,55 12,5 23,6 7,9

2 14,71 49 9,61 3,2 16,7 5,6

3 17,45 59 16,5 55 23,36 7,79

TiBN:La-hBN filmlerin siirtiinme katsay1 degerleri i¢in optimum parametreler Taguchi

deney tasarimi kullanilarak belirlenmistir. Optimum parametreler Taguchi kayip fonksiyonu

olarak tanimlanan giiriiltii oran1 (S/N) kullanilarak elde edilmistir. TiBN:La-hBN filmlerin

stirtlinme katsay1 degerleri i¢in hesaplanan S/N oranlar1 ve her bir ortak seviye i¢in belirlenen

ortalama S/N degerleri Tablo 26°da verilmistir. Parametre seviyelerine gore belirlenen ortalama

S/N seviyeleri Sekil 89’ da verilmistir. Siirtiinme katsayis1 degerleri i¢in optimum parametreler

“en kii¢iik en iyi” segilmelidir. Bu sebeple, S/N degeri -10log(y?) esitligi ile hesaplanmistir.

Sekil 89°da goriildiigii gibi optimum parametreler N2 miktari igin 2.5 sccm; Taban gerilimi i¢in

ise -30V; LaBe Hedefe Uygulanan Akim 2A igin olarak elde edilmistir.
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Sekil 89. TiBN:La-hBN filmleri siirtiinme katsayilari i¢in parametre seviyesi-ortalama S/N
grafigi
» TIBCN:Zr kaplamalarda sertlik degerleri ve siirtiinme katsayilari karsilastirildiginda en
sert (18GPa) R9 kaplamasinda siirtiinme katsayist degeri en diistik (0,314p) olarak elde
edilmistir. Ek olarak bu kaplamada adezyon degeri ise 80N dur.
» TIBCN:Nb kaplamalarda en diisiik siirtiinme katsayist R3(N2 miktar1 2,5 sccm, taban
gerilimi -70V, Nb gerilimi -800V) da 0,163, en yiiksek siirtiinme katsayis1 degeri
R5(N2 miktart 3 sccm, taban gerilimi -50V, Nb gerilimi -800V) de 0,545u olarak elde
edilmistir.
» TiBN:La-hBN kaplamalarin siirtiime katsayilari incelendiginde en diisiik siirtiinme
katsayist R1 (0.143) (N2 miktar1 2sccm; LaBe Hedefe Uygulanan Akim 2A; Taban
gerilimi -30V) kaplamasinda elde edilmistir.

TiBCN:Nb/ Zr ve TiBN:La-hBN kaplamalar toplam 27 kaplama olarak uyguland.
Gerekli mikroyapisal mekanik ve tribolojik analizler yapildi. Calismanin son etabinda her bir
kaplama tiiriinden optimum verilere sahip olanlar1 segilerek ASELSAN tarafindan génderilen
asil tirtinler olan disli takimlar tizerine kaplandi. Kaplama yapilmadan 6nce iki farkli dlgiiye

sahip diglilerin ylizeylerinde numunelere uygulanan temizleme ve daglama islemleri yapildi

(Sekil 90).
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Sekil 90. Yiizeyleri TIBCN-Zr, TIBCN-Nb ve TiBN:La-hBN kaplamalari ile kaplanacak 6rnek
disli goriintiileri

Tablo 27. Uriinler (Disli takimlart) iizerine uygulanacak proses parametreleri

Hedef Gerilimi GZ?':’I‘:‘;I N Akast
(-V) V) (sccm)
R1 600 30 25
TIiBCN:Nb R2 700 50 25
R3 800 70 25

LaBs Hedef  Taban Gerilimi N2 AKisi

Akim (-V) (sccm)
R1 3 70 25
TiBN:La-hBN R? 3 50 3
R3 3 30 35
Hedef Gerilimi GT;tl’l"l":“ N2 Akast
(-V) V) (sccm)
R1 600 30 25
TIiBCN:Zr R2 700 50 25
R3 800 70 25
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Tuz Sisi Korozyon Dayanim Testi Bulgular: ve Tartisma

Ozellikle agir kosullarda (6rn. yiiksek sicakliklar ve asindirici ortam) korozyon ve
asinma ihtiyaglar1 sorun olmaya devam etmektedir. Bu sorunlarin iistesinden gelmek icin sert
kaplamalara odaklanan genis bir yiizey miithendisligi yelpazesi gelismektedir. Sert kaplamalarin
korozyon direnci, kaplama mikro yapisindan, yiizey piiriizliiliigiinden, kimyasal bilesimden ve
kusurlarin varligindan (6rnegin, bosluklar, gozenekler, mikro c¢atlaklar, kaba taneler ve
safsizliklar) 6nemli Olc¢lide etkilenir. Kaplamalardaki bu kusurlar ve homojen olmamalari,

korozyon direncini azaltma yolunda potansiyel olustururlar.

Gecis metallerinin karbo-nitriirleri, nitriir ve karbiir kaplamalarin 6zelliklerinin bir
kombinasyonunu sunar bdylelikle sertligi, termal kararliligi, asinma ve korozyon direncini
artirir ve oksidasyonu azaltir. TiCN {i¢li karbon-nitrit bilesigine Nb ve Zr alasim elementleri
eklenmesiyle iistiin tribolojik performans gostermektedirler. TICN kaplamalarina Zr ve Nb
alasim elementleri eklenmesiyle korozyon direnci artmaktadir ve bunlar arasindan TiNbCN
kaplamalarinda en 1yi korozyon direnci elde edilmistir. TINDCN kaplamanin, diisiik kalinti
gerilimi ve taban malzeme ile yiiksek adezyon sagladigindan en iyi korozyon direncinede
sahiptir (Purushotham vd 2008; Caicedo vd 2013; Constantin vd 2016; Pruncu vd 2017). Taban
malzeme {izerinde TiCN/TiNbCN ¢ok katmanli kaplamalarin biriktirilmesi ile de korozyon
direncinde kayda deger bir artis gozlemlenmistir. TiIN/TiCN kompozit filmlerin yapilar1 C2Hz
akisinin degistirilmesiyle degisiklik gosterdigi ve korozyon direnci biiyiik ol¢iide iyilestirdigi
ortaya ¢ikmistir (Li vd 2016). TiBN kaplamalari ise 55 GPa'ya kadar iistiin sertlik degeri ve iyi
korozyon direnci gostermektedirler (Son vd 2002).

hBN icerikli kaplamalarin diistik siirtiinme katsayist nedeniyle ¢esitli kaplamalarda
kullanilan yaygimn bir katki maddesi oldugunu ve ayrica hBN ilavelerinin 6zellikle yiiksek
sicakliktaki ¢alisma kosullarinda iyi korozyon direnci sagladigi da bildirilmistir (Sharma vd
2020).

Asinma ve korozyon direnci gerektiren uygulamalara iliskin film o6zelliklerini
tyilestirmek i¢in  kiicik miktarlarda alasim elementleri LaB6 filmin yapisina
katkilandirilmaktadir. LaB6 temelli karmasik sert kaplamalarin gesitli uygulama alanlarinda
onemli bir gelisme potansiyeline sahip oldugu gézlemlenmistir (Mitterer vd 1996). Ultra
yiiksek karbonlu martensitik paslanmaz celiklere 1s1l islemden sonra sertlik, egilme

mukavemeti ve korozyon direnci agirlikca LaB6 ilavesi ile iyilestirilmistir (Shen vd 2018).

TiBCN:Nb/ Zr ve TiBN:La-hBN kaplamalar toplam 27 kaplama olarak uyguland.
Ardindan yapilan deneyler sonucu optimum ozellikler belirlendi sonra disliler {izerine bu
parametreler ile yeniden kaplama yapildi. Dislilere tuz tisi korozyon dayanim testi yapildi ve
en iyi TiBN:La-hBN kaplamalarda korozyon direngi elde edildi.
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Sekil 91. Yiizeyleri TiBCN-Zr kaplanmis ve tuz sisi korozyon dayanim testine tabi tutulmus
disliler
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Sekil 92. Yiizeyleri TIBCN-Nb kaplanmis ve tuz sisi korozyon dayanim testine tabi tutulmus
disliler
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R3

Sekil 93. Yiizeyleri TiBN:La-hBN kaplanmis ve tuz sisi korozyon dayanim testine tabi
tutulmus disliler
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TiBN:La-hBN Kaplamalarin Tuz Sisi Korozyon Dayanim Dogrulama Testi

Sekil 94. TiBN:La-hBN Kaplamalarin Tuz Sisi Korozyon Dayanim Dogrulama Testi

Dislilere tuz tisi korozyon dayanim testi yapildiktan sonra en iyi TiBN:La-hBN
kaplamalarda korozyon direngi elde edildi. Bu kaplamalar dogluma testi igin {iriin iizerine
uygulandi. Uriin iizerine yapilan kaplamalar ile dogrulama testleri birbirine olduk¢a uyum
sagladi. Ozelikle R1 (taban gerilimi :-70V, N akisi: 2.5sccm, LaBs hedef akimi:3A)
kaplamasinin korozyon dayanimi daha yiiksek oldugu goriildi. Ayrica TiBN:La-hBN
kaplamalar1 hem kaplanamis numuneye hemde MnP kapli numune {izerine biriktirildi. Sonuglar
karsilagtirildiginda MnP kapli numunelerin korozyon dayanimi daha iyi oldugu her ii¢ kaplama

parametresinde de goriildii.
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Tasarimi ve Uretimi Yapilan Tribo-test Sistemi:

Kaplamalarin kullanim senaryosunda test edilebilmesi amaciyla ASELSAN tarafindan
bir Tribo Test Sistemi tasarimi ve tretimi yapilmistir. Test sistemi (Sekil 94), daha 6nceden
belirlenmis olan dislilerin baglanabilecegi ve bir disliden giris giicii verilmesi ile diger disliden
c¢ikis glicii alinmasi seklinde testin gergeklestirilebilecegi seklinde tasarlanmistir. Test sirasinda
daha 6nceden belirlenmis olan disli ¢iftinin ¢alisma senaryosu olan 1380 rpm doniis hiz1 ve 3
Nm tork degerlerinin kullanilmas1 planlanmistir. Test siiresince giris degerleri (hiz ve tork) ile
caligma siiresi ve gevrim sayisi bir ekran tizerinden izlenebilir sekilde tasarim yapilmistir. Fakat
test sonuclarmin geneline baktigimizda korozyon isterini saglayan bir kaplama tipi ortaya

¢ikaramadigimiz i¢in bu sistemi kullanamadik, gelecek ¢aligmalarla korozyon isterlerinin daha

da artirilmasiyla bu sistemi kullanabilecegimiz 6n goriilmektedir.

Sekil 95. Tribo-test sistem
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SONUCLAR ve ONERILER

Sonuclar
TiBCN:Nb Kaplamalar

» Mikro yap1 analizlerinde en yiiksek kaplama kalinligi R6 kaplama parametrelerinde (N2
miktart 3 sccm, taban gerilimi en yiiksek -70V, Nb gerilimi en disiik -600V) 1183 nm,
en diisiik kaplama kalinlig1 ise R7 kaplama parametrelerinde(N2 miktar1 3.5 sccm, taban
gerilimi en diisiik -30V, Nb gerilimi en yiiksek -800V) 418.85 nm olarak elde edilmistir.

» XRD grafiklerinde tiim kaplamalarda; NbN kristali biliylime gostermistir. NbN
kristalinin biiylimesi R1 kaplamasinda en yiliksek yogunluga ulasmistir. Diger tiim
kaplamalarda TiCN, TiN ve h-BN kristalleri olusmustur (Tsai vd 2009; Li vd 2016).

» XPS grafiklerinde tiim kaplamalarda TiN fazlar1 olusken (Sekil 35), R5 hari¢ tiim
kaplamalarda Ti(N,C) fazi bulunmaktadir. Ek olarak R4 hari¢ tiim kaplamalarda ise
NbN fazi bulunmakta ve R1, R2, R3, R6, R7 kaplamalarinda ise belirgin sekilde CN
faz1 olusmaktadir (Constantin vd 2016).

» En yiiksek sertlik R9 (N2 miktar1 3,5 sccm, taban gerilimi -70V, Nb gerilimi -700V)
kaplamasinda 35GPa degerinde en diisiik sertlik R5(N2 miktar1 3 sccm, taban gerilimi
-50V, Nb gerilimi -800V) kaplamasinda 14GPa degerleri elde edilmistir.

» En yiiksek adezyon degeri R4 (58N) kaplama parametrelerinde (N2 miktart 3 scem,
taban gerilimi -30V, Nb gerilimi -700V) elde edilirken en diisiik adezyon degeri R7
(35N) kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 3.5 sccm, taban gerilimi -30V, Nb gerilimi
-800V) elde edildi. Biitiin kaplamalarin ¢izik profilleri incelendiginde; kritik yiik
degerine ulasincaya kadar, iz kenarlarinda herhangi bir tlirde hasarin (mikro ¢atlak
olusumu, adezif formunda filmin tabandan ayrilmasi vb) olusmadig1 gézlemlenmistir.
Cizik profilinin i¢ yiizeylerinde, kritik yiik degerine ulasincaya kadar kaplama film
incelirken, kaplama filmde belirgin bir hasarin meydana gelmedigi goriilmektedir.

» En disiik siirtinme katsayist R3 kaplamasinda (N2 miktar1 2,5 sccm, taban gerilimi -
70V, Nb gerilimi -800V) 0,163, en yiiksek siirtiinme katsayist degeri R5(N2 miktari 3
sccm, taban gerilimi -50V, Nb gerilimi -800V) de 0,545 olarak elde edilmistir.

TiBCN:Zr Kaplamalar

» Yapilan mikro yap1 analizlerinde en yiiksek kaplama kalinligt R1 kaplama
parametrelerinde (N2 miktar1 2.5 sccm, taban gerilimi -30V, Zr gerilimi -600V) 1496
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nm, en diisiik kaplama kalinlig1 ise R3(N2 miktar1 2.5 sccm, taban gerilimi -70V, Zr
gerilimi en yiiksek -800V) kaplama 759.2 nm olarak elde edilmistir.

XRD grafiklerinde tiim kaplamalarda; ZrN kristaller biiyiime gostermistir. Bu sonuglar
literatiir ile uyusmaktadir (Constantin vd 2016). ZrN kristalinin biiyiimesi R1, R4 ve R7
kaplamasinda tercihli blyiiyerek yiiksek yogunluklara ulagmistir. Diger tiim
kaplamalarda TiCN, TiN, Zr ve h-BN kristalleri olusmustur (Tsai vd 2009; Li vd 2016).
XPS grafiklerinde tiim kaplamalarda TiZrCN fazlar1 olusken, RS ve R7 hari¢ tiim
kaplamalarda TiZrN fazi bulunmaktadir. Ek olarak R4 hari¢ tiim kaplamalarda ise CN
faz1 bulunmaktadir (Constantin vd 2016).

En yiiksek sertlik R9 (N2 miktar1 3,5 sccm, taban gerilimi -70V, Zr gerilimi -700V)
kaplamasinda 18GPa degerinde en diisiik sertlik R7(N2 miktari 3.5 scem, taban gerilimi
-30V, Zr gerilimi -800V) kaplamasinda 10GPa degerleri elde edilmistir.

Sertlik degerleri ile kaplama parametreleri birlikte incelendiginde 1. etapta yapilan
TiBCN:Nb kaplamalarinda ve TIBCN:Zr kaplamalarinda en yiiksek sertlik degeri
sirastyla 35GPa ,18GPa olup bu sertlik degerleri en yiiksek azot akisi (3.5sccm) ve en
yiiksek taban geriliminde(-70V) elde edilmistir.

TiBCN:Zr kaplamalarin timiinde scratch (¢izik) testi sonuglarinda film kenar hasari
olusmamaktadir. R4 (N2 miktar1 3 sccm, taban gerilimi -30V, Zr gerilimi -700V)
kaplamasinda en yiiksek adezyon degeri 125N, R6(N2 miktar1 3 sccm, taban gerilimi -
70V, Zr gerilimi -600V) kaplamasinda ise en diisiik adezyon degeri 60N olarak elde
edilmistir. Biitiin kaplamalarin ¢izik profilleri incelendiginde; kritik yiik degerine
ulasincaya kadar, iz kenarlarinda herhangi bir tiirde hasarin (mikro catlak olusumu,
adezif formunda filmin tabandan ayrilmasi vb) olugsmadigi gézlemlenmistir.

TiBCN:Zr kaplamalarda sertlik degerleri ve siirtinme katsayilari karsilagtirildiginda en
sert (18GPa) R9 kaplamasinda siirtiinme katsayis1 degeri en diisiik (0,314) olarak elde
edilmistir. Ek olarak bu kaplamada adezyon degeri ise 80N dur.

TiBN:La-hBN Kaplamalar

Yapilan mikro yapi1 analizlerine en yiliksek kaplama kalinligit R3 (N2 miktar icin 2.5
sccm; LaBe hedef akimi i¢in 3A, taban gerilimi i¢in ise -70V) kaplama parametrelerinde
764nm, en diisiik kaplama kalinlig1 ise R6 (N2 miktar1 i¢in 3 sccm; LaBg hedef akimi
igin 2A, taban gerilimi i¢in ise -70V) kaplamasinda 419.3nm olarak elde edilmistir.

XRD grafiklerinde; LaBe yapinin amorf biiyiime yoniinde bir egilim oldugu biitiin
kaplamalarda goziikiirken; ¢ok az miktarlarda, LaBe’in (200)/(220)/320)/(311)/(321)
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yonlerinde kristallesme olustuguna yonelik isaretlerin oldugu goézlenmistir. LaBe
filmlerinin tercihli olarak (100) formunda biiytidiigii rapor edilmistir (Craciun, 2005;
Jing vd 2009).

XPS grafiklerinde tiim kaplamalarda TiN, B, BN fazlar1 olusken R1 kaplamasinda BN
yogunlugu fazla R3 kaplamasinda en az olmaktadir.

Kaplamalarin mikro sertlik degerleri incelendiginde en yiiksek sertlik R1 (12GPa)
kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 2 sccm, taban gerilimi -30V, LaBs Hedefe
Uygulanan Akim 2A) en diisiik sertlik (9GPa) ise R5 kaplama parametrelerinde (N2
miktar1 3 sccm, taban gerilimi -50V, LaBs Hedefe Uygulanan Akim 3A) elde edildi.
Kaplamalarin adezyon degerleri kritik yiik ile belirlenmektedir ve bu dogrultu da en
yiiksek adezyon degeri R5 (L¢:112N) kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 2.5scem,
taban gerilimi -50V, LaBg hedef akimi i¢in 3A) elde edilirken en diisiik adezyon degeri
R1 (Lc:50N) kaplama parametrelerinde (N2 miktar1 2.5sccm, taban gerilimi -30V, LaBg
hedef akimi i¢in 2A) elde edildi. Biitiin kaplamalarin ¢izik profilleri incelendiginde;
kritik yiik degerine ulagincaya kadar, iz kenarlarinda herhangi bir tiirde hasarin (mikro
catlak olusumu, adezif formunda filmin tabandan ayrilmasi vb) olusmadigi
gozlemlenmistir. Cizik profilinin i¢ yiizeylerinde, kritik yiik degerine (film-taban
malzeme arayiizey) ulasincaya kadar kaplama film incelirken, kaplama filmde belirgin
bir hasarin meydana gelemedigi goriilmektedir.

TiBN:La-hBN kaplamalarin siirtiime katsayilari incelendiginde en disiik siirtinme
katsayist R1 (0.143) (N2 miktar1 2sccm; LaBe Hedefe Uygulanan Akim 2A; Taban
gerilimi -30V) kaplamasinda elde edilmistir.
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Sekil 96. TIBCN:Nb/Zr ve TiBN:La-hBN kaplamalarin taguchi deney tasarimi kullanilarak
sertlik ve adezyon degerlerinin karsilagtirmasi

Sekil 96’te Nb ve Zr katkii TiBCN esashi kaplamalarin sertlik ve adezyon
degerlerikarsilastirmali olarak verilmistir. Veriler incelendiginde genel olarak Zr ilaveli
kaplamalarin sertligi Nb ilaveli kaplamalarin sertliginden daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Adezyon degerlerine bakildiginda ise Zr ilaveli kaplamalarin adezyon degerleri Nb ilavelilere
kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 96°da verilen TIBCN:Nb/Zr kaplamalarin
uygulanan hedef gerilimine bagli olarak Nb ve Zr hedefine uygulanan en yiiksek -800V de
yiiksek adezyon, diisiik sertlik ve yiiksek siirtiinme katsayilar1 elde edilmistir. Uygulanan hedef
gerilim -600 V oldugunda ise adezyon degerlerinde diisiis, sertlik degerlerinde artis ve siirtiinme
katsayisinda diisiis oldugu gozlemlendi (Purushotham vd 2008; Caicedo vd 2013; Constantin
vd 2016; Pruncu vd 2017). TiBN:La-hBN kaplamalarin ise uygulanan hedef akimiyla adezyon
degerlerinde artislar gozlemlenmistir. Boylece LaBe ilavesiyle kaplamalarin adezyonunda

iyilesmeler elde edilir (Jing vd 2009; Craciun vd 2016).

108



400 = 665 - — M= N ilay eli igin Le(N)
| @~ Zr ilaveliigin Le(N)
A Nb ilay eli icin GPa
—w—Zr llaveliigin GPa L 16

Nb ilay eli icin CoF % ~-0.8
—d — Zr ilaveliicin CoF 4

90

80

- 14
1 70 ~
|

45
L 13

T T T
600 700 800
Nb/Zr Hedef Gerilimi (-V)

Sekil 97. TIBCN:Nb/Zr kaplamalarin uglunanan hedef gerilimine bagli degisen adezyon sertlik
ve siirtlinme katsayis1 degerleri

Oneriler

Taguchi deney tasarimi kullanilarak 4140 takim ¢eligi tizerine kaplanan; TIBCN:Nb/Zr
ve TiBN:La-hBN kaplamalarda genel olarak adezyon degerleri yiiksek g6zlemlenirken,
sirastyla; (TiBCN):Nb, (TiBCN):Zr, ve TiBN:La-hBN kaplamalar daha yiiksek adezyon
degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. Calismada oncelikli kritik olan siirtiinme katsayisi,
adezyon ve korozyon oOzellikler dikkate alindiginda, en diisiik siirtiinme katsayist ve iyi
korozyon direncinin TiBN:La-hBN kaplamalar ile ortaya ¢iktigi gozlemlenmistir. Gelistirilen
TiBCN:Nb/Zr ve TiBN:La-hBN ince film kaplamalarin kullanilacag: endiistriyel ve savunma
sanayii amagli mithendislik uygulamalar1 i¢in servis Omriinii ve performansin artirilmasi
noktasinda potansiyele sahip olduklarmi not etmek gerekir. Uzerinde arastirma yapilan ii¢
farkli kompozisyon ve mimari yapidaki kaplamalardan, oncelikli olarak, TiBN:La-hBN
tizerinde daha detayli Ar&Ge caligmasinin yapilmasi, yapida bulunan “La” elementinin
kimyasal, mekanik ve tribolojik ozelliklere etkisinin arastirilmasi Ongoriilmektedir. Agik
literatiirde, LaBs ince filmin mekanik-tribolojik o6zellikler ile olan iliskine yonelik bir
calismanin olmadig: dikkate alinarak, 6zellikle stratejik uygulamalar i¢in potansiyel 6zelliklere

sahip olacag1 dngoriilmektedir.
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