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DOKTORA TEZi

TiZrNbCuN ve TiZrNbN NANOKOMPOZIT iNCE FiLMIiNIiN
SENTEZLENMESI: YAPISAL - MEKANIK - TRiBOLOJIiK OZELLIiKLERININ
ARASTIRILMASI

Hossein AHMAD AGHDAM
Damisman: Prof. Dr. ihsan EFEOGLU

Amacg: Gegis metal nitriir filmleri, kesici takimlar i¢in yaygin olarak kullanilan kaplamalardir.
Ancak gelisen teknoloji ile gecis metallerinin nitiir-karbiir kaplama tiirlerinin mekanik
tribolojik 6zelliklerine bagli performanslarini yiikseltilmesi 6ngoriilmektedir. Bu nedenle Cu
gibi yumusak bir metal, gecis metal nitriirlerinin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini gelistirmek
icin kullanilir. Bu ¢alismada Kesici takimlarin sertlik, siirtinme ve asinma Ozelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in M2 yiiksek hiz takim gelikleri tizerine TiZrNbN ve TiZrNbN-Cu nakompozit
ince filmleri kaplanda.

Yontem: TiZrNbN ve TiZrNbN-Cu filmleri, kapali alan dengesiz manyetik sigratma yontemi
ile (CFUBMS) M2 vyiiksek hiz ¢elik taban malzeme iizerinde biriktirilmistir. Mikroyap1t ve
kalinlik SEM cihazi ile incelenmistir, kimyasal bilesim EDS ile belirlenmistir. Kristal faz
oryantasyonu, tane biiyikliigli ve kristal yapilar1 XRD ile degerlendirilmistir. Filmlerin
mekanik ozellikleri ve kritik yiik degerleri sirasiyla mikro sertlik testi ve ¢izik test cihazi ile
karakterize edilmistir. Filmlerin tribolojik 6zellikleri, pin-on-disc tribometre ile analiz
edilmistir.

Bulgular: Sertlik degerleri ve tane biiyiikliikleri sirasiyla 10-51GPa ve 13-45 nm arasinda
hesaplandi. Tane boyutu, kiiciildiik¢e sertlik degerinin arttigi gdézlemlenmistir. Siirtlinme
katsayist degerlerinin TiZrNbN kaplamalart i¢in 0,4- 0,8 arasinda degisirken, TiZrNbNCu
kaplamalari i¢in 0,1-0,8 arasinda degistigi gortilmiistiir.

Sonug: Elde edilen sonuglara gore, TiZrNbNCu filmlerinin mekanik 6zellikleri TiZrNbN'den
daha 1yi oldugu gozlemlendi. Farkli kaplama parametrelerinin kullanilmasi, filmlerin
adezyonunu, aginma direncini ve yorulma 6zelliklerini gelistirdigi gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: TiZrNbN-Cu, Manyetik alanda si¢gratma, Pulse DC, Siirtiinme, Asinma,
Multi-Pass

Ocak 2021, 101 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

SYNTHESIS OF TiZrNbN AND TiZrNbCuN NANOCOMPOSITES AND THIN
FILMS: THE INVESTIGATION OF STRUCTURAL-MECHANICAL and
TRIBOLOGICAL PROPERTIES

Hossein AHMAD AGHDAM
Supervisor: Prof. Dr. ihsan EFEOGLU

Purpose: Transition metal nitride films are common used films for cutting tools. But with the
developing technology, mechanical and tribological properties of transition metal nitride films
are inadequate. Therefore, soft metal such as Cu is used to improve the mechanical and
tribological properties of transition metal nitrides. In this study, TiZrNbN and TiZrNbN-Cu
nucomposite thin films were coated on M2 high speed tool steels to improve the hardness,
friction and wear properties of cutting tools.

Method: TiZrNbN and TiZrNbN-Cu films were deposited on M2 high speed steel substrate
with closed field unbalanced magnetron sputtering (CFUBMS). The microstructure and
thickness were examined with SEM. The chemical composition was determined by EDS. The
crystal phase orientation, grain size and texture coefficient were evaluated by XRD. The
mechanical properties and critical load values of the films were obtained by microhardness test
and scratch tester, respectively. Tribological properties of films were analyzed with a pin-on-
disc tribometer.

Findings: The hardness values and grain sizes were calculated ranging from 10- 51GPa and
13-45 nm, respectively. With decreasing the grain size hardness value increased. Friction
coefficient values varied between 0.4-0.8 for TiZrNbN coatings, and between 0.1-0.8 for
TiZrNbNCu coatings.

Results: According to the results, the mechanical properties of TiZrNbN doped Cu is better
than TiZrNbN. Using of the different coating parameters improved adhesion, wear resistance
and fatigue properties of films.

Keywords: TiZrNbN-Cu, Magnetron sputtering, Pulse DC, Tribology, Friction, Wear, Multi-
Pass
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GIRIS

Malzeme hasarinin ¢ogu, aginma, korozyon ve yorulma gibi mekanizmalardan meydana
gelmektedir ve bu tiir hasarlar ylizeyde olugmaktadir. Metalik malzemeler séz konusu
oldugunda, ylizeyde baslayan hasar1 kontrol etmek i¢in, bu numunelerin biiyiik bir kisminda
alasim elementleri kullanilarak, istenen 6zelliklere (sertlik, mukavemet vb.) sahip malzemeler

tiretilmektedir (Holmberg et al, 2017).

Birbirine temas eden malzemelerin yiizeyinde olusan hasarin, ¢calisma aninda problem
olmamasi i¢in “Yiizey Miihendisligi” bilimi gelismistir. Yiizey miihendisligi, yiizey ve taban
malzeme tasarimi olarak, en iyi sekilde, kendi basina yeterli olan, diisiik maliyetli, yliksek

performans saglayan bir sistem olarak tanimlanabilir (Burakowski et al, 1998).
Antik caglardan beri insanoglu gesitli araclarda sert yiizeyler kullanmistir. Ornek olarak:

1. M.O 900’de bulunan bir balta karbiire edilmis, bulunan baltanin kenarlarinda 444
Brinell Sertlik degeri 6lciilmiistiir. Daha az bir sekilde karbonlama yapilmis M.O.
700 'lik bir keskinin kenar1 ise300 Brinell sertligine sahipti. Bunlar, kimyasal buhar
biriktirme islemi olan modernizasyon ve nitriirleme tekniklerinin 6nciileridir.

2. Milattan sonra yapilan “Sam” kiliglari, Roma ve Viking kiliglar1 mikro ve nano
laminat kompozitlerin dnciistidiir. Bunlar, farkli yonlere giden katman yiginlari ile
karmasik desenler olusturmak i¢in déviilmiis olan, yiiksek aralikl yiiksek karbonlu
veya diisiik karbonlu celikten olusan birbirini izleyen degisken tabakalardan
olugmaktadir (Holmberg and Matthews 1994).

Genellikle ylizey miihendisligi kavrami, servis Oncesi yiizeysel tabakalarin
olusturulmasi i¢in farkli teknikler olarak tanitilmistir. Servis sirasinda yiizeysel tabakalarin
ozellikleri ve somut uygulama 6rneklerinin modellenmesi hakkinda hi¢bir sey sdylenmemistir

(Voevodin et al, 2014).

Yiizey miihendisligi, son kullanim veya kullanim sirasinda (kullanim zamaninda
olusturulan katmanlar), yilizey iizerinde (ylizeysel tabakalar) veya taban malzeme iizerinde
(kaplamalar), yiizey tabakalarinin iiretimi ile ilgili tiim bilimsel ve teknik sorunlar1 kapsar.
Ayrica ylizey tabakalarimin potansiyel ve kullanilabilir 6zelliklerinin yani sira katman

tasarimina bagli problemleri de igerir ( Burakowskia 1993).


https://www.researchgate.net/scientific-contributions/2028175776_T_Burakowski?_sg=vzyarCYR6AIHPVhWOrNBVMBeLJXra2zVXNka5LU_FYpFFHHh-1bcavLu5p1xih70xXRIOGw.HKtYEwp60IVHip_pykXTOY3xILMb8KrS0zISX6XbjfAYgJoGddEDyP0aeE_O2vOdaZB1D1BfbYPKtjUVcsbtlQ

Yiizey miihendisliginin giinliik hayatimizda 6nemli rolii vardir: Daha diislik yiizey
ozelliklere sahip olan malzemelerin (takim, makine parcalar1 vb.) yiizey 6zelliklerini gelistirir,
maliyetini digiiriir ve performansini yiikseltir. Onlar1 iiretmek i¢in gerekli olan kiitle ve enerji
tasarrufunu saglar, ayn1 mukavemet ozelliklerini korur ve genellikle daha iyi tribolojik,

mekanik vb. istenilen yiizey 6zelliklerini kazandirir.

» Takim, makine parcalari ve cihazlarin ¢alisma giivenilirliginin iyilestirilmesi ve
hasarlarinin azaltilmasini saglar.

» Hareketli makine pargalari ve siirtiinme yiizeylerinin tribolojik 6zelliklerinin artmasi
nedeniyle siirtinmeden kaynaklanan direncin iistesinden gelmek ig¢in enerji
kayiplarini dusiiriir.

» Kullanilmis aletlerin ve makine parcalarinin degistirilme sikliginin azaltilmasi ve
bakim revizyon sikliginin azalmasina sebep olur.

» Korozyondan kaynaklanan kayiplarin %15 ila %35 oraninda azaltilmasini saglar.

Cevre kirliliginin en aza indirgenmesi oncelikli olarak, enerji tiiketiminin azaltilmasi ve
yiizey miihendisliginde kullanilan yontemlerle diisiik enerji tiiketim oraninin saglanmasi,
atiklarin minimum miktarlara diistirilmesini saglar ve bunun yani sira, duman, toz ve
endiistriyel gazlarin azaltilmasina katki saglar (Guruvenket et al, 2010; Cabrera et al, 2011,
Yuan et al, 2017; Wu et al, 2018).

Yiizey stirtiinmesi ve asinma kayiplari, tarih oncesi zamanlardan giiniimiize kadar
onemli sorun olmustur. Bu sebeple, makine elemanlarmin yaglanmasi, diigiik siirtlinme
katsayisiyla enerji kaybinin 6nlenmesi saglanmis ve aginma miktarmin diismesiyle ¢alisma
omri artirilmis oldu. Fakat makine elemaninin bazi ¢calisma sartlari (yliksek sicaklik, kroyejenik
sicakliklar, vakum vb.) altinda sivi yaglarin kullanilmas1 uygun olmamaktadir. Bu durumu
¢ozebilmek i¢in ylizey modifikasyon teknikleri gelismistir. Yilizey modifikasyon teknikleri
(Sekil 1); termal, termokimyasal, kaplama ve dubleks islemler olmak iizere dort gruba ayrilir.
Termal islemler (yiizey sertlestirme, shot peening, derin haddeleme) ile, malzemenin sadece
mikroyapist  degisir.  Termokimyasal (karbiirleme, nitriirleme, karbonitriirleme,
nitrokarblirleme, borlama) islemlerle, malzemenin hem kimyasal kompozisyonu hem de mikro
yapis1 degisir. Kaplama (Elektrokimyasal kaplama, Elektroliz kaplama, CVD, PVD, Termal
sprey kaplama, Kaynak vb.) yontemi, malzemenin yiizeyine farkli bir malzemenin nano-mikro
veya makro yapida kiitlesel olarak transfer olmasidir; dubleks islem ise,
termal/termokimyasal/kaplama yontemlerinin en az ikisinin malzeme yiizeyine uygulanmasidir

(Tillmann and Vogli 2006; Voevodin et al. 2014).



Termokimyasal
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Sekil 1. Yiizey modifikasyon islemleri

Yiizey miihendisliginde ince film kaplama teknolojisi, hizla ilerlemektedir. Ince film
kaplama prosesinde plazma ortami daha yaygin kullanilmaktadir. Plazmanin kullanimiyla
beraber ince film kaplama yontemleri gelistirilmis ve yeni teknolojiler geleneksel kaplama
islemlerine uyarlanmistir. “Ince film”, kaplamalar i¢in kullanilan genel terimdir, bir balk yiizey
veya taban malzeme islevselligini degistirmek veya iyilestirmek i¢in kullanilir. Ayrica
yiizeyleri asinmadan korumak, kimyasal direncini artirmak ve gaz penetrasyonuna engel
olusturmak i¢in kullanilirlar. Cogu durumda, ince filmler malzemenin kiitle 6zelliklerini
etkilemez. Bununla birlikte, bir yiizey veya taban malzemenin optik, elektriksel iletimini ve

termal ozelliklerini degistirebilir, ayrica daha fazla yiizey korumasi saglar (Martin 2010).

Her islemin avantajlari, dezavantajlar1 ve uygulamalari vardir. Bazi durumlarda, ylizey
degistirme islemleri, film veya kaplamanin yerlestirilmesinden 6nce taban malzeme yiizeyini
modifiye etmek igin kullanilabilir. Ornegin bir gelik yiizey, PVD prosesi ile sert bir kaplamanin

biriktirilmesinden 6nce plazma nitriirleme ile sertlestirilebilir (Mattox 1998).

Ince filmler, balk malzemelere belirgin avantajlar kazandirmaktadir. Ince filmleri
biriktirmek i¢in kullanilan ¢ogu proses, dengede olmadigindan, ince filmlerin bilesimi,
metallirjik faz diyagramlar tarafindan kisitlanmamaktadir. Kristalin faz bilesimi, belirli bir
dereceye kadar birikme kosullar1 ve plazma artis1 ile degistirilebilir. Ince filmin neredeyse her

ozelligi, kaplama siirecine gore degisir ve degistirilebilir. Tiim siireglerde farkli 6zelliklere
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sahip malzemeler iiretilir. Ince filmin mikroyapisi, yiizey morfolojisi, tribolojik, elektriksel ve
optik ozellikleri, biriktirme islemiyle kontrol edilir. Tek bir malzeme farkli uygulamalarda ve
teknolojilerde kullanilabilir ve her uygulama i¢in optimum Ozellikler kullanilan biriktirme
islemine bagli olabilir. Tim kaplama teknolojileri ayni o6zellikleri veya mikroyapilari

vermediginden, biriktirme islemi gerekli 6zelliklere ve uygulamaya uyacak sekilde sec¢ilmelidir

(Gil 2017).

Ince film biriktirme islemi, kaplama malzemesinden atom birikme islemidir. Elde edilen
film, tek kristalden amorfa, tam yogundan az yoguna, saf ile saf olmayan ve ince ile kalin
arasinda degisebilir. Genel olarak "ince film" terimi, birka¢ mikron veya daha az (1 mikron =
10 metre) kalinlikta ve birkac atomik katman kadar ince kalinliklara sahip olan tabakalar igin
kullanilir. Genellikle ince filmlerin 6zellikleri taban malzeme 6zelliklerinden etkilenir ve filmin
kalinlig1 ile degisebilir. Daha kalin tabakalar genellikle kaplama olarak adlandirilir. Atomik
¢okeltme islemi vakum, plazma, gaz veya elektrolitik ortamda yapilabilir (Mattox 1998).

Yiizey miihendisligi, temel ve uygulamali (teknik) bilimler ile iliskidir. Yiizey

miihendisligini olusturan bu bilim dallar1 Sekil 2’de gosterilmektedir.

Uretim yontemleri olarak makine yapimi alaninda yiizey tabakalari olusturma (iiretme)
yontemleri yer almaktadir. Uretilen yiizey tabakalarinin dzellikleri, yiizey miihendisliginde
kullanilan ~ yontemlerin yani sira, makinelerin incelenmesi ve kullanilmasiyla da
degerlendirilmektedir. Bu yontemler agirlikli olarak triboloji, korozyon korumasi, malzeme

mukavemeti vb. alanlarda kullanilir.

Yiizey mihendisligi uygulamalarinda kullanilan ylizey tabaka &zelliklerinin
tasarlanmasi i¢in bazi yontemlerde matematigin yani sira malzeme miihendisligi ve makine

miihendisligi bilimi kullanilmistir. Bu 6ncelikle triboloji ile ilgilidir (Sekil 2).

Servis sirasinda yiizey tabakalarinin veya bunlarin tiretiminin kullanimi, makine servisi
alanina aittir ve her seyden 6nce triboloji ve korozyon koruma problemlerine dikkat edilmelidir

(Burakowskia 1999).
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Sekil 2. Yiizey miithendisligi olusturmak igin toplanan bilimsel ve teknik faaliyet (Burakowskia
1999)

Makine elemanlarinda, yillardir siirtiinme ve aginma nedeniyle 6nemli dl¢lide malzeme,
is giicli ve zaman kaybina sebep olmaktadir; devam eden bu siire¢ tasarim-iiretim sirketlerini
ve bilim insanlarini ¢6ziim yolunda arayislara sevk etmistir. Siirtlinme ve aginmaya maruz kalan
makine elemanlarinin, calisma sartlarinda uzun siire performansini kaybetmemesi igin

fonksiyonel tribolojik 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir.

Sanayilesen toplumlarda hizla biiyiiyen ihtiyaglar iginde siirtiinme-aginmanin kontrol
edilmesi ve diisiiriilmesi i¢in bir¢cok sebep sayilabilmektedir. Bunlar; makine biyosistemlerin
kullanim Omiirleri, makine ve elemanlarin1 daha efektif kullanma, az enerji tiiketimi ve

giivenirliligin ytikseltilmesi sayilabilmektedir (Holmberg 2000).

Triboloji disiplinler arasi bir bilim alani oldugundan, kimya, fizik, malzeme bilimi,
miihendislik, bilisim bilimi ve diger pek ¢ok bilginin tribolojik fenomenin anlagilmasina olanak
tanimas1 gerekir. Triboloji, relatif hareket ve ilgili konular ve uygulamalardaki etkilesimli
yiizeylerin bilim ve teknolojisidir. Popiiler tanimda ise triboloji; siirtlinme, aginma ve yaglama
bilimidir. Arayilizeyde meydana gelen etkilesimlerin dogasi ve sonucu, siirtiinme, aginma ve
yaglama davranisini1 kontrol eder. Bu etkilesimler sirasinda kuvvetler iletilir, mekanik enerji
dontstiirtliir, etkilesime giren maddelerin ylizey topografisi de dahil olmak iizere fiziksel ve
kimyasal yap1 degisir. Bu etkilesimlerin dogasin1 anlamak ve ara yiizey fenomenleri ile ilgili

teknolojik problemleri ¢c6zmek, tribolojinin 6ziinii olusturur (Bhushan 2005).

Makine elemanlarmin basarili sekilde tasarlanabilmesi icin tribolojik prensiplerin
anlasilmasi sarttir. iki nominal diiz yiizey temas halinde oldugunda, yiizey piiriizliiliigii, ayri

temas noktalarinda temasin olugsmasina neden olur ve ara yiizey yapigsmasi meydana gelir.
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Siirtiinme, bir kat1 cismin digerinin lizerinde hareket ettigi zaman yasanan harekete karsi
direncidir. Asinma ise hareketli bir kontakta iki kat1 yiizeyden birinden veya her ikisinden
malzemenin kayb1 veya yiizey hasaridir. Siirtiinme ve aginmay1 kontrol etmek i¢in malzemeler,
kaplamalar ve yiizey islemleri kullanilir. Siirtinme ve asinmayi1 kontrol etmenin, makine
elemanlari i¢in diizgiin ¢alisma ve tatmin edici bir Omiir saglanmasi i¢in en etkili araglarindan

biri uygun yaglamadir. Yaglayicilar sivi, kati veya gaz olabilir (Bhushan 2005).

Basit goriinmesine ragmen, triboloji problemleri aslinda ¢ok karmagiktir. Malzemelerin
kiitle 6zelliklerini, mikroskobik yiizey 6zelliklerini ve gevre ile etkilesimlerini de igerir. Araba
iretimi ve medikal protez olarak farkli alanlarda ¢6ziimler saglayarak, triboloji 6nemli bir
ekonomik ve ekolojik etkiye sahip olabilir. Ornegin, bir motorda siirtiinmeyi azaltabilirsek,
enerji tiikketimini azaltir ve kirliligi sinirlandiririz. Bir kesme aletindeki aginmayi azaltabilirsek,
tiretkenligi artirir ve iretilen riinlerin kalitesini gelistiririz. Bilyali rulman ve sanziman
asinmasini sinirlayabilirsek, dmriinii uzatabilir ve bir¢ok farkli mekanik sistemin gilivenilirligini
artirabiliriz. Yapay bir kalcada siirtiinmeyi azaltabilirsek, inflamasyonu indiikte edebilen ve
osteoliz ve hatta eklemin gevsemesi gibi ciddi komplikasyonlara neden olabilen asinma-
pargaciklarinin ortaya c¢ikmasimi Onleyebiliriz. Tribolojik fenomenler doga kompleksi
oldugundan, bunlarin ¢dziimii, mekanik, katt madde fizigi ve yiizey kimyasindan tiiretilen

teknikleri birlestiren ¢ok disiplinli bir yaklagimi gerektirir (Takadoum 2008).

Bir yiizeyin digerine gore hareketi tipik olarak; yataklar, eklemler, disliler, siirgii-kam
ve itme mekanizmalar1 gibi makine elemanlarinin hareketi ile ifade edilir (Sekil 3). Metal kesme
veya ekstriizyon gibi imalat iglemlerinde, takim yiizeyi, hizli hareket eden, yiiksek sicaklikta
bir plastik veya sivi halde olan bir kars1 yiizey ile agir kosullara maruz kalmaktadir. Diger
taraftan, madencilikte, hareketli kars1 ylizeyler, genellikle ¢carpma yiikleri veren sert ve keskin
kenarli kayaglar olabilir. MEMS (mikro elektro mekanik sistemler) ve manyetik depolama
sistemlerinde hizli hareket eden okuyucu kafalar1 gibi bosluk enstriimanlarinda, hassas
robotiklerde, mikro devirlerde bulunan ylizeyler ve eklemler gibi yiizeylerden yiiksek bir
hassasiyet derecesi gereklidir. Biyolojik ortamdan gelen etkiler, cerrahi bigaklar ve dis
matkaplar1 veya insan ve hayvan eklemlerini igeren hareketli temaslarda bulunur. Insan
eklemlerinin hareketli yilizeylerinde bir derece esneklik de s6z konusudur. Bu nedenle relatif
hareket i¢indeki etkilesimli yiizeyler, insan toplumunda yaygin olarak ortaya ¢ikar. Bahsedilen

orneklerin bazilar1 Sekil 4'de gosterilmistir (Holmberg 1994).
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Sekil 3. Relatif hareket i¢indeki etkilesim yiizeyler (Holmberg 1994)
S6z konusu tribofiziksel ve tribokimyasal siirecler, Sekil 4'de gosterildigi gibi, birgok

farkli parametreden dolay1 karmagiktir.
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Sekil 4. Temas durumu ve ¢evresel parametreleri (Holmberg 1994)

Belirli bir tribolojik uygulama i¢in malzeme secerken, teknisyenler ve miihendisler artik
metaller&metalikler, polimerler, seramikler ve kompozitler gibi ¢ok c¢esitli malzemeler
arasindan se¢im yapabilir ve ylizey hazirlama, isleme ve fonksiyonellestirme icin gesitli

tekniklerden faydalanabilirler.

Son yillarda seramik kaplamalar iizerinde yapilan ¢aligmalarda siirtiinme direncini
diisiirmek ve asinma 6zelliklerini iyilestirmek i¢in ternary ve ¢oklu elementli kaplamalar ragbet
gormektedir. Bunlara 6rnek olarak Ti, Zr ve Nb gibi temeli TiN kaplamalar1 olan (TiZrCuN ve
TiCrN vb) yiiksek sertligi ve oksidasyon direngli olan kaplamalari sdyleyebiliriz ve zitkonyum

konusunda, korozyona kars1 direnci iyi oldugu i¢in daima alasim maddesi olarak kullanilir.



Ayrica zirkonyum, kati ¢ozelti bilesigi olusturmak icin metalik ve metalik olmayan

elementlerle reaksiyona girebilir (Zhang et al, 2013).

Nitrat koruyucu kaplamalarin gelisimi kabaca cesitli asamalardan gegmektedir. Ilk
klasik alasimlama stratejisi, esas olarak birincil 6zellik i¢in bir ana unsura ihtiyag olur ve ikincil
ozellik icin bir diger alasim ilave edilir (%5'ten az). Ama bu alasimlarin dezavantajlari,
yapilabilecek yararli alasimlarin sayismin smirli olmasidir. Ikinci ortamda ise, yapisal
ozelliklerin ve olaganiisti mekanik oOzelliklerin benzersiz kombinasyonu nedeniyle
arastirmalarda ve endiistride ilgi ¢eken karmasik ticlii ve kuaterner (dortlii) nitriir kaplamalarin
gelistirilmesidir. Yiiksek performans ve tam fonksiyonelli kaplamalari elde etmek i¢in yiiksek
entropi alasimlar1 (HEA) tasarlanmaktadir (Barik et al, 2012 ve Pogrebnjak et al, 2012). Yiiksek
entropi alasimli nitriir filmleri, miikemmel mekanik 6zellikleri, oksidasyon ve aginma direnci

gibi olaganiistii 6zellikler sergilemektedir (Pogrebnjak et al, 2017).



KURAMSAL TEMELLER

Yiizey kaplama Teknolojisi

Biriktirme teknolojisi, gelismis ince film kaplama yapilarinin taleplerini karsilamalidir.
Gelistirilmis mikroyapi, bilesim kontroli, iyilestirilmis 6zellikler, iyi adezyon ve iyi tribolojik

ozellikleri sahip olan malzemeler iiretilebilir.

Ince film kaplama teknolojisi hizla ilerlemektedir. Hemen her tiir ince film
malzemesinin performans talepleri siirekli artmaktadir. Bu talepleri karsilamak i¢in ince film
kaplamalar1 ve yapilari, miihendislik mikroyapis1 ve Ozellikleri ile daha karmasik hale
gelmektedir. Bundan dolayi, on yil 6nce bile yayimlanan siire¢ ve teknoloji el kitaplar1 zaten
giincel degildir. Gelismis ince film malzemeleri ve uygulamalar ile birikim siirecleri ve
teknolojiler hizla degismektedir. Geleneksel kaplama yontemleriyle elde edilemeyen ince film
yapilart iiretmek i¢in yeni kaplama yontemleri tasarlanmaktadir. Ayrica yeni kompozisyonlar
ve fiziksel dzellikler elde etmek icin yeni birikim siiregleri gelistirilmektedir. Ince filmler, on
yil 6nce miimkiin olmayan elektrik, optik ve mekanik &zelliklerle iiretilebilmektedir. ince
filmler artik Yiizey Miihendisligi'nin genis konu alanina girmektedir. Yilizey miihendisligi
teknikleri su anda, otomotiv, havacilik, fiize, elektronik, biyomedikal, tekstil, petrol,
petrokimya, kimya, ¢elik, gii¢, ¢cimento, takim tezgdhlar1 ve ingaat endiistrileri gibi hemen
hemen her alanda kullanilmaktadir. Gerekli alt tabaka yiizeylerinde fiziksel, kimyasal, elektrik,
elektronik, manyetik, mekanik, asinmaya dayanikli ve korozyona dayanikli 6zellikler de dahil
olmak {lizere ¢ok c¢esitli gelismis fonksiyonel oOzellikler gelistirmek i¢in kullaniliyorlar.
Metalikler ve metal alagimlari, seramikler, polimerler ve kompozitler dahil olmak tizere hemen
hemen her tiir malzeme benzer veya farkli malzemelere biriktirilmektedir. Ayrica, gelismis
malzemelerin (6rnegin: cam, polimerler, siiper yapistiricilar, fotokatalizorler), kademeli
birikintiler, meta-materyaller, ¢ok bilesenli birikintiler, vb. kaplamalari olusturmak da
miimkiindiir (Martin 2010).

Geleneksel olarak, sert kaplamalar terimi, iyi tribolojik Ozelliklere sahip mekanik
anlamda yiiksek sertlik 6zelligine deginmektedir. Uzay, optik ve savunma uygulamalarinda
modern teknolojinin gelismesiyle, sert kaplamalar teriminin tanimi genisletilebilir. Boylece,
belirli bir ortamda tatmin edici bir sekilde calisan bir sistemin, bu ¢evreye gore sert oldugu

sOylenebilir (Bunshah et al, 1989).



Sert kaplamalarin ¢ogu, oksitler, karbiirler, nitriirler, seramik alasimlari, sermetler,
elmas gibi metastabil malzemeler ve kiibik bor nitriir gibi seramik bilesiklerdir. Bunlarin
ozellikleri; bilesim, stokiyometri, ilave edilen malzemeler, mikroyapi, kusurlar ve kaplama
durumunda tercih edilen yonelmelere (dokulara) baglidir. Elmas, elmas benzeri karbon (DLC),
kiibik bor nitriir ve nano katmanli kompozitlerin yeni sinifi su anda siiper materyaller olarak

adlandirilmaktadir (Bunshah 2001).

Buhar Kaplama Yoéntemlerinin Simiflandirilmasi

Buhar kaplama teknikleri geleneksel olarak iki kategoriye ayrilir: PVD prosesleri,
malzeme buharlarinin (buharlagma, sigratma veya lazer ablasyonu) filmin olusturulmasi igin
bir taban malzeme tizerine yogusturulmasini igerir. CVD prosesleri genellikle, kat1 haldeki bir
maddenin, buhar fazina doniismesi ve kimyasal reaksiyonlarin sonucu olarak (genellikle)

1sitilmig taban malzeme iizerine ¢okeltilmesi olarak tanimlanir (Gil 2017).

Schiller et al (1977) vakum biriktirme tekniklerini Sekil 5’de gosterildigi gibi
smiflandirmstir (Sekil 5).
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KIMYASAL BUHAR
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| KIMYASAL BUHAR
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—————————————— ——————— ——————————————————— A
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REAKTIF DOGRUDAN
BUHARLASTIRMA BUHARLASTIRMA

Sekil 5. Vakum biriktirme teknikleri aragtirmasi (Schiller et al, 1977)
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Cesitli buhar biriktirme siiregleri ii¢ adimda modellenmektedir (Sekil 6) (Bunshah
2001).

Adim 3:
Taban Malzeme Uzerindeki Film Biiyiimesi

Adim 2:
Kaynaktantaban malzemeye Aktarim

Elektrolit

kimyasal
Adim 1: Buharlagtirma

Biriktirme tirlerinin olusturulmasi Sigratma
Plazma-spray

D-gun

Sekil 6. Film biriktirme ti¢ adim (Bunshah 2001)
Adim 1: Buhar Evresi Olusturma: Buharlasma, sigratma, lazer ablasyonu, gazlar,

buharlar vb. yontemler ile buhar fazi kurmak.

Adim 2: Kaynaktan taban malzemeye Aktarim: Buhar tiirleri, atomlar ve molekiiller
arasindaki ¢arpismalar veya bunlar olmadan taban malzemeye tasinir. Aktarim sirasinda, bazi

buhar tiirleri bu alanda bir plazma olusturarak iyonize edilebilir.

Admm 3: Taban malzeme zerindeki Film Biiyiimesi: Bu siire¢, buhar tiirlerinin taban
malzeme ilizerine yogunlastirlmasini ve daha sonra filmin c¢ekirdeklenme ve biiyiime
stiregleriyle olusmasin igerir. Cekirdeklenme ve biiylime siiregleri, biiyliyen filmin iyonik
tiirler tarafindan bombardimanindan gii¢lii bir sekilde etkilenebilir; bu da mikroyapi, bilesim,

ilaveler ve artik gerilmede bir degisiklige yol agar.

Bu ii¢ adimin bagimsiz denetim derecesi, kaplama siirecinin ¢ok yonliiliiglinii veya
esnekligini belirler. Ornegin, bu ii¢ adim PVD islemlerinde bagimsiz olarak kontrol edilebilir
ve bu nedenle yapi, 6zellikler ve biriktirme oraninin kontrol edilmesinde daha fazla esneklik
saglar. U¢ adimin hepsi ayn1 anda taban malzemede gerceklesir ve CVD isleminde bagimsiz

olarak kontrol edilemez (Bunshah 2001).

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), biriktirilecek malzemeyi igeren bir kimyasal buhar
prekiirsor tiirtiniin yiiksek sicaklik indirgemesi veya ayrismasi ile atomlarin veya molekiillerin
biriktirilmesidir. indirgeme normal olarak yiiksek bir sicaklikta hidrojen ile gergeklestirilir.

11



Ayrisma termal aktivasyon ile gerceklestirilir. Bilesikleri (6rnegin oksitler, nitriirler)
Olusturmak icin birikim malzemesi, sistemdeki diger gazli tiirlerle reaksiyona girebilir.
Kimyasal buhar biriktirme (CVD) 'de, biiylime, gaz halindeki tiirlerin reaksiyonu veya
ayrigsmasi yoluyla gergeklesir ve 1sitilmig bir yiizey iizerinde, iirlinlerin reaksiyonlarindan biri

olarak kati bir film olusturur (Martin 2010; Morosanu 1990; Pierson 1992).

CVD siireglerinin ve calisma kosullarinin ¢esitliligi olduk¢a fazladir. Biiylime
sicakliklari, plazma ile gliglendirilmis CVD'de (PECVD) oda sicakligindan, SiC'nin epitaksiyal
gelisimi sirasinda 1500 °C'den fazladir. Calisma basincina bagli olarak, atmosferik basing CVD
(APCVD), diistik basingli CVD (LPCVD) ve ultra yiiksek vakumlu CVD (UHPCVD) arasinda
ayrim yapilabilir. Basingtaki farkliliklar sadece ekipmandaki farkliliklara doniismez: basing
azaldik¢a, homojen ve heterojen siireclerin goreceliligi giderek azalir. Basingtaki degisiklikler
ayrica reaktor i¢indeki kiitle tasinmasini da etkiler. Bu degisiklikler, biriktirme siirecini biiyiik

olgtide etkiler (Gil 2017).

CVD'de, biriktirilen kimyasal tiirler genellikle taban malzeme ylizeyinde yliksek
sicakliklarda indirgenir veya ayrisir. Kaplama ile taban malzeme arasindaki ara yiizey ve gaz
reaksiyon {riinleri arasindaki ara yiizey reaksiyonlarini kontrol etmek i¢in dikkatli olunmalidir

(Martin 2010).

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD), herhangi malzemenin atom veya molekiil seklinde
kat1 veya sivi bir kaynaktan buharlastigi, vakum veya diisiik basinghi gaz (veya plazma)
ortamindan bir buhar seklinde taban malzeme iizerine yogunlagsma prosesidir. Tipik olarak,
PVD islemleri, birkag nanometre ile binlerce nanometre arasindaki kalinliklarda filmlerin
biriktirilmesi igin kullanilmaktadir; bununla birlikte ¢ok katmanli kaplamalar, ¢ok bilesim
tortulari, kalin birikintiler ve bagimsiz yapilar olusturmak icin de kullanilabilirler. PVD
islemleri, reaktif birikim siirecleri kullanarak elementlerin ve alagimlarin yani sira bilesiklerin
filmlerini biriktirmek i¢in kullanilabilir. Reaktif kaplama islemlerinde, bilesikler, reaktif bir gaz

ve hedef malzemesinin tepkimesi (6rnegin titanyum karbiir, TiC) ile elde edilir (Mattox 1998).

Temel PVD islemleri, buharlasma, sigratma ve iyon kaplamadir. Malzemeler, bir
kaynagin yiiksek enerji ile bombardimani ile buhar fazinda fiziksel olarak yaratilir. (6rnegin
sigratma hedefi) ve daha sonra malzemenin ¢ikarilmasi gergeklesir. Bu igslemlerden elde edilen
ve reaktif iyon kaplama, reaktif sicratma, dengesiz magnetron sigratma, HIPMS ve filtrelenmis
katodik ark biriktirme de dahil olmak {izere yaygin olarak kullanilan bir dizi PVD islemi

gelistirilmektedir. Tim PVD siireglerini iyon kaplama olarak tanimlanabilir, ancak bu, iyon
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kaplamanin en O6nemli yoniinii gz ardi eder: Mikroyapinin modifikasyonu ve kaplama
kompozisyonu iyon bombardimani nedeniyle taban malzemeye uygulanan gerilmeden ortaya
¢ikar (Martin 2010).

Buharlagma ve sigratma, 19. yiizyilin sonlarina kadar takip edilebilen, iyi bilinen iki
tiretim teknigidir. Her ikisi de yaygin olarak kullanilan yontemleri olarak kabul edilir, yani
yiizey alanlarini kaplamak i¢in sinirli bir yetenegi vardir. Yine de PVD yontemleri, orta oranli
en-boy oranlarin1 kaplamak i¢in basariyla uygulanmistir ve yar1 iletken igleme gibi alanlarda

onemli bir rol oynamustir (Gil 2017).

PVD islemenin ana kategorileri, vakumlu buharlastirma, sigratma biriktirme ve iyon

kaplama Sekil 7'de gosterilmistir.

aban Malzeme Taban Malzeme Taban Malzeme Taban Malzeme
B » . = lon gun

) Vacuum Vacuum/g

g . =

Plazma

i e

Filaman
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Buharla Biriktirme Sicratma Biriktirme
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le if 1g 1ih

lon Plating IBAD

Sekil 7. PVD kaplama teknikleri (Mattox 1998)
Buharlasma

Vakumla buharlagtirmada, bir kaynaktan net malzeme transferi olusturur, tipik olarak
kaplama malzemesi bir pota i¢inde yer alir, pota yiiksek vakum altinda 1sitilarak buhar fazinda
atom/molekiiller taban malzemeye gonderilir. Genellikle bu islemin gergeklestigi basing ¢ok
diisiiktiir, ¢ok yonlii akis sonucu buharlastirilmis atomlarin ortalama serbest yolu odanin

boyutundan daha biiyiiktiir (Gil 2017).

Vakum ortami biriktirme sistemindeki gaz kirliliginin diisiik seviyelere inmesini saglar.
Tipik olarak, biriktirme sisteminde tolere edilebilen gazli kirlenme seviyesine baglh olarak,
vakumlu biriktirme 10° Torr ila 10° Torr arasindaki gaz basing araliginda gerceklesir.

Kaynaktan buharlasan malzemenin bir bilesimi vardir. Bu, erimis kaynak materyalindeki
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malzemenin nispi buhar basinglariyla orantilidir. Termal buharlasma genellikle tungsten tel
bobinler gibi termal olarak 1sitilmig kaynaklar kullanilarak veya kaynak malzemenin kendisinin
yiiksek enerji elektron 151n demeti veya lazer demeti ile yapilir. Genel olarak, buharlagtirma
kaynagi ile taban malzeme radyan isitmasini azaltmak ic¢in taban malzemeler, buharlasma

kaynagindan kayda deger bir mesafede monte edilir (Mattox 1998).
Ark buhart biriktirme

Ark buhari biriktirme, katodik bir elektrotu (katodik ark) veya anodik elektrotu (anodik
ark) buharlastirmak ve buharlastirilmis malzemeyi bir taban malzeme {izerinde biriktirmek i¢in
yiiksek akim, diislik voltajli ark kullanir. Buharlastirilmis materyal, yiiksek oranda iyonize
edilir ve genellikle taban malzeme bias kullanarak, iyonlar1 ("film iyonlar1") taban malzeme
yiizeyine dogru hizlandirilir. Vakumlu biriktirme, optik girisim kaplamalari, ayna kaplamalari,
dekoratif kaplamalar, esnek ambalaj malzemeleri tizerinde gegirgenlik bariyeri filmleri, elektrik
iletken filmler, asinmaya direngli kaplamalar ve korozyon koruyucu kaplamalar olusturmak i¢in

kullanilir (Mattox 1998).
Iyon kaplama

Iyon Destekli Kaplama (IAD) veya Iyon Buhar Kaplama (IVD) olarak da adlandirilan
iyon kaplama, biriken filmin 6zelliklerini degistirmek ve kontrol etmek i¢in atomik boyutlu
enerjik parcaciklar tarafindan biriken filmin eszamanl veya periyodik olarak bombardimanini
igerir. Iyon kaplamada, bombardiman eden pargaciklarin enerjisini, aki ve Kiitlesini,
bombardiman eden pargaciklarin biriktirme parcaciklarina oran1 6nemli islem degiskenleridir.
Kaplama malzemesi, buharlagtirma, sigratma, ark erozyonu veya kimyasal bir buhar
prekiirsoriiniin ayrismastyla buharlastirilabilir. Bombardiman i¢in kullanilan yiiksek enerji ile
parcaciklar genellikle bir inert veya reaktif gazin iyonlar1 veya bazi durumlarda yogunlasan
film malzemesinin ("film iyonlar1") iyonlaridir. Plazma ortaminda iyon kaplama yapilabilir,
plazmadan bombardiman i¢in iyonlar ¢ikarilir veya ayri bir “iyon tabancasinda” bombardiman
tyonlarinin olusturuldugu vakum ortaminda yapilabilir. Son iyon kaplama konfigiirasyonuna
genellikle Iyon Ismni Destekli Kaplama (IBAD) denir. Plazmada reaktif bir gaz kullanilmasiyla,
bilesik materyallerin filmleri biriktirilebilir. Iyon kaplama, gaz sagilimmin yiizey kaplamasini
arttirabilecegi nispeten yiiksek gaz basinglarinda yogun kaplamalar saglayabilir. Iyon
kaplamasi, bilesik malzemelerin sert kaplamalarini, yapisitk metal kaplamalari, yiliksek
yogunluklu optik kaplamalar1 ve karmagsik yiizeyler lizerinde konform kaplamalar1 kaplamak

i¢in kullanilir (Mattox 1998).
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Sicratma

Sicratma, vakumlu kosullar altinda ince filmlerin biiyiitiilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Giinlimiizde endiistride si¢ratma teknolojisinin en yaygin kullanim sekli
manyetik alanda sigratma prosesidir. Bu endiistriyel kullanimlar, mikro elektronik endiistrisi,
manyetik kayit endiistrisi, metaliirji kaplama endiistrisi ve giines kontrol endiistrisini
kapsamaktadir. Belirli kaplamalarin 6zelliklerini optimize etmek i¢in bu farkli uygulamalarda

cesitli kaplama kosullar1 kullanilir (Window 1995).

Sigratma ilk olarak Grove tarafindan 1852'de istenmeyen bir “kir etkisi” olarak
goriilmistiir. Endiistrinin bu siirecten faydalanmaya baglamasi, bir yiizyildan uzun stirmiistiir.
Bu gecikmenin ana sebebi elbette giivenilir ve uygun fiyathh vakum ekipmanlarina olan

ithtiyagtan dolay1 olmustur.

Sigratma, malzemenin, atomlar veya iyonlar gibi yiiksek enerjili par¢aciklar tarafindan
yiizey bombardimani ile iliskili momentum degisiminin bir sonucu olarak bir kati1 veya sivi

yiizeyinden ¢iktig1 ve firlatildigi bir islemdir.

Sicratma isleminde bombardiman edilecek ylizey, ilgilenilen kaplama malzemesinden
olusan kat1 bir hedeftir ve taban malzeme hedefin 6niine yerlestirilir, bdylece esas olarak atomik
bicimde sigratilmis malzemenin akiginin Oniindedir. Sigratma isleminin en carpict 6zelligi,
evrenselligidir. Kaplama malzemesi bir kimyasal veya termal islemden ziyade bir mekanik
islem (momentum degisimi) ile buhar fazina geg¢irildigi i¢in, hemen hemen her materyal bir
aday kaplamadir. Alasimlar ve bilesikler genellikle bilesimlerini korurken sigratilarak

biriktirilebilir (Brauer et al, 2010).

Genel olarak, sigratma prosesinde hedef ile taban malzeme arasi mesafe, vakum
biriktirme ile karsilastirildiginda kisadir. Sigratma prosesinde bir iyon tabancasi veya diisiik
basing plazmast (<5 mTorr) kullanilarak vakum ortaminda kati yiizeyin (sigratma hedefi)
enerjik iyon bombardimani gergeklestirilir. Sigratma, daha yiiksek bir plazma basincinda da (5—
30 mTorr) yapilabilir, burada hedef malzemeden sigratilan yiiksek enerjili parcaciklar, taban
malzeme ylizeyine ulagsmadan once gaz fazi ¢arpigmalariyla 1sinir. Plazma, sigratma yiizeyinin

yakininda sinirlandirilabilir veya hedef ile taban malzeme arasindaki bdlgeyi doldurabilir
(Mattox 1998).

Sicratma prosesi

Sigratma prosesi, enerjik bir firlaticidan, kati veya sivi hedefe, ylizey atomlarinin veya

molekiillerinin firlatilmasina neden olan momentum aktarim olgusudur. Si¢ratma isleminde,
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hedef ve alt tabaka vakum bolmesine yerlestirilir ve tipik olarak basmg¢ 10 ila 10 Torr

araliginda tutulur.

Sigratma igleminin sematik diyagrami Sekil 8'te gdsterilmistir. Hedef bir negatif voltaj
kaynagina baglanir ve taban malzeme genellikle hedefe bakar. Vakum odasina (chamber) inert
gaz (genellikle argon gazi) girdikten sonra 1siltili bosaltma baslatilir. Tipik ¢alisma basinci 20
ila 150 mTorr araligindadir (Bunshah 2001).

Sigratma isleminin bir¢ok uyarlamasi vardir. En 6nemlilerinden ikisi 6n gerilim
sigratma ve reaktif sigratmadir. On gerilim (bias) sigratmasinda, taban malzemeye negatif voltaj
uygulanir ve boylece taban malzeme plazmaya gore negatif potansiyele sahip olur ve bu
nedenle biriktirme islemi sirasinda taban malzeme es zamanli iyon bombardimana maruz kalir.
Bu iyon bombardimani, ortaya ¢ikan kaplamalarin 6zellikleri {izerinde belirgin bir etkiye sahip
olabilir. Reaktif sigratmada ise kaplama en az bir metal hedeften sigratilan iyonun reaktif gaz

ile birleserek taban malzeme tizerine biriktirilir (Thornton 1986).

Diizlemsel diyot wsiltilt bosaltum Sicratma Yontemi

En basit sicratma sistemidir. Bu konfigiirasyon, katot (hedef) ve anottan olusur (Sekil
8). Taban malzeme anot iizerine yerlestirilir. Hedef (genellikle suyla sogutulur), islem sirasinda,
biri kaplama malzemesinin kaynagi ve digeri de 1s1ltili bosaltim siirdiiren ikincil elektronlarin
kaynagi olarak iki islevi yerine getirir. Katot ve anot arasindaki mesafe genellikle yaklagik 5 ile

10 cm’dir (Bunshah 2001).

CALISMA GAZI
BESLEMESI \ r

TOPRAK

HEDEF KALKANI

IYON AKISI
GUC
SICRATMA .
AKIS| KAYNAGI
PLAZMA +
ANOT
TABAN VAKUM
MALZEME ODASI
VAKUM

POMPALARINA =

Sekil 8. Diizlemsel Diyot Isiltili Bosaltim sigratma yontemi (Bunshah 2001)
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Desarjin akimi uygulanan voltaj ile artar, bdylece sicratma orani artar. Bununla birlikte,
100 eV'nin ilizerine yiikseldikge, desarj akimi uygulanan voltajla dogrusal olarak artmaz, ¢iinkii
iyonlagma miktar1 artan elektron enerjisi ile azalir. Calisma gaz basincinin belirli bir voltajda
artmasi durumunda sigratma orani, katodun iyon toplamadaki artisina bagli olarak artirilabilir.
Bununla birlikte, biriktirme orani, si¢ratilmis atomlarin gaz sagilmasi nedeniyle yiiksek gaz

basinglarinda azalmaya baglar.

Biriktirme hiz1 esas olarak hedef yiizeydeki gii¢ yogunlugu, erozyon alaninin boyutu,
hedef-taban malzeme aras1 mesafe, hedef malzemesi ve ¢alisma gazi basinci ile belirlenir. Bu

faktorlerin bazilari, basing ve gii¢ yogunlugu gibi birbiriyle iliskilidir (Bunshah 2001).

Her ne kadar diizlemsel diyot 1siltili bosaltim si¢ratma biriktirme teknikleri,
basitliklerinden ve genis bir malzeme yelpazesi i¢in hedeflerin imalatinin nispi kolayligindan
dolay1 yaygin bir sekilde kullanilsa da diisiik biriktirme orani ve yiiksek bombardimana bagl

olarak taban malzemede 1sinma gibi birtakim dezavantajlara sahiptir (Bunshah 2001).

Manyetik alanda sigratma, giinimiizde genis yelpazede ©nemli kaplamalarin
biriktirilmesi i¢in tercih edilen bir proses haline gelmistir. Ornekler arasinda sert, asinmaya
direncli kaplamalar, diisiik siirtiinmeli kaplamalar, korozyona direncgli kaplamalar, dekoratif
kaplamalar ve 6zel optik veya elektriksel 6zelliklere sahip kaplamalar bulunmaktadir. Kapali
alan dengesiz manyetik alanda sigratma (CFUBMS), yiiksek kaliteli, adezyonu yiiksek filmlerin
biriktirilmesi i¢in ¢ok yonlii bir tekniktir (Kelly and Arnell 2000).

Bu gelismenin arkasindaki itici giic, bir¢ok farkli sektorde yiiksek kaliteli fonksiyonel
filmler igin artan talep olmustur. Birgok durumda, manyetik alanda sigratma ile biiyiitiilen
filmler diger fiziksel buhar biriktirme (PVD) islemleriyle biiyiitiilen filmlerden daha iyi
performans gosterir ve diger ylizey kaplama teknikleriyle iiretilen daha kalin filmler ile ayni
islevselligi sunabilir. Sonug olarak, manyetik alanda sigratma ile sert, asinmaya dayanikli
kaplamalar, diisiik siirtiinmeli kaplamalar, korozyona direngli kaplamalar, dekoratif kaplamalar
ve Ozel optik veya elektriksel 6zelliklere sahip kaplamalar i¢in 6nem arz etmektedir (Kelly and
Arnell 2000).

Manyetik Alanda Sicratma

Nanokompozit filmlerin biiyiitiilmesi i¢cin yaygin olarak PVD ve CVD teknikleri
kullanilmaktadir. Fakat endiistriyel uygulamalara bakildig1 zaman, pek ¢ok farkli amag i¢in
yiizey koruyucu kaplama tiirlerini tek ve/veya c¢ok tabakali, nanoyapida biiyiitme ve kullanma
adina biiyiik cabalar sarf edilmektedir. Ilgili kaplama filmler, bircok geleneksel PVD

yontemiyle liretilmektedir. Bunlarin en yaygin kullanilani ise manyetik alanda sigratmadir.
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Temel sigratma isleminde, hedef (veya katot), hedefin 6niinde bulunan 1s1ltil1 bosaltim
plazmasinda iiretilen enerjili iyonlar tarafindan bombardimana tutulur. Bombardiman siireci,
hedeften atomlarin ¢ikarilmasina ve boylece bu atomlarin taban malzeme tizerine ince film
olarak yogusturulmasi seklinde gergeklesir. Bununla birlikte, islem, diisiik biriktirme oranlari,
plazmada diisiik iyonizasyon verimi ve yiiksek taban malzeme isitma etkileri ile sinirhidir. Bu
sinirlamalar, magnetron sigratma ve daha yakin zamanlarda dengesiz magnetron sigratma

gelisiminin Gstesinden gelmistir (Kelly and Arnell 2000).

Magnetron sigratma sisteminde, hedef yiizeye paralel olarak yapilandirilmis bir
manyetik alanin ikincil elektron hareketini hedefin etrafina sinirlandirabilmesinden yararlanir.
Miknatislar, bir kutbun hedefin merkezi eksenine konumlandirilacak sekilde diizenlenir ve
ikinci kutup, hedefin dis kenar1 etrafindaki elektronlar1 bu sekilde yakalamasi, iyonize edici bir
elektron atomu carpigsmasinin meydana gelme olasiligin1 6nemli 6l¢iide artirir, miknatis halkasi
tarafindan olusturulur. Bir magnetronun artan iyonizasyon verimi, hedef bolgedeki yogun bir
plazma ile sonuglanir. Bu da hedefin iyon bombardimaninin artmasina yol agarak, daha yiiksek
sigratma oranlarina ve dolayisiyla taban malzemede daha yiiksek birikme oranlarina yol acar.
Ayrica, magnetron modunda elde edilen arttirilmis iyonizasyon verimi, desarjin temel ¢calisma
modunda miimkiin olandan daha diisiik ¢alisma basinglarinda (tipik olarak 10 ~ 2 mbar ile
karsilastirildiginda 10 ~ 3 mbar) ve daha diigiik ¢alisma gerilimlerinde muhafaza edilmesine

izin verir (tipik olarak, -2 ila -3 kV'ye kiyasla -500V) (Kelly and Arnell 2000).

Manyetik alanda sigramanin baslica avantajlari sunlardir:

v Diisiik plazma empedans1 ve dolayisiyla 500 V civarinda tipik voltajlarda 1 A
ila 100 A (katot uzunluguna bagli olarak) yiiksek desarj akimlar

Biriktirme oranlar1 1 nm/s ila 10 nm/s arasindadir

Alt tabakaya diisiik termal ytik

Birka¢ metre uzunlugunda katotlar i¢in bile birkag yiizde kaplama homojenligi
Kolay biiylitmek

Yogun ve iyi adezyona sahip olan kaplamalar

Cok cesitli film malzemeleri (neredeyse tiim metaller ve bilesikler)

SR N N N N N

Genis capta ayarlanabilir film 6zellikleri

Sekil 9, diizlemsel bir magnetron ile sigratma prensibini géstermektedir.
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Manyetik alan gizgileri

Elektron yoringeleri

Sekil 9. Magnetron sigratma prensibi. Elektronlar, homojen olmayan manyetik bir alanda
Lorentz kuvveti K = e (v X B) tarafindan tutulur ve argon atomlarinin artmis bir iyonizasyonu
ile sonuglanir (Brauer et al, 2010)

Geleneksel magnetron ile dengesiz magnetron arasindaki tasarimdaki farklar ¢ok azdir.
Bununla birlikte, iki tip magnetron arasindaki performans farki ¢ok 6nemlidir. geleneksel
magnetronda, plazma, hedef bolgeye siki sikiya baghdir. Yogun plazma bolgesi tipik olarak
hedef yiizeyden yaklasik 60 mm uzanir. Bu bolgeye yerlestirilen taban malzeme iizerine
biiyiitiilen filmler eszamanli iyon bombardimana tabi tutulacagindan biiyiiyen filmin yapisini
ve ozelliklerini giliglii bir sekilde etkileyecektir. Bununla birlikte, bu bdlgenin disina
yerlestirilen taban malzemeler, diisiik plazma yogunluguna sahip alanda kalacaktir. Sonug
olarak, taban malzemeye c¢ekilen iyon akimi genellikle filmin yapisini degistirmek icin
yetersizdir. Bombardiman iyonlarinin enerjisi, taban malzemeye uygulanan negatif 6n gerilim
ile arttirilabilir. Bununla birlikte, negatif 6n gerilim filmde kusurlara ve film i¢ gerilmesinin
artmasina yol acabilir ve genel film 6zelliklerine zarar verebilir. Bu nedenle, genis ve karmagik
komponentler iizerinde tam kapsamli filmleri geleneksel magnetronlar kullanarak kaplamak
zordur (Musil et al, 1990). I¢ gerilmeler olusturmadan yogun film biriktirmek i¢in, nispeten
diisiik enerjili (<100 eV) iyonlarin yiiksek akisi tercih edilir. Bu kosullar dengesiz manyetik
sigratma yontemi tarafindan kolayca temin edilir (Kelly and Arnell 2000).

Dengesiz manyetik alanda sicratma

Son yillarda ¢ok yiiksek sertlige sahip nanokompozit filmlerin kaplanmasi ve 6zellikle
makine takimlarinin aginma direncinin artirilmast i¢in PVD iglemlerini gelistirmek i¢in biiyiik
cabalar harcanmaktadir (Berger et al, 2001; Guruz et al, 2002; Raveh et al, 2007; Ulrich et al,
2009; Totik et al, 2009; Bulbul ve Efeoglu 2010a-b; Yetim vd 2011; Park vd 2013; Xu et al.
2014; Baran vd 2015; Cetin vd 2015). PVD yontemlerinden biri olan dengesiz manyetik alanda
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sigratma yontemi, filmin biliylimesi sirasinda iyon bombardimaninin kontrolii i¢cin daha fazla
esneklik sunmakta ve kaplama ozelliklerinin daha da iyilegsmesini saglamaktadir (Bunshah
1994; Pranevicius 2007). Ayrica, dengesiz manyetik alanda sigratma genellikle diisiik
sicakliklarda gergeklestirildiginden dolayi, genis bir alanda taban malzeme se¢gme olanagi
sunmaktadir. Manyetik alanda sigratma tekniginin en teknolojik hali ise; CFUBMS (Closed-
Field Unbalanced Magnetron Sputtering-Kapali Alan Dengesiz Manyetik Alanda Sigratma)

kaplama yontemidir.

Dengesiz manyetik alanda sigratma kavrami ilk olarak Window ve Savvides (1986),

tarafindan gelistirilmistir.

Dengesiz bir magnetronda miknatislarin dis halkasi merkez direklere gore gili¢lendirilir.
Bu durumda, tiim alan ¢izgileri magnetronun merkezi ve dis kutuplar arasinda kapali degildir.
Plazma hedef bolge ile siki bir sekilde sinirlandirilmasada, plazmanin taban malzemeye dogru
akmasina izin verilir (Kelly, and Arnell 2000).

Dengesiz manyetik alanda sigratmanin kullanilmasi, yiiksek iyon akimlarmin taban
malzemeye tasinmasini saglar, boylece miitkemmel kalitede kaplamalar birikebilir. Bununla
birlikte, tek bir magnetron kaynagi kullanilarak kompleks bilesenlerin iizerine diizgiin
kaplamalarin biriktirilmesi zor olmaktadir. Bu nedenle, bu teknolojiyi ticari olarak
degerlendirmek i¢in, bir dizi goklu-magnetron sistemi tasarlanmistir. Birbirine zit iki dengesiz
magnetronun bir araya getirilmesi ile ayni polaritenin (aynali) karsit miknatislart veya karsit
polaritenin karsit miknatislarla (kapali alan) yapilandirilabilmesi miimkiindiir. Kapali alan
sisteminin kullanimi, sigratma kaplamalarin yapisinda ve 6zelliklerinde biiytik iyilesmelere yol
agmistir. Bu siire¢ kapali alan dengesiz magnetron sigratma (CFUBMS) olarak adlandirilir
(Arnell and Kelly1999). Sekil 10’da farkli magnetron modlarinda elde edilen plazma olusum
ve sikigtirtlma sekillleri sematik olarak gosterilmistir (Kelly and Arnell 2000).

iyon Akim Yogunlugu iyon Akim Yogunlugu iyon Akim Yogunlugu
<1 mA/cm”*2 <<1 mA/cm”2 2-10 mA/cmA2
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Manyetik Alanda Sigratma Alanda Sicratma Alanda Sigratma

Sekil 10. Geleneksel ve dengesiz miknatislarda gozlemlenen plazma hapsinin sematigi
(Window and Savvides 1986)
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Kapali alan dengesiz manyetik sicratma

Dengesiz magnetronlarin sagladigir faydalara ragmen, karmasik bilesenleri tek bir
kaynaktan kabul edilebilir oranlarda muntazam bir sekilde kaplamak hala zordur. Ancak,
1980'lerin sonlarinda dengesiz magnetronun gelisimi ve 1990'larin baslarinda ¢ok-kaynakli ve
kapali alanli sistemlere dahil edilmesiydi ve sonradan onemi ¢ok daha fazla anlasilmistir.
Kapali alan dengesiz manyetik sigratma (CFUBMS), ¢ok ¢esitli malzemelerin yiiksek kaliteli,
adezyonu yiiksek filmlerinin ticari olarak kullanish oranlarda biriktirilmesi i¢in uygun olan ¢ok
yonlii bir tekniktir (Kelly and Arnell 2000). CFUMBS tekniginde; iki veya daha fazla manyetik
alan vardir. iki tane dengesiz manyetik alan birbirine ters olacak sekilde, yani aym kutuplar
karsilikli (ayna goriintiisii)) veya zit kutuplar karsilikli (kapali alan) olacak sekilde
yerlestirilerek, ¢iftli manyetik kapali alan meydana getirilir (Sekil 11).

Kapah alanda
manyetik alan

CFUBMS

Sekil 11. Kapali alan dengesiz manyetik alanda sigratma (Teer 1991)

Kapali alan diizeninde, miknatislar arasindaki manyetik alan ¢izgileri, plazma i¢indeki
elektronlar i¢in kapali bir tuzak olusturur. Kapali alan diizeninde elektronlarin disar1 kagma
thtimali ¢cok az oldugundan, taban malzeme bolgesinde yogun bir plazma elde edilir, bu da
biiyiiyen filmin ugrayacagi iyon bombardimanini arttirir. Bu yontemde taban malzemeye
negatif potansiyel uygulayarak ¢ok fonksiyonel filmler elde edilebilir (Arnell and Kelly 1999;
Xiang et al, 2006).

Sekil 12'de geleneksel bir magnetrondaki manyetik alanlar, dengesiz bir magnetron ve

bir ¢ift magnetron kapali alan sistemi sematik olarak karsilastirtlmistir (Arnell and kelly1999).
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Sekil 12. Geleneksel, dengesiz ve ¢ift magnetron kapali alan sistemlerinde manyetik
konfigiirasyon ve plazma hapsetmesinin bir karsilagtirmast (Arnell and Kelly1999)

Saf metal ve alasimli filmlere ek olarak, CFUBMS sistemleri, ¢esitli bilesenlere ¢ok
cesitli reaktif sicratilmis kaplamalarin biyiitiilmesi i¢in basarili bir sekilde kullanilmistir.
Reaktif sigratma islemi, plazma emisyonu izlemesi ile kontrolii veya reaktif gazin kismi basinci
kontrol edilebilir, her iki islem de kaplama bilesiminin ve 6zelliklerinin kontroliinii saglar.
Bununla birlikte, ¢oklu magnetron CFUBMS sistemleri, her bir magnetron hedefi farkli bir
malzemeden olabilecegi i¢in ve hedeflerin farkli oranlarda sigratmasiyla, istenilen herhangi bir
alagim bilesimi olabileceginden alagim nitriirlerin biriktirilmesi igin ideal yontemdir. CFUBMS
sisteminin kullanim1 ayn1 zamanda kademeli 6zelliklere sahip kaplamalarin iiretilmesine izin
verir. Boylece hem kaplama /taban malzeme arayiizii hem de kaplama yiizeyi o6zellikleri
optimize edilebilir, boylece miikemmel kaplama- taban malzeme yapismasi ile ¢ok yliksek
performansh kaplamalar iiretilebilir. Son zamanlarda, CFUBMS teknigi kullanilarak c¢ok
katmanli kaplamalar yapilarak bu kaplamalarin taban malzemeye yapismasinda biiylik
iyilesmeler saglanmistir; bu durum, bu tiir kaplamalarin basarili pratik uygulamasini miimkiin

kilmistir (Arnell and Kelly 1999).

CFUBMS sisteminin en biiyiik avantajlarindan biri alt tabakaya yiiksek iyon akimlari
iletme kabiliyetidir. Bu faktoriin, bu teknikle biriktirilen kaplamalarin 6zellikleri {izerindeki
etkisi Salford Universitesi'nde kapsamli ¢alismalarda degerlendirilmistir (Kelly and Arnell
1998). Bu ¢alismanin amaci, bu teknige iliskin yeni bir yap1 bolgesi modeli gelistirmektir. Yapi

bolgesi modelleri (SZM'ler), proses parametreleri ve yapilar arasindaki iligkileri ve bu nedenle
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PVD kaplamalarinin 6zelliklerini gostermek i¢in uzun bir yol olarak kat etmistir. Birgcok model,
kaplamalarin yapisini tanimlamak i¢in gelistirilmistir (Thornton et al, 1974; Musil et al, 1990;
Craig et al, 1981) en iyi bilinen model Thornton tarafindan gelistirilmistir (Thornton 1974). Bu
ve benzer tiim modellerde, kaplama atomlarinin termal olarak indiiklenen hareketliligini
tanmimlamak i¢in, kaplama sicakliginin, T (T'nin taban malzeme sicakligi ve Tm'nin kaplama
malzemesinin erime sicaklig1 oldugu) benzes sicakligi (T / Tm) kullanilir. Ikinci bir degisken,
biiyliyen filmin enerjik pargaciklarla eszamanli bombardimaninin etkisini tarif etmeye calisir.
Bu ikinci eksen igin seg¢ilen parametreler arasinda kaplama basinci taban malzeme 6n gerilimi
ve biriken atom basma ortalama enerji olarak tanmimlanan bir kombine enerji parametresi
bulunur. Bu modellerde, kaplamalar {i¢ ana yapisal tipten birine sahip olarak kategorize edilir.
Diisiik benzes sicakliklarda (bolge 1) atomik goélgeleme baskin biliylime mekanizmasidir ve
kaplama yapis1 gozenekler veya bosluklar ile ayrilan konik siitunlu tanelerden olusur. Bu
nedenle, "gozenekli siitun" terimi, bu tiir yapiy1 tarif etmek i¢in kullanilir. Daha yiiksek benzes
sicakliklarda (bolge 2) atomik hareketlilik artar, bu da yilizey difiizyon islemlerinin baskin
olmasina izin verir. Bu bolgede yapinin hala ayr1 bir slitun goriiniimii vardir, ancak siitunlar
arasinda bosluk yoktur ve yapi 'yogun siitun' olarak tanimlanir. Daha yiiksek benzes
sicakliklarda (bolge 3), yeniden kristallesme ve tane biiylimesinin yigin diflizyon islemleri
gerceklesebilir ve kaplamalar "tamamen yogun" esdeger tane yapilarina sahip olabilir (Kelly
and Arnell 2000).

Darbeli magnetron sicratma

Birgok basarili uygulamalarina ragmen, reaktif sigratma ile ilgili birgok problem vardir.
Darbeli manyetik sigratma sistemi ile (PMS) biiyiik 6lgiide bu problemlerin iistesinden
gelinmistir. Ik calismalar, orta frekanslarda (10-200 kHz) darbeli magnetron desarjinin,
yiiksek derecede yalitici materyaller biriktirirken bosalmayr dengeleyebildigini, neredeyse
filmin daha yogun oldugunu ve kusurlarin olusumunu ortadan kaldirdigini géstermistir (Sproul
1998). Magnetron desarji, tek kutuplu veya bipolar darbeli modda olabilir. Her iki durumda da
pulse-on siiresi sinirlandirilir, boylece yalitkan tabakalarin yiiklenmesi, arizanin meydana
geldigi noktaya ulagsmaz ve desarj, pulse-off siiresi boyunca plazmadan dagitilir. Tek kutuplu
modda hedef voltaj toprak ile normal negatif ¢alisma voltaj1 arasinda degisir. Bipolar modda,
hedef voltaj gergekte tersine gevrilir ve pulse-off siiresi boyunca pozitif hale gelir. Plazmada
elektronlarin iyonlara gore cok daha fazla hareketliliginden dolayi, genellikle desarjin tamamen
yok edilmesi icin hedef voltajin negatif calisma voltajinin %10 ila 20'si arasinda tersine
cevrilmesi gerekir. Alternatif olarak, ayn1 darbe kaynagina iki miknatis takilabilir. Bu durumda,

hedef voltaj tamamen tersine ¢evrilir ve her bir magnetron kaynagi akabinde, desarjin anodu ve
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katodu olarak doniisiimlii olarak hareket eder. Periyodik kutup degisimi, hedeflerde kendi
kendini temizleyen bir etki yaratir; bu da yalitkan malzemelerin uzun siireli kararli bir sekilde
biiyiitiilmesine olanak tanir. Her ¢alisma modu i¢in hedef voltaj dalga formlari, Sekil 13°te

Ozetlenmistir (Arnell and Kelly 1999).

Darbeli sigratma sirasinda hedef voltaj dalga sekilleri

Hedef Hedef
Voltaj Voltaj
! oltal Magnetron 1
+ ve + Ve e
Zaman
ov -
Zaman
ov F
-ve -ve
I —_—
a) Tek magnetron, tek kutuplu darbe
Hedef
Hedef Voltaj
Voltaj Magnetron 2
-+~
*+ve Degisken ve pruses
: Zaman
ov . Zaman
ov -
-ve -ve
— 1—
b) Tek magnetron, iki kutuplu darbe c) iki magnetron, iki kutuplu darbe

Sekil 13. Unipolar, bipolar tek magnetron ve bipolar dual magnetron darbeli sigratma
modlarinda ¢alisirken hedef voltajin dalga sekilleri (Arnell and Kelly 1999)

Darbeli magnetron sigratma yontemi (PMS), reaktif sigratma modunda ¢alisirken
karsilasilan birgok problemin iistesinden gelir. Yalitkan filmlerini kaplarken orta frekans
araliginda (10-200 kHz) darbeli magnetron desarjinin ark olusumunu 6nemli 6l¢iide azalttig
ve sonug olarak ortaya ¢ikan filmdeki kusur sayisini azalttigi bulunmustur (Sproul et al, 1995;
Kelly et al, 1996). Bu nedenle PMS prosesi, hatasiz seramik filmlerin yiiksek oranda
birikmesini miimkiin kilmaktadir. Bu proses bu 6zelliklerinden dolay1 6nemli 6l¢giide ticari ilgi
¢ekmistir ve yeni nesil magnetron gii¢ kaynaklar1 ve darbe {initelerinin gelistirilmesine yol

acmistir (Kelly, and Arnell 2000).

Kapal1 alan dengesiz magnetron sigratma teknigi simdi c¢ok genis bir malzeme
yelpazesinin yiiksek kaliteli kaplamalarmi biriktirmek igin rutin olarak kullanilabilecegi
noktaya kadar gelistirilmistir. Metaller, alasimlar, seramikler, ¢ok katmanli ve fonksiyonel
olarak derecelendirilmis malzemeler miikemmel yapilar ve Ozellikler ile biriktirilebilir.
CFUBMS siireci ile ilgili detayli ¢aligmalar, biriktirme parametrelerine kaplama yapilar ile

ilgili yeni bir yap1 bdlgesi modelinin gelistirilmesine yol agmustir.
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Nanokompozit Kaplamalar

Nanokompozit kaplamalar, benzersiz fiziksel, mekanik ve fonksiyonel 6zelliklere sahip
yeni bir malzeme sinifidir. En az iki fazdan bir nanokristal faz ve amorf fazdan veya iki farkl

nanokristal fazdan olusurlar (Cabibbo 2009).

Nanokompozit malzemelerin davranisi, esasen dislokasyonlarin belirleyici bir rol
oynadig1 tanelerin biiyiikliigiine baglidir. Tamamen yeni fiziksel, fonksiyonel ve servis
Ozellikleri, yaklagik 10 nm veya daha az tane blyiikliigline sahip nanokristalli malzemeler
tarafindan sergilenmektedir (Musil, 2000). Bu durumda, tanelerin biiyiikliigii de yaklasik 10 nm
veya daha azina distiigiinde, taneler bolgesini ¢evreleyen sinir bolgesindeki atomlarin sayisi,
tanelerin i¢indekiyle esit veya daha biiyiiktiir. Bu, taneler arasindaki etkilesimi giiglii bir sekilde
degistirir, dislokasyonlarin olusumunu engeller ve tane sinirinin artmasi ile de tane sinirinin
kaymasinin bastirilmasi nedeniyle catlaklarin yayilmasi 6nlenir. Kaplamada iiretilen makro

gerilme, giiclii bir sekilde azalir (Zhang et al, 2007).

Bu nedenle, nanokompozit kaplamalar, karigimlarin kurali ile verilen, yani sertligi

onemli dl¢iide asan, benzersiz mekanik ve tribolojik 6zelliklere sahiptir.

aH(A) + bH(B)

a+b 1)

H(AaBb) =

Burada H (A), saf A'nin sertligi, H (B), saf B'nin sertligi, a, karisimdaki A bilesimi ve
b, karisimdaki B’nin bilesimidir. H (AaBb) karisimin sertligidir ve bir malzemenin sertligi
genellikle soyle tanimlanur:
Pmax (2)
A

Pmax, uygulanan maksimum yiikiidiir ve A, gosterimin yiizeyi veya yansitilmis alanidir.

Tarif edilen davranig esas olarak tane sinir etkilerine ve kompozit bilesenlerin sinerjik
etkilesimine baghdir. Yiiksek elastik modiil ve geri kazanim, c¢atlamaya karst miikemmel
direng, diisiik asinma orani1 ve yiiksek termal kararlilik gibi diger mekanik 6zellikler, nanometre
Olceginde benzersiz yapilart ve deformasyon mekanizmalarina baghdir Sertlik kesinlikle
nanokompozit kaplamalarin en 6nemli mekanik 6zelligidir ve bu nedenle muhtemelen 20, 40
veya 100 GPa'min iizerinde sertlik igin “sert”, “siipersert” veya “ultrasert” olarak

smiflandirilirlar (Zhang et al, 2007).

Farkl1 kaplamalarin performansinin degerlendirilmesinde, tek bir “en 1yi” kaplamanin

olmadig1 géz oniinde bulundurulmalidir. Performans bir¢ok faktdre baglidir ve 6rnegin bir
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isleme, isleminde miikemmel bir performans gosteren bir kaplama digerinde basarisiz olabilir.
Bu nedenle, belirli bir uygulama i¢in en uygun kaplamayi elde etmek i¢in kapsamli testlere her
zaman ihtiya¢ vardir. Bu yeni malzemeler i¢in hassas kontrol ve tane biiyiikliigliniin

belirlenmesi ¢ok onemlidir.

Essiz 6zelliklere sahip nanokompozit kaplamalar, yiliksek hizda isleme, kaliplama, optik
uygulamalar ve manyetik depolama cihazlarinda ve otomotiv, havacilik ve biyomedikal
sektorlerinde, digerlerinin yani sira, 6zel mekanik, elektronik, manyetik yapidaki bir¢ok

endiistriyel uygulama igin gok caziptir (Bautista et al, 2011).

Nanokompozit kaplamalar farkli tekniklerle hazirlanabilir ve kaplama uygulamasi,
kalinlik, istenilen kaplama 6zellikleri, maliyet ve tiretim, taban malzemenin sicaklik sinirlamasi
vb. goz Onilinde bulundurarak kaplama yontemi secilir. Termal buharlasma, iyon demeti
birikimi, iyon implantasyonu ve lazer ablasyonu gibi diger yontemler de kullanilsa da en umut
verici yontemler, magnetron sigratma ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) 'dir (Zhang et al,
2003). Komplike geometrilerde yliksek birikme orani ve diizgiin birikme i¢in, CVD yontemi
sigratma ile karsilastirildiginda avantajhidir. Birgok uygulamada, alt tabaka bozulmasini ve
mekanik o6zelliklerin kaybini 6nlemek i¢in diisiik bir biriktirme gereklidir. CVD siireglerinde
bunu gergeklestirmek zordur. Magnetron sigcratma ve darbeli lazer biriktirme, siiper sert ve sert

nanokompozit kaplamalar iiretmek i¢in birlestirilebilir (Zhang et al, 2003).

Reaktif magnetron sigratma, diisiik sicaklik teknolojisidir, CVD ile kiyaslandiginda ¢ok
daha az tehlikeli bir yontemdir ve endiistriyel uygulama i¢in kolayca dl¢eklendirilebilir. Bu
yontem, kontrollii doku ve kristalit boyutuna sahip filmlerin biriktirilmesi i¢in ¢ok ¢esitli sert
veya siiper sert nanokompozit kaplamalarin sentezlemesi i¢in kullanilir. Bu islemde bir¢ok
proses parametresi, taban malzemein sicaklik ve iyon akim yogunlugu, on gerilim voltajt,
reaktif gazin kismi basinci ve sonradan tavlama sicakligr dahil olmak {izere kaplamanin tane
boyutunu etkiler. Hedefin giic yogunlugu ve polarizasyon voltaji optimize edilmeli, diisiik
enerjili iyon bombardimani tercih edilir, atomlarin atomize / iyonlarin kinetik enerjisi atom
boyutlariin kii¢iik alanlarina aktarilir ve yakin g¢evrelerine hizlica donistiiriiliir, asir1 hizl
sogutma ve yogun filmler iiretilir. Kristalit boyutu genellikle taban malzeme biyasindaki artisla
artar. Ni-Cr-N ve Zr-Y-N sistemleri gibi gegis metali nitriir kaplamalarinda, kaplamadaki
kristalit biytikligi, azotun kismi basincina giiclii bir sekilde baglidir. Ayrica, alasim
elemaninin  konsantrasyonu (TiN-Cu'daki Cu konsantrasyonu, nc-TiN / a-Si3N4'te Si
konsantrasyonu, nc-TiB / a-Si3N4 ve nc-W2N / Si3N4 i¢inde Si3N4 fraksiyonu) kristalitlerin
biiyiikliigii iizerinde uygun bir etkiye sahiptir.
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Magnetron sigratma yontemi, kontrollii doku ve tane boyutuna sahip filmler elde etmek
icin ¢ok kullanilir. Kristal fazin istenen capta biiyiimesi ve ayirma sistemi iginde yeterli
difiizyon, minimum sicaklik kullanilarak arttirilabilir. Biiyiik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalar
icin, sigratma ve katodik ark buharlasma (CAE) dayali fiziksel buhar biriktirme (PVD)
yontemleri daha uygundur (Musil 2001).

Malzeme bilimindeki en 6nemli sorunlardan biri, benzersiz fonksiyonel 6zelliklere
sahip yeni materyaller gelistirmek ve calismaktir. Nanomateryaller ve nanoteknolojiler son
yillarda materyal biliminde oncelikli bir trend haline gelmistir. Adezyon, siirtiinme, asinma ve
yaglama islemlerine daha iyi yiizeyler elde etmek i¢in, temas halinde olan iki hareketli kati
yiizeyin etkilesiminin mekanizmasi ve dinamigi, atomik boyutlardan mikro skalaya kadar

aragtirilmalidir (Azarenkov et al, 2012).

Nanotribolojik ve nanomekanik arastirmalar, kiigiik Ol¢eklerdeki arayilizey olaylari
hakkinda daha derin bir temel kavrayis elde etmek i¢in oldugu kadar, manyetik alanlardaki,
nanoteknolojilerde ve diger dnemli alanlarda kullanilan mikro ve nano yapilardaki arayiizey

olaylarin1 arastirmak icin gereklidir (Bhushan 2008).

Nanokompozit kaplamalar yeni nesil malzemelerdir. Nanokompozitlerin fikri, bir
nanokompozitin iiretimi ve c¢alismasi sirasinda nanoyapiyr stabilize etmenin yani sira,
fizikomekanik, kimyasal, manyetik ve yiiksek sicaklik 6zelliklerini gelistirmek icin bilesenlerin

en iyi 6zelliklerini bir malzemede birlestirmektir (Hosson et al 2006).

Nanokompozit kaplamalarin iiretilmesi i¢in yontemlerle ugrasan bir¢ok c¢aligmada
(Veprek, 1999; Musil, 2000), magnetron sigratmanin, diger yontemlere gore belirli avantajlara
sahip oldugundan, endiistriyel {iretimi i¢in en uygun yontem oldugunu belirtilmistir. Magnetron
sigratmanin ana 0zelligi, yogunlugu, kaplamalarin 6zelliklerine gore bir magnetron sisteminin

konfiglirasyonuna bagli olan plazmanin giiglii bir etkisidir (Musil 2000).

Ikili (binary) gecis metallerin karbiir ve nitriir kaplamalar1 yiiksek sertlik, iyi asinma ve
kimyasal direnci, araglar ve makine parcalarinin performanslarini artirmak i¢in
kullanilmaktadir (Ohring 2002). Ancak, sert-isleme malzemelerin biiyiik miktarda gelismesiyle
uygulama alan1 genislediginden, hali hazirdaki ikili kaplamalarin o6zellikleri yeterli
olmamaktadir (Zhang et al. 2007a). Artan talepleri karsilamak amaciyla, aragtirmacilar iiglii ve
cok bilesenli kaplamalara ydnelmektedirler. Uclii veya ¢ok bilesenli nitriir kaplamalar faz

bilesimine gore en az ii¢ kategoride siniflandirilabilir.

Ik bir kristalin nitriir faz1 ve bir amorf matristen olusur (6rnek olarak: SiNx, CNx ve

BN) burada kristalli nitriir fazi1 amorf matris i¢ine gomiiliidiir. Kristalin nitriir faz1 biiylime
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sirasinda amorf fazin engellenme etkisi sonucu tane boyutu kii¢iilmesine yol agar, tane sinirlari
boyunca dislokasyon hareketini 6neyerek sertlik gelistirme plastik deformasyon direnci artirir
ve kaplama &zeliklerini iyilestirir. Ikinci tiir iki kristal nitriir fazdan olusur ve genellikle ¢ok
tabakali yapilar stiper lattice halinde olurlar. Stiper modiilii (Vladescu et al. 2013) etkisine gore,
kaplamanin mekanik 6zelliklerini iyilestirmektedir. Uciincii sert gecis metali nitriir faz1 ve
yumusak metal faz1 ile olusur. Ornek olarak Cu (bakirin) yumusak bir metal olarak TiN ve ZrN
ve CrN kaplamalaria eklenmesini sdyleyebiliriz, sonuglar Cu eklenmesi durumunda, belirli bir

dereceye kadar mekanik 6zelliklerinin iyilesmesini gostermektedir (Yang et al, 2014).

Sertlik olarak kaplamalar, genellikle iki gruba ayrilmaktadir: (1) sertlikleri <40 GPa
olan sert kaplamalar ve (2) sertlikleri> 40 GPa olan supersert kaplamalar. Sert malzemelerin
biiyiik sayisi ile karsilagtirildiginda, sadece birkag supersert madde vardir, ¢cok miktarda sert
materyale kiyasla az sayida siipersert materyal vardir. Bunlardan kiibik bor nitriir (c-BN), amorf

elmas benzeri karbon (DLC), amorf karbon nitriir ve polikristalin elmas.

Ayrica, bu siipersert malzemeler termodinamik olarak kararsizdir ve bazi
uygulamalarda kullanilmasini sinirlandirmaktadir bu kaplamalar i¢in ciddi bir dezavantajdir.
Ornek olarak karbonun demire karsi yiiksek derecede kimyasal bilesme egimli oldugu igin
elmasla kaplanmis kesici aletler sadece Aliiminyum ve onun alasimlari ve tahta igin
kullanilmaktadir. Buna benzer sorunlar c-BN kaplamalarinda gelikleri kestigi zaman bor
elementinin demirde kimyasal ¢6ziilmesi goriinmektedir. Bu sorunlar, bu alanda yogun
arastirmalara neden olmustur ve son zamanlarda siiper sert kaplamalar nanokomposit ve

stiperlatis olarak gelistirilmistir (Musil 2000).

Nanokompozit kaplama malzemeleri yeni nesli temsil etmektedir. En az iki ayr faz
olmak {izere nanokristal (nc) ve / veya amorf (a-) yapt bunlarin kombinasyonu ile olusur.
Nanokompozit malzemeler tanelerinin ¢ok kiigiik olmasi (<10 nm) bireysel taneler ¢evreleyen
tane smir bolgelerinin 6nemli roliiniin nedeniyle daha biiyiik tanelerden (=100 nm) olusan
geleneksel malzemelere kiyasla farkli sekilde davranir ve gelistirilmis ve hatta tamamen yeni

ozellikler sergiler.

Stiper sertlik, yiiksek elastik modiil ve geri kazanim, ¢atlamaya kars1 miikkemmel direng,
diisiik asinma orani ve yiiksek termal kararlilik gibi nanokompozit kaplamalarin dikkat ¢ekici
mekanik 6zellikleri, nanometre 6lgeginde benzersiz yapilar1 ve deformasyon mekanizmalarina
baghdir. Superhard nanokompozitlerde (Vickers sertligi) H > 40 GPa ile tanimlanmustir;
mukayese i¢in, H=80-100 GPa ile elmasin, dogada en sert malzeme olduguna inanilmaktadir),
0zellikle ince film ya da kaplama bi¢iminde son zamanlardaki ilgi; esas olarak sira dis1 mekanik

ozellikleri, dayanikli isleme ve sekillendirme araglari, hassas kaliplar / kaliplar, mikroelektronik
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ve mekatronik cihazlarda potansiyel olarak genis miithendislik uygulamalar1 ve herhangi bir
cevre acisindan tehlikeli sogutma maddesi kullanmadan kuru isleme gibi “yesil iiretim” igin
talebler artmaktadir. H = 20 GPa ile en yaygin kullanilan sert kaplama malzemesi olan titanyum
nitrit (TiN) gibi ¢ok sayida geleneksel sert malzemeyle karsilastirildiginda, sadece birkag siiper
malzeme mevcuttur, 6rnegin kiibik bor nitriir (c-BN, H = 50 GPa), amorf elmas benzeri karbon
(a-DLC, H-65 GPa) ve polikristalin elmas (H = 70-80 GPa). Ne yazik ki, bu siiper materyaller,
uygulamalarinin kapsamini ciddi 6lglide kisitlayan termodinamik olarak da kararsizdir (Veprek
1999).

Celik, silikon ve diger alasimlardaki karbonun yiiksek ¢oziiniirliiglinden dolayi, elmas
kapli kesme takimlarint aliiminyum ve alagimlarinin islenmesine sinirlanir. Bordan demirin
yiiksek kimyasal birlesme egilimi bagli olarak ¢cBN kapli kesici takimlarda da benzer
problemler vardir. Bu nedenle, pek ¢ok calismanin, 6zellikle siiper sertlikteki nanokompozit
kaplamalar olmak iizere, yeni siiper-sert malzemeleri arastirmaya adamis olmasi sasirtici

degildir (Musil 2000).

Genel olarak, iki ana tip stiper sert kaplama vardir: gok katmanli (veya siiper diizenekli)
ve nanokompozit kaplamalar. Deneysel sonuclar, ¢cok katmanli kaplamalarin, 5-10 nanometre
araliginda tek tek katmanlar1 veya fazlar1 olan genel sertliginin, tek tek bilesenlerinden veya
karigimlarin kurali agisindan elde edilenlerden daha biiyiik oldugunu gdstermistir. Burada, ¢ok
katmanli kaplamalarin sertlik artirrminin nedenleri oldukca karmasiktir ve birgok faktorden

etkilenir (Sproul 1996).

Genel olarak, siiper sert nanokompozit kaplama iki veya daha fazla fazdan olusur, bu,
karsilikli olarak karigmayan veya ikinci bir amorf fazda gomiilii tek bir fazin ¢ok ince
dispersiyonlarini olusturur. Nano-kristalin TiN ve amorf Si3N4 (nc-TiN / a-Si3N4), nc-W2N /
a-Si3N4 ve nc-TiN / a-TiB2 gibi veya nc-TiN / BN, nc-TiN / AIN, vb. gibi iki nanokristal fazi
icerir. C-BN ve polikristalin elmasin aksine, nanokompozit kaplamalar termodinamik olarak
daha stabildir, yiikseltilmis sicaklikta oksidasyona karsi direnglidir ve ¢okelme islemlerinde

uygulanabilir (Zhang et al, 2003).

Tane boyutu d<dc olan malzemelerde (1) dislokasyonlar olugsmaz (tane boyutu d
cikikligin uzunlugundan daha kiiciiktiir) ve (2) tane sinir bdlgelerindeki siiregler tane
icerisindekilere gore daha baskin bir rol oynar. Bu nedenle, atomlar arasindaki kimyasal ve
elektronik baglamanin yani sira, malzemenin nanoyapist da d<dc oldugunda baskin bir rol
oynar. Nanokompozit kaplamalarin arttirilmig sertligine neden olan en az dort tlir nanoyapi
bulundugunu tespit edilmis: (1) nanosize A donemi ile ¢ift katmanli nanoyapilar, (2) siitunlu

nanoyapilar, (3) nanograins ¢ok ince (~ 1 ila 2 ML) doku fazi ile ¢evrelenmis nanoyapilar ve
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(4) farklh kristalografik yonelimlere ve / veya farkli fazlara sahip nanogranlarin karigimi
nanoyapilar, Sekil 14; Burada A = hl + h2, hl ve h2 sirasiyla iki tabakanin birinci ve ikinci
tabakasinin kalinligidir ve ML tek tabakaliy belirtir (Musil 2012).

2D sistem 3D sistem
a nanosize b nanokolon C nanotane d nanotane
bilayer - A /

Taban malzeme Taban malzeme

Sekil 14. Gelistirilmis sertlik ile nanokompozit kaplamanin dort nanoyapisinin sematik
gosterimi: (a) nanosize bilayerler, (b) siitunlu nanoyapi, (c) bir doku fazi ile ¢evrelenmis
nanogranlar ve (d) farkli kristalografik oryantasyonlu nanogranlarin karisimi (Musil et al. 2008)

Bu nanokompozitlerin temel 6zelligi gelismis ve yliksek sertlige sahip olmalaridir.

Nanokompozit kaplama sertligi bileseninkinden iki kat daha fazla olabilir.
Sertligin yiiksek olmasin nedenini sunlardir (Sekil 15):

(1) Plastik deformasyon ugramis dislokasyon
(2) Malzemelerin nanoyapist

(3) Atomlar arasindaki kohezif kuvvetleri.

& Nanovapi nedenivle sertlik

™~ il yiikselir
8
i
i Tane bivikligi
amorf | nanokristal | mikrokristal faz
6 dc.-- 10 nm —_—-

Sekil 15. Tane biiyiikligiiniin kritik degeri (Musil 2012)
Bu sekilde, tane biiylikligiiniin kritik degeri oldugu goriilmektedir, Kaplamanin

sertligi Hmax de maksimum deger ulagsmaktadir de=10 nm. (Musil 2012).

Nitriir esasli kaplamalar yiiksek sertlik, iyi aginma direnci, diisiik siirtlinme ve korozyon
direnci ozelliklerinden dolay1 bir¢ok alanda: otomobil pargalart {izerine, kesme aletleri ve
asinmaya dayanikli gibi uygulamalar i¢in de kullanilmaktadir. Son birkag yil iginde kompleks

ticlii nanokompozit kaplamalar arastirmacilar ve endiistriciler tarafindan 6nemli derecede ilgi
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gormektedir. Uclii nanokompozit nitriir esashi kaplamalar, ikili gecis metal nitriir bilesigine
(TiN, ZrN, CrN, NbN gibi) bir ii¢iincii yumusak metalin (Cu, Ni, vb.) ilave edilmesi ile elde
edilir.

Bu ¢alismada Bakir (Cu) eklenmis ve eklenmemis Ti, Zr ve Nb Nitriir Esash

Nanokompozit Ince Film Sentezlenmesi ve sentezlenen filmlerin yapisal, mekanik vetribolojik

ozelliklerinin arastirlmasi yapilmustir.

Nanocomposit Filmlerede Makromekanik Siirtiinme-Asinma Mekanizmalari

Makromekanik tribolojik mekanizmalar, temas eden bolgedeki gerilim ve sekil degisimi
ile ortaya cikan siirtinme ve asgmma ile tammlanir. iki kaplanmis yiizeyde, dort 6nemli

parametre, tribolojik olaylar1 kontrol etmektedir. Bunlar;

1. Kaplama-taban malzeme sertlik iliskisi,

2. Kaplama film kalinlig1,

3. Ylizey piirtizliligi,

4. Temasta meydana gelen tanelerin boyut ve sertligi.

Yukaridaki 6nemli olarak alinan dért parametrenin sonucu olarak farkli temas sekilleri
olusacak, tabii olarak bu temaslardan tipik tribolojik temas mekanizmalar1 ortaya ¢ikacaktir
(Holmberg, 1993). Bu ¢er¢evede Sekil 16’da makromekanik tribolojik temaslarin farkli
olusumlar1 gosterilmektedir.

e -y
YUOZEYTEMASI e yorsa

KAPL-—\_\:D\ SISO S 2 SERT
TR — :
a b
K_—\'_D:LIGI , A ;,»..-,‘,,.Ez.'.,. 7 ” } % Z 7
“““““ ;‘ mu e KAPLAMA MUKAVEMET] TABAN MALZEME
TARAFINDAN TASINAN YUK DEFORMASYONU
e
YUZEY "___‘“_=”_ SRS
PURUZLULUGT 7
clzme
i k |
ASINMA " a - 2 e
5 I 2 A, s
TANELERI Yz %
PARCACIK PARCACIK PARCACIK
GOMME KAZIMA GIZLEME KIRMA

Sekill6. Kaplanmis ylizeylerin temasinda, dort parametreye bagli olarak meydana
gelen makromekanik tribolojik mekanizmalar (Holmberg 1993)
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Kaplama Sertligi:

Ince film temaslarinda, tribolojik 6zellikleri etkileyen en &nemli faktdrlerden birisi
kaplanmis ylizeyin sertligi ve bu sertlik ile taban malzeme sertligi arasindaki iliskidir. Mekanik
ve tribolojik uygulamalara gore, kaplama filmleri sert ve yumusak kaplamalar olarak ikiye
ayirip, ayri ayri incelemek dogru olacaktir. Diizlem bir yiizey tizerinde kiiresel bir temas ile
meydana gelecek kaymada temas noktasinda kayma-kesme gerilmelerinin meydana geldigi
bilinmektedir. Sekil 17°de farkli sertlikteki temas sekilleri ve siirtinme katsayisi iliskisi
verilmistir. Sert bir ucun; yumusak bir diizlem ile (Sekil 17a), sert bir diizlem ile (Sekil 17b)
ve sert bir diizlem {izerine kaplamanin yumusak bir kaplama film ile temasina (Sekil 17¢c)
bakildig1 zaman, Sert-yumusak temasta, temas alani biiylik ve yumusak yiizeyde kayma-kesme
diizlemleri ile plastik deformasyonun meydana gelecegi, sert-sert temasta ise, temas alanin
kiigiik olacagi, deformasyon i¢in kayma gerilmelerinin yiliksek oldugu ve bununla siirtinmeye
etkinin kiiciik olacagi goriilecektir. Bu noktalardan hareketle, siirtiinme katsayisinda diisiik
degerlere ulagmak igin, sert yiizeylere ince film seklinde yumusak filmlerin kaplanmasi ile
ulagmak miimkiin. Béyle bir uygulamada, temas alan1 ve bununla birlikte film i¢inde meydana
gelecek kesme mukavemet degerinin diismesi ile siirtiinme katsayisinda diismeler olacaktir

(Holmberg et al, 1993).

(a) (b) (c)
- Sert .
= A mFAT 'S"-HA»"- m) F=At SRR oA
Yumusak Sert e i

Yumusak
Sekil 17. Farkli sertlikteki temas sekilleri ve siirtiinme katsayisi iliskisi (Holmberg 1993)

Kaplama Kalinhg:

Sert bir taban malzeme tizerine kaplanmis, yumusak ince filmin oldukga diisiik ylizey
purtizliligi (Ra<0,1pum) ve asinmis tanelerin olusmadig bir kayma temasinda, kaplama film
kazinarak siirtiklenecektir (Sekil 16a). Siirtiinme katsayisi, temas alani ve film iginde meydana
gelen kesme-kayma gerilmelerine karsi olusan direncin ifadesi olarak ortaya ¢ikacaktir. Kiiresel
kayici bir elemanin, sert taban malzeme iizerine kaplanmis yumusak film arasindaki temas alan
Hertzian Esitligi ile tanimlanir. Siirtlinme katsayisi, film kalinliginin bir fonksiyonu olarak
degismektedir (Sekil 18). Yapilan ¢alismalarda (Bowden et al, 1950) optimum kalinligin bir

mikron civarinda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 18. Celik {lizerine kaplanmig kursun filmin siirtiinme katsayisi ile film kalinlig1 arasindaki
iliski (Sherbiney et al, 1977)

Kaplama kalinliginin artmasi ile siirtinme katsayisindaki diisiis, ylizeyin yiik tasima
kapasitesindeki diisiisii ile agiklanabilir. Finkin (1969) teorik olarak yaptig1 calismada, kalin
filmlerin siirtiinme katsayisinin direkt olarak film kalinliginin karekokii ile dogru orantili,
normal yiikiin karekokii ile de ters orantili bir iliskide oldugunu gdstermistir. Ince ve kalin
filmlerin siirttinme 6zellikleri icin genel teori, Sekil 18°deki gibi gelistirilmistir. Fakat siirtiinme
kanunlarindan bilinen o ki, siirtiinme katsayisini etkileyen i¢ ve dis parametrelerin etkinlik
derecesini ger¢ek anlamda tespit etmek miimkiin olamamaktadir. Kaplanmis yiizeylerin
temasinda ortaya ¢ikan bir diger nokta da taban malzemesinin deformasyonudur. Taban
malzemenin deformasyonu, yumusak taban malzeme tiizerine sert kaplamanin yapilmasi ile
meydana gelmektedir (Sekil 16d). Eger taban malzeme tizerindeki film ¢ok ince ise, uygulanan
yiikii kaplama film kendisi tasiyamayacak, taban malzemenin deformasyonuna engel
olamayacaktir (Sekil 16d). Kaplama, uygulanan yiikii tastyamadiglr zaman, taban malzeme
elastik veya plastik olarak deformasyona ugrayacaktir. Yumusak taban malzemenin bu
sekildeki deformasyon davranisi, kazinma ya da histerisiz etkisi olarak siirtiinmeyi
etkileyecektir. Histerisiz olarak ortaya ¢ikacak davranis sekli ile tekrarlamali yer degistirme
sonucu kaplamada kirilma veya yorulma catlaklar1 meydana gelecektir. (Podgornik and
Vizintin 2003) Diger taraftan, kaplama film yeterince kalin ise (Sekil 16¢), uygulanan yiike
diren¢ gosterilecek taban malzeme cok kiigiik 6lgekte deformasyonla karsi karsiya kalacaktir.
Kaplama filmde kazinma, yiiksek sertlikten dolay1 engellenirken, histerisiz etkinin de ¢ok az
olmasi siirtlinme katsayisinin oldukca diismesine sebep olmaktadir. Yiizey Piirtizliligi:
Miihendislik uygulamalarinda, yiizey piriizliliigli 6nemli bir parametre olarak dikkate
alinmaktadir. Kalin-yumusak kaplama film eger uygulanan yiikii tagiyacak direnci gosterirse

(sert taban malzemeden kopmadan), film kendi kalinligi i¢inde g¢izilerek deformasyona
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ugrayacaktir (Sekil 16e). Yiizey piriizlilik degeri (Ra) film kalinliginin yaris1 kadar bir
biiyiikliikkte ise kaplama filmin siirtinme 6zelligi karakterize edilebilmektedir. Sekil 16e’de
goriildiigii gibi, sert taban malzeme iizerine yumusak kaplanmuis, fakat ince olan filmin ortaya
cikardigr yiiksek siirtinme 06zelligi, temas eden elamanlarin yiizeyindeki tepeciklerin
(puirtizliilik) filme dogru batmasi, kayma-kesme gerilmesinin yiikselmesine ve kazimanin
sonucu olarak meydana gelmektedir. Bunun tipik 6rnegini Sekil 18’iin sol tarafindaki
degisimde gormek miimkiin. Kaplama kalinligindaki diisiis, yiizey piirtizliilik degerine ulagtigi
zaman, slrtiinme katsayisinda yiikselme baslayacaktir. Piirlizlii yumusak bir taban malzeme
tizerine kaplanmis sert filmin sert ve piiriizlii bir malzeme ile temasinda Sekil 16gh’daki gibi
tribomekanik siirtiinme mekanizmasi meydana gelecektir. Sekil 16g’de temas sekline bakildigi
zaman, kiiresel-pliriizlii-kayict eleman az sayidaki tepecikler ile temas halindedir ve film kalin
oldugu icin deformasyon ihmal edilecek seviyede az olmakta fakat birkag¢ tepecik temasi ile
adezyon olusurken, bu temas noktasinda ¢ok yliksek basin¢ meydana gelmektedir. Eger bu
temas aninda kesme mukavemeti kiiclik ise, siirtiinme katsayist ¢ok kiigiik olarak meydana
gelecektir. Eger, Sekil 16h’daki gibi film sert fakat ince ise, temas aninda taban malzeme
yumusak oldugu icin yiik tasima kapasitesi diisiik olacak ve film yiizey piiriizliiliiklerinde
yorulma mekanizmasi gelismeye baslayacaktir. Bu tiir bir yorulma, 6nemli bir asinma
mekanizmasi olurken, kayma esnasinda stirtlinme katsayisini 6nemli derecede etkilemez, fakat
eger bir ¢cizme mekanizmasi gelisirse, siirtiinme katsayisinda yiikselme olacaktir (Holmberg et

al, 1993).
Asmma Taneleri:

Birbiri ile temasta ve kayan sistemlerde asinma ile kiitle kaybi sik¢a meydana
gelmektedir. Temas bdlgesinde olusan tanelerin kaynagi, temas eden ciftlerden biri/her ikisi
olabilecegi gibi, dis atmosferden de kaynaklanabilmektedir. Siirtiinme {izerine bunlarin
etkilerine bakildig1 zaman; temas sekli diislintildiigii gibi, tane boyutu, kaplama film kalinligi,
ylizey puriizlilik degeri, film ve taban malzeme sertligine bagli oldugu bilinmektedir. Kayma
stirtiinmesinde olusan tanelerin sert, ¢aplarinin da film kalinligindan kiiciik oldugu, yumusak
kaplama filmin sert bir taban malzeme {izerine kapladig: sekli ile ortaya cikan tribomekanik
temas durumu Sekil 20i’de gosterilmektedir. Ortaya ¢ikan aginma taneleri kendi boyutundan
daha kalin olan yumusak film i¢ine bastirilarak tutunacaklardir. Eger olusan asinma tanelerinin
boyutlari, film kalinligia esit veya biiyiik ise (Sekil 167) siirtlinme katsayis1 6nemli derecede
yiikkselme egilimi gosterecektir. Diger taraftan, taneler kaplamadan daha sert, taban
malzemeden daha yumusak ise temas bolgesindeki piiriizliilikkler tarafindan yakalanacaklar,

kismen yumusak yiizeyi ¢izme egilimi gostereceklerdir. Boylece tanelerin kaplamay1 ¢izmeye
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baslamalar1 ile slirtiinme katsayisinda artiglar olacaktir. Sekil 16k’deki gosterilen temas
durumunda, yumusak taban malzeme iizerine sert ve yeterince kalin film kaplanmig durumu
s0z konusu olunca, asinma taneleri, piiriizliillikler tarafinda olusturulan vadiler arasina
gonderilirken kayma tepe iist noktasinda meydana gelir. Boylece asinma tanelerinin siirtiinme
ve aginmaya ¢ok onemli etkisi olmaz. Sekil 161’deki gibi eger film kalinlig1 az olursa, yiik
tasima kapasitesi diisiik olacak ve taban malzeme deformasyona ugrayacaktir. Boyle bir
durumda olusan taneler, film yiizey piiriizliligiinden biiylk ise ezilecek, gizecek veya
yuvarlanacak sekilde bir olusum i¢ine gireceklerdir. Olusan taneler, film yiizeyinden yumusak
ise temas noktalarinda ylik tarafindan ezilecek veya tahrip edilecek, bu da siirtiinme
katsayisinda yiikseliglere sebep olacaktir. Eger taneler film ylizeyinden sert iseler, ¢izilen veya

kazinan yiizey tarafindan yakalanacaktir (Matthews et al, 1998).

Bakir Eklenmemis TiN ve Bakir Eklenmis Ti-Cu-N Ozellikleri

Titanyum (Ti) bilesikleri, 6zellikle nitriirler ¢esitli bilimsel ve teknolojik uygulamalarda
yaygin kullanim alan1 bulmaktadir. Titanyum nitriir (TiN) sistemi kendine 6zgii fiziksel, optik,

elektrik, kimyasal, elektrokimyasal, ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 biiytik ilgi gérmektedir

(Chou et al, 2002).

Titanyum nitriir (TiN) filmleri son yillarda yaygin olarak makine par¢alarinin mekanik
ve tribolojik ozelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilmaktadir. TiN filmlerinin aginmaya ve
korozyona dayanikli kaplama oldugundan dolayr makine elemanlar1 biyomedikal miihendisligi
alaninda implantlar ve cerrahi takimlari i¢in biyouyumlu aginmaya dayanikli kaplamalar olarak
kullanilmaktadir. Asinma ve korozyona ek olarak, TiN kaplama altin-saris1 (golden-yellow) bir
renge sahip oldugundan dekoratif uygulamalar i¢in kullanishh yapar. TiN filmlerin
parametrelerin degisimi ile 6zelliklerinin iyilesmesine ragmen bu filmlerin 6zeliklerini daha
cok iyilestirmek icin baska element ekleyerek siiper sert Nanokompozit olusturarak

agiklanmaktadir.

I1k basta, bu siiper sert nanokristal sadece gecis metali nitrit ve sert faz ile (nc-MeN/sert
faz) elde edilebilir diye biliniyordu (6rnek: nc-TiN/a-SisN4 and nc-TiN/ nc-BN) ama sonra nc-
MeN/yumusak faz siiper sert Nanokompozit filmler gelistirildi, bu kaplamalarda, oran1 diigiik
olan yumusak metal termodinamik olarak kararli nitriir olusturmaz (6rnek: nc-TiN/Cu, nc-

TiN/Ni) ( Hyun et al, 2003).

Fuxing ve arkadaslar1 ile 2018 yilinda yapilan ¢alismada TiN-Cu kaplamalart manyetik
alanda si¢ratma yontemi ile Si (100) iizerinde biiyiitiilmiistiir. Oda sicakliginda ve 300 ° C'de

vakumlu 1s1l iglem sonras1 mikroyap1 ve mekanik 6zellikler arastirilmistir. Sonugclar, tanelerin
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kiimelenmis oldugunu ve mikroyapinin oda sicakliginda TiN-Cu kaplamasi i¢in gozenekli
oldugunu ve 300 ° C'de vakumlu 1s1l islemden sonra yiizeyde bir¢ok mikro ve nano boyutlu Cu
partikiillerinin gézlemlendigini sonucu elde edilmistir. TIN-Cu kaplamanin 300°C'de vakumlu
1s1l islemden sonra elastik 6zellikleri, oda sicakligindakine kiyasla azalmis, TiN-Cu kaplamanin
sertlik ve elastikiyet modiilii nano-girinti derinligi arttik¢a sabit kalmistir (sirasiyla 3,7 GPa ve
25.0 GPa), 300°C'de vakum 1s1l isleminden sonra TiN-Cu kaplamanin sertlik ve elastikiyet
modili gittikge artmustir.

Junxia ve arkadaglari ile 2016 yilinda yapilan ¢alismada Ti/ Cu/ N filmlerin tribolojik
ozellikleri arastirtlmastir. Ti / Cu / N filmleri, ti¢ farkli ¢aplida olan bakir titanyum hedefine
gomiilerek ve daha sonra dc manyetik sigratma yontemi ile Ti alasimi yilizeyinde kaplanmistir.
Filmin mikroyapi, kalinlik, yapisma ve siirtinme / aginma O6zellikleri karakterize ve analiz
edilmistir. Sonuglar, Ti/ Cu ve Ti/ Cu/N'den olusan kompozit filmlerin iyi adezyon ve aginma
ozelliklerine sahip oldugunu gostermektedir. Ozellikle, titanyum hedefinin i¢ine gdmiilen 3 mm

capinda olan bakir hazirlanan filmler, daha iyi asinma ve siirtiinme performansi gostermektedir.

Martinez ve arkadaslari ile 2014 yilinda yapilan ‘‘kaplama kalinli§in titanyum nitrit
nano-kaplamalariin yapisi, bilesimi ve 6zellikleri iizerine etkisi’’ baglikli calismada, Titanyum
nitriir (TiNx) kaplamalari, 20-120 nm araliginda degisen kalinliktaki (dTiN) kaplamalarin
tiretilmesi i¢in farkli birikim zamanina gore Si (100) taban malzeme tizerinde manyetik sicratma
yoluyla kaplanmigtir. TiNx kaplamalari, yapisini, bilesimini ve mekanik G6zelliklerini
inceleyerek karakterize edildi. Niikleer reaksiyon analizi (RBS), Rutherford geride sagilmis
spektrometri (RBS) analizleriyle birlestiginde, biiyiitilmiis kaplamalarin, stoikometrik TiN
oldugunu ortaya koymustur. Grazing insidans1 X-1sm1 kirmmimi (GIXRD) oSlgiimleri, TiN
kaplamalarinin dokusunun dTiN'nin bir fonksiyonu olarak degistigini gostermistir. (111) ve
(002) pikleri baglangicta goriindii; dTiN arttikga (111) yogunlagirken (002) kayb olmustur.
Elektron mikroskobu analizlerinde tiim kaplamalar i¢in yogun, kolumnal tane yapis1 belirgindi.
dTiN120 nm olan TiN kaplamalar1 i¢in artik gerilme 1.07 GPa iken ince numuneler i¢in daha

yiiksek gerilme degerleri elde edilmistir.

Efeoglu ve arkadaglari ile 1993 yilinda yapilan ¢alismada Titanyum nitriir kaplamalari
kapali alan dengesiz manyetik alanda sigratma yontemi kullanarak ii¢ farkl piirtizliliige sahip
olan takim c¢elik yiizeylerine biiyiitiilmiistiir. Filmlerin bilesimi ve morfolojisi, X-1s1n1 kirinimi
ve taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak arastirilmis ve mekanik o6zellikleri ¢izilme testi
ve mikrosertlik 6lglimii ile karakterize edilmistir. Filmler, stokiyometrik TiN'dir ve kolonlu
olmayan, tamamen yogun ve dens mikro yapilara sahiptiler. Yiizey piiriizliiliigiin diistiikce,

sertlikte ve asinma direncinde, 6nemli Olc¢lide arttig1 gosterilmistir. Bu calismada kaplama
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kalinlig1 2700-4800 nm aras1 degisirken sertlik 1500-3400 HV arasi1 degerler elde edildi.

Mekanik ve tribolojik 6zelliklerin iyi korelasyonu bildirilmistir.

Kim ve arkadaslari ile 2009 yilinda yapilan ¢alismada sert kaplama olarak titanyum
nitrit (TiN) ince filmleri, reaktif pulsed lazer yontem (reaktif PLD) ile Si (100) iizerinde
blyiitiildii. Yiizey sicakliginin ve nitrojen gazin basinci (N2), biiyiitiilmiis TiN ince filmlerin
yapisal ve mekanik Ozelliklerine etkisini aragtirmak i¢in, kaplama islemi sirasinda ylizey
sicaklig1 ve calisma basincini degistirdi. X-1s1m1 kirmim (XRD) 8lgiimleri, 107 tor'da (13 x 102
Pa) ve 450 °C'de biiylitiilmiis TiN ince filmlerinin (111) diizlem yoniinde biiyiidiigiinii gosterdi.
Nanosertlik testi, 10° torr (13 x 102 Pa) ve 450 °C'de biiyiitiilmiis TiN ince filmlerin sertlik ve
elastik modiil degerinin digerlerine gore daha yiliksek oldugunu gosterdi. Alan emisyon taramali
elektron mikroskopu (FESEM) ile kaplamalarin mikroyapisal bakildigi zaman, (111) doku
katsayisina sahip olan kaplama yogun kolonsal yap1 goriinmiis, diger biiyiime sartlarinda taneli

bir yap1 gozlemlenmistir.

Hyun ve arkadaglar1 ile 2003 yilinda yapilan “Cu eklenmis TiN siiper sert
nanokompozit kaplamalarin mikroyapt ve mekanik ozellikleri” baglikli ¢aligmada bakir
icerigine sahip Ti-Cu-N nanokompozit filmler, reaktif ark iyonu kaplama ve magnetron
sigratma hibrid sistemi kullanilarak titanyum nitriir ve bakir eszamanli olarak birlikte
kaplanmistir. Bu filmlerin yap1 ve mekanik 6zelliklerinin bakir konsantrasyonuna bagl oldugu
bulunmustur. X-1s11 kirmnim analizi ve yiiksek ¢oziiniirlikklii ve konvensiyonel transmisyon
elektron mikroskopisi analizi, bakir fazinda herhangi bir isaret gozlenmediginde ragmen film
icerisindeki tane boyutunun bakir igeriginin artmasi ile azaldigini gostermistir. 1.5 at. % bakir
iceren Ti-Cu-N filmleri 45 GPa maksimum sertlik ve 0.3 diisiikk nispeten diisiik siirtiinme
katsayisi sergilemistir. Filmdeki bakir igeriginin artmast sertligin azalmasina neden oldu. Bir
sert ve bir yumusak faz iceren iki fazli kompozit malzemelerde yumusak metalik fazin rolii

tartisilmastir.

Bakir Eklenmemis ZrN ve Bakir Eklenmis Zr-Cu-N Ozellikleri

Yiiksek sertlik, iyl asinma direnci, kimyasal kararlilik ve ¢ekici renk (altin renk)
sayesinde, gecis metallerin nitriirleri yaygin olarak son yillarda sanayide kullanilmaktadir.
Titanyum nitriir (TiN) Gegis metal nitriir kaplamalar arasinda, en popiiler oldugundan dolay1
yogun bir sekilde arastirilmalarin konusu olmustur. ZrN filmler iistiin mekanik o6zellikleri
nedeniyle bliylik ilgi ¢cekmektedir. ZrN oOzellikleri TiN karsilastirildiginda ZrN daha iyi
korozyon direnci, diisiik elektriksel direng, daha iyi kimyasal kararliga, altin rengi gibi

Ozelliklerine sahip oldugu i¢in dekoratif kaplamalar ve fisyon reaktdrlerinde koruma tabakasi
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olarak bazi alanlarda, ZrN kaplamalar yavas yavas TiN kaplamlarin yerini almaktadir (Huang

et al, 2007).

Ama baz1 uygulamalarda 6rnegin kesici aletlerde iistiin mekanik 6zelliklere ve yiiksek
sicaklik oksidasyon direnci daha iyi olan sert kaplamalara ihtiya¢ vardir. Ikili (binary) ZrN
kaplamalarin Performansimmi Cu, Y, Si, Ge, Ce, vb eklenerek ve Nanokompozit kaplamalar

olusturarak gelistirilebilir (Zamen et al, 2000).

Tung ve arkadaglar1 tarafindan 2009 yilinda yapilan Nanokristalin ZrN filmlerde sertlik
ve artik gerilme baslikli ¢alismada filtrelenmis katodik ark iyon kaplama (FCA-IP) sistemi
kullanarak 304 paslanmaz celik iizerine ZrN ince film kaplamasi yapilmistir. Bu ¢alismada 6n
gerilme ve 1s1l islemin zirkonyum nitriir (ZrN) ince filmlerinin kompozisyonu, mikroyap1 ve
iliskili mekanik 6zellikleri {izerine etikleri arastirilmistir. Kaplama, -40 Vb ile -80 Vb arasinda
degisen negatif taban malzeme 6n gerilimi ile ve Biriktirilen film numuneleri 800 ° C'de 1 saat
siireyle 1s1yla tabi tutularak gerceklestirildi. X-1s1n1 kirinimi (XRD), (a) (111) diizleminin
negatif bias ile arttigini ve (b) tane boyutunun yaklasik 15 nm'den daha diisiik oldugunu, yani
nano boyutunun ortaya ¢iktigini ortaya koymustur. Kaplama filmlerinin sertligi, (1 1 1)
diizleminin artmas1 ve (1 1 1) Yarim Maksimum Tam Genislik (FWHM) diismesi ile
yiikselmektedir ve yiiksek dokulu filmlerde daha iyi kristal yap1 ve daha diisiik tane sinir
hareketliligini gostermektedir. Isil islem sonrasinda film sertligi azalir, esasen filmlerde
bulunan nokta kusurlarinin azaltilmasina baglhidir. Ince film kaplamalarin sertligi 13.1- 29.3

Gpa aras1 degismektedir.

Huang ve arkadaslari ile 2007 yilinda yapilan ¢calismada zirkonyum nitriir (ZrN) filmleri
katot desarj iyonu kaplama (HCD-IP) yontemi ile Azot akis hizinin (5 ila 35 sccm arasinda
degisen) Si (1 0 0) ve paslanmaz celik yiizeyler tizerindeki ZrN ince filmlerin yapisina ve
mekanik Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Sonuglar, azot akis hizindaki degisikligin film
kalinligini, yonlenmis dogrultu ve sertlik iizerinde 6nemli dlciide etkili olamadigin1 gosterdi.
Azot akis oraninin asil etkisi, ZrN filmlerinin N / Zr orani, atomik dolgu faktorii ve tane boyutu
tizerine olmustur. Azot akis hiz1 arttikca N / Zr oran1 (0.6-0.9) artt1. X 1511 kirmnimi (XRD) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile 6l¢iilen ZrN filmlerinin tane boyutlar1 (15 ila 30 nm
arasinda degisen) artan azot akis orani ile artmisir. 23.3 ila 26.6 GPa arasinda degisen
nanokristal ZrN filmlerin sertligi artik gerilimin degisimi ile ilgili degildir. Nanokristalin ZrN
filmlerinin deformasyon mekanizmasi, dislokasyon kaymasi yerine tane donme veya tane sinir

kaymas1 yoluyla olabilir.

Zaman ve arkadaglari ile 2000 yilinda yapilan ¢alismada filmler bir Zr-Cu (62/38 at. %)

Hedefinin dengesiz DC reaktif magnetron si¢cratma yontemini kullanilarak c¢elik yilizeylere
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kaplanmistir. X-151m1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskopu, transmisyon elektron
mikroskopu, enerji dagilimli X-iginlar1 spektroskopisi, dalga boyu dagilimli elektron
mikroskopu, derinlik algilama mikrodizisyonu ve spektroskopik yontemlerle film yapisi,
kimyasal bilesimi, mekanik ve optik 6zellikleri arastirilmistir. Film yapisi, Cu igerigi ve film
Ozellikleri arasinda giiglii bir korelasyon vardir ve sert veya siiper sert Zr-Cu-N filmleri
olusturulabilir. Sertlik H> 40 GPa olan kolonlu yapisina sahip olan siiper sert kaplamalar, ZrN
tanelerinden giicli bir 111 XRD piki yansirken ve Cu'dan herhangi bir kirinim piki
bulunmamaktadir. Bu filmler yaklasik %80 yiiksek bir elastik geri kazanim sergiler ve ¢ok
diisiik miktarda Cu, yaklagik 1-2 at. % igerirler. Aksine, sert (<40 GPa) Zr-Cu-N filmleri, ¢cok
yonlii ZrN ve Cu tanelerinden gelen bir¢ok kirinim pikleri goriinmekte, rastsal bir mikroyapiya

sahiptir ve%?2'den daha yiiksek bir Cu igerigi ile karakterizedir.

Audronis ve arkadaglar1 ile 2009 yilinda yapilan < PVD ZrN-Cu ince filmlerinin
morfolojisi ve yapisi’’ baslikli ¢alismada degisken bakir miktarlarini igeren (8, 33 ve 58 at%)
ZrN-Cu ince filmleri, reaktif darbeli dengesiz manyetik alanda sigratma yontemiyle iiretilmistir.
Kaplamalarin sirasiyla 22,5 GPa, 10 GPa ve 3,7 GPa sertlik degerlerine sahip oldugu
bulunmustur. Kaplamalarin morfolojisi taramali elektron mikroskopisi ile incelendi ve yap1
(mikroyap1 ve nanoyapi) geleneksel (parlak alan ve karanlik alan goriintiileme) ve yiiksek
¢Oziiniirliklii transmisyon elektron mikroskopisi ile aragtirmistir. %8 bakir iceren ZrN
kaplamalar ZrN kolonlu tanelerinden olusan bir nano-kolumnar yapiya sahip oldugu
bulunmustur. Bakir igeriginin biiyiik bir kismi, ayr1 bir faz olarak var olmaktan ziyade, ZrN
taneleri i¢inde ¢6ziinmiis gibi goriilmiistiir. Diger iki kompozisyonun kaplamalar1 ¢ogunlukla
esit eksenli ZrN ve Cu nano-kristal tanelerinin bir karisimindan olustugu bulunmustur. Bu
calismada kaplamalarin higbirinde, "nanokompozit" yapiya sahip oldugu bulunmamustir.
Bunun yerine, kaplamalarin ya tek fazli ZrN (Cu, Zr ile yer degisimli kati ¢zelti olusturur) ya

da ZrN ve Cu nano taneleri karigimi ile bulunmustur.

Bakir Eklenmemis NbN ve Bakir Eklenmis Nb-Cu-N Ozellikleri

NbN ozellikleri sert ve ge¢is metallerin grubuna aittir. Niobyum nitriir (NbN)
kaplamalar ¢esitli endiistriyel uygulamalarda, yiiksek sertlik ve asinma direnci, yiiksek ergime
noktasi, tokluk, iyi korozyon ve yiiksek kimyasal kararlilik gibi miikemmel 6zellikler
gosterdiginden dolayi biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Ama literatiirde genellikle NbN alagiminin siiper
iletkenlik gosterdigi sicakligi yilikseltmek konusu iizerine odaklanilmig, NbN kaplamalari
lizerine yapilan caligmalarda, mekanik-oksidasyon Ozelliklerinden ziyade siiper iletkenlik
Ozellikleri iizerinde durulmustur. Tek- ya da cok-bilesenli nitriirlii titanyum, aliiminyum,

zirkonyum veya tungsten gibi gecis metallerine gore daha az arastirilmistir (Kim et al. 2004).
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Siiper sert Nanokompozit filmler nc-MeN/yumusak faz konusu hakkinda ¢ok daha az
arastirma yapilmistir. Nanokompozit filmi olusturarak siiper sert, asinmaya daha direngli ve

yiiksek sicakliklarda daha dayanikli ve daha iyi yaglayici 6zellikler gostermesi beklenmektedir.

Kim ve arkadaglar1 ile 2004 yilinda yapilan ¢alismada Niobiyum nitriir (NbN) ince
filmleri, dc magnetron sigratma yontem ile SKD11 ¢eliginde kaplanmistir. Bu g¢alismada
filmlerin mekanik ve yapisal 6zellikleri iizerinde giris gazlarinin N2 / Ar gaz oraninin, biriktirme
sicakliginin, taban malzeme bias potansiyelinin, etkisi aragtirilmistir. X-1s1n1 kirinim verileri,
diisiik N2 / Ar gaz oraninda kiibik NbN'nin olustugunu gosterdi. N2 / Ar gaz oranindaki artis ile
altigen NbN olustu ve bunun sonucunda kiibik NbN ve altigen NbN karisimi elde edilmistir.
300 ° C'ye kadar biriktirme sicakliginda artis ile filmlerin sertligi artmistir. Bununla birlikte,
filmlerin adezyonu, biriktirme sicakligin artigi ile azaldi. Filmlerin sertligi, -200 V bias
potansiyelinde maksimum seviyeye ulasti ve bias potansiyelinin daha da artmasiyla azalmistir.
-50 ila -150 V arasindaki taban malzeme bias potansiyeli araliginda kaplanan filmler nispeten

daha iyi adezyon sergiledi.

Cansever ve arkadaglari ile 2007 yilinda yapilan ¢alismada Niyobyum Nitriir ince
filmleri, yiiksek hiz ¢elik taban malzeme iizerine, katodik ark fiziksel buhar ¢okeltme yontemi
ile 1 Pa azot basincinda -150 V, -200 V ve -250 V bias voltajlarini kullanarak tiretilmistir. X-
1s1n1 kirmim verileri, tiim bias voltajlari i¢in altigen d-niobyum nitriiriin olustugunu gosterdi.
Kesitleri, tim kaplamalarda gegis bolgesi yapisinin varligini ortaya koymustur. Maksimum
sertlik 39 GPa olarak bulundu. Adezyon 6zelliklerini karsilastirmak i¢in Rockwell C yapigmasi
ve ¢izilme testi kullanildi. Rockwell adezyon testinde en iyi adezyon -150 V bias geriliminde

elde edildi ve cizilme testinde c¢atlaklar yaklagik 3-5 Ns'de olustur.

Ezirmik ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada NbN ve NbN yapisina bakir ilavesi
ile elde edilen NbN-Cu kaplamalarin mekanik ve tribolojik 6zellikleri incelenmistir.
Kaplamalar, reaktif manyetik sicratma yontemini kullanarak M2 ¢elik taban malzeme iizerine
kaplandi. Kaplamalarin mikroyapi, mikro sertlik ve asmma 0zellikleri incelenmistir.
Kaplamalarin bakir igerigi%1 ila 24 arasinda degisti. NbN kaplamalara at% 1 Cu ve at% 5 Cu
ilavesi, tane boyutu ve morfolojisini degistirdi. 24 at% Cu ilavesi ile kaplama yapis1 ¢ok
tabakali bir yapiya doniismiistiir. Mekanik olarak, % Cu'lik NbN-24 disindaki kaplamalarin
mikro sertligi, Cu ilavesiyle arttirllmistir. Filmlerin sertligi, %1 bakir iceriginde 40 GPa
maksimum seviyeye ulasirken, kaplamalarin sertligi 24 at. % Cu ilave edilerek 8 GPa
diismiistiir. Niyobyum nitriire at% 1 Cu eklenmesi, kaplamalarin asinma o6zelligi iizerinde
yararlt bir etki gosterdi. Yiiksek Cu igerikli ¢ok tabakali kaplamalar ¢ok asinma hasari

gOstermistir.
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Pogrebnjak ve arkadaslari ile 2017 yillinda yapilan > Cr ve Si ilavelerinin ve birikim
kosullarinin (Zr-Ti-Nb) N kaplamalarin yapis1 ve 6zellikleri izerine etkileri’” baslikli ¢alismada
gelistirilmis bir vakum ark biriktirme yontemini kullanilarak (Zr-Ti-Nb) N, (Zr-Ti-Cr-Nb) N ve
(Zr-Ti-Cr-Nb-Si) N nitriir kaplamalar elde edilmistir. Sistematik arastirmalar, kimyasal
bilesimin, mikro yapmin ve kaplama 6zelliklerinin, birikim parametrelerine (¢alisma gazinin
basinci ve yiizey Onyargilarina) bagli oldugunu gostermektedir. (ZrTi-Nb) N kaplamalarin
mikroyap1 ve mekanik Ozellikleri, enerji dagilim spektrumu (EDS) ile donatilmis taramali
elektron mikroskobu (SEM), X-1sim1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), X-1sin1 kirmimi
(XRD), transmisyon elektron mikroskopu (TEM), sertlik cihazi ve adezyon testi kullanilarak
arastirtlmis. Cok bilesenli (Zr-Ti-Cr-Nb-Si) N ve (Zr-Ti-Nb) N kaplamalarin ytizey merkezli
kiibik (FCC) kat1 ¢ozelti oldugu bulunmustur. Sertlik araligi (24- 42 GPa) idi. (Zr-Ti-Nb) N,

(Zr-Ti-Cr-Nb)N kaplamalar farkli kosullarda en iyi adezyon mukavemetini saglamistir.

Musil ve arkadaslar1 ile 2003 yilinda yapilan ¢alismada diisiik ve yiiksek Ti icerigine
sahip Zr-Cu N ve Zr-Ti-Cu-N filmlerindeki yapi-sertlik iligkilerinin ayrintili bir analiz
sunmaktadir. DC manyetik alanda sigratma yontemi ile ¢aplari (70 veya 50 mm) olan Ti
hedefleri kullanarak yaklagik olarak sirasiyla%15 veya 50 at. % Oraninda farkli Ti igerigine
sahip Zr-Ti-Cu-N filmleri elde edilmistir. Bu ¢alismada (I) de nanoyapili Zr-Cu-N ve Zr-Ti-
Cu-N filmleri, 40 GPa'dan biiyiik sertlikte H siiper sert malzemeyi olusturabilir, (Ii) filmlerin
yapist ve sertligi arasinda kuvvetli bir iligki oldugu, (Iii) maksimum sertlikte Hmax olan filmler,
farkli kristalografik yonlerin taneciklerinin bir karisimindan olusur ve (iv) siiper sert filmlerin
Hmax’1, filmdeki stoikiometri x=N/ (Zr+Ti) ve Ti igerigi arasinda hi¢bir bagin bulunmadigi

bilgileri elde edilmistir.

Literatiire bakildig1 zaman kaplama filmlerin biiyiitiilmesi i¢in yaygin olarak PVD ve
CVD teknikleri kullanilmaktadir. Fakat endiistriyel uygulamalara bakildig1 zaman, pek ¢ok
farkli amag i¢in yiizey koruyucu kaplama tiirlerini tek ve/veya ¢ok tabakali, nanoyapida
biiyiitme ve kullanma adma biiyiik ¢abalar sarf edilmektedir. Ilgili kaplama filmler, bir¢ok
geleneksel PVD yontemiyle liretilmektedir. Bunlarin en yaygin kullanilani ise manyetik alanda
sigratmadir. Bu kaplamalarin yiiksek sertlik, iyi aginma direnci, diisiik siirtiinme ve korozyon
direnci 6zelliklerinden dolay1 bir¢cok alanda: otomobil pargalart {izerine, kesme aletleri ve
asinmaya dayanikli gibi uygulamalar i¢in uygun oldugundan dolay1 taban malzeme olarak

takim celikleri ve paslanmaz celikleri secilmistir.

NbN kaplamalarin yiiksek sertliginden dolay1 lizerindeki ilgi artmaktadir. Bulk NbN
(HV = 14 GPa) diger nitriirlerin (6rnegin TiN ve ZrN) sertliginden gore daha diigiik olmasina
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ragmen NbN binary ve trinary Kaplamalariin sertligi genellikle digerlerine gore sertligi daha

yiiksektir (Zhitomirsky 2007).

Son yillarda seramik kaplamalar iizerinde yapilan caligmalarda siirtiinme direnci
diisirmek ve asinma ozellikleri iyilestirmek i¢in ternary ve ¢oklu elementli kaplamalar ragbet
gormektedir bunlara 6rnek olarak Ti Zr Al ve Nb gibi temeli TiN kaplamalari olan (TiZrCuN
ve TIiCrN vb) yiiksek sertligi ve oksidasyon direngli olan kaplamalari sdyleyebiliriz ve
zirkonyum konusunda, korozyona karsi direnci iyi oldugu i¢in daima alasim maddesi olarak
kullanilir. Ayrica zirkonyum, kati1 ¢ozelti bilesigi olusturmak i¢in metalik ve metalik olmayan

elementlerle reaksiyona girebilir (Zhang et al 2013).

Nitrat koruyucu kaplamalarin gelisimi kabaca cesitli asamalardan gegmektedir. Ilk
klasik alagimlama stratejisi, esas olarak birincil 6zellik i¢in bir ana unsura ihtiyag olur ve ikincil
ozellik i¢in bir diger alasim ilave edilir (%5'ten az). Ama bu alasimlarin dezavantajlari,
yapilabilecek yararli alasimlarin sayismin smirli olmasidir. Ikinci ortamda ise, yapisal
ozelliklerin ve olaganiisti mekanik oOzelliklerin benzersiz kombinasyonu nedeniyle
arastirmalarda ve endiistride ilgi ¢eken karmasik ti¢lii ve kuaterner (dortlii) nitriir kaplamalarin
gelistirilmesidir. Yiiksek performans ve tam fonksiyonelli kaplamalari elde etmek i¢in yiiksek
entropi alasimlar1 (HEA) tasarlanmaktadir (Barik et al, 2012 ve Pogrebnjak et al, 2012). Yiiksek
entropi alasimli nitriir filmleri, milkemmel mekanik 6zellikleri, oksidasyon ve asinma direnci

gibi olaganiistii 6zellikler sergilerler (Pogrebnjak et al, 2017).

Yapilan ¢aligmalarda kaplama filmlerin sertliklerine bakildig1 zaman ZrN filmleri i¢in
sertlik 8-39 GPa arasit degisirken Zr-Cu-N filmleri igin sertlik degeri 49 GPa kadar
ulagmaktadir, TiN filmleri i¢in sertlik 5-33 GPa aras1 degisirken Ti-Cu-N filmleri i¢in sertlik
degeri 45 GPa kadar ulagmaktadir ve Ti-Zr-Cu-N ince film kaplamalari i¢in GPa sertlik degeri
51 ulasarak siiper sert kaplamalar ulusturulmustur. {lgili kaplama filmlerinde Sertligin yiiksek
olmasi nedeni; malzemelerin nanoyapisindan, plastik deformasyon ugramis dislokasyonlar ve

atomlar arasindaki kohezif kuvvetleri olmasindan kaynaklanmaktadir.
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MATERYAL ve YONTEM

Taban Malzemelerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada; TiZrNbN ve TiZrNbCuN nanokompozit ince filmlerin yapisal analizleri
icin taban malzeme olarak silikon levhalar kullanildi. Filmlerin mekanik ve tribolojik
ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in taban malzeme olarak; kesici takimlarda otomotiv ve ugak
komponentlerinde kullanilan AISI M2 yiiksek hiz takim geligi taban malzeme kullanildi. AISI
M2 (DIN HS 6-5-2) taban malzemeler kaplanmadan énce Ra=0.07 um piiriizliilik degerine
ulagincaya kadar sirasiyla 400, 600, 800, 1000 ve 1200 mesh SiC zimparalarla parlatilma

islemine tabi tutulduktan sonra etanol ile ultrasonik banyoda yikanip kurutuldu.

Kaplama Prosesi

Kaplama islemi Teer Coating Ltd. tarafindan tiretilmis Kapali Alan Dengesiz Manyetik
Alanda Sigratma (CFUBMY) sistemi ile gerceklesti. Hedef olarak; 1 adet Ti, 1 adet Zr, 1 adet
Cu ve 1 adet Nb kullanildr (Sekil 19). Plazmanin alinmasi ve sigratma islemi igin inert gaz
olarak argon (Ar) ve reaktif gaz olarak azot (N2) gazi kullanildi. Kaplama isleminden 6nce
hedeflere Argon gaz ile sigratma yapilarak yiizey 20 dk siire ile temizligi yapildi. Daha uniform
filmler elde etmek igin proses esnasinda taban malzemeler uygun bir hizda dairesel hareket (2

rpm) ile dondiiriildii. Kaplama parametrelerine ait detaylar Tablo 1, 2 ve 3'de verilmistir.

Ti
KGPC'I-‘IM KOPCII-AIM
: Magnetron Hedef i & Sguviven
Sistem .~ Sistem
: N n o N
. ) AR (
/ (L) \ B
Bos Nb \ ’L-th‘——“ Cu
v . Niins x Numune
Magnetron Tutueu v, Tertuse
Zr Zr

Sekil 19. Teer Coating kapali alan dengesiz magnetron sigratma konfigrasyonu : (a) TiZrNbN
film i¢in (b) TiZrNbCuN film i¢in
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Tablo 1. TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin biyiitilmesi i¢in kullanilan parametreler ve
seviyeler

Degisken Parametreler

Taban malzeme gerilimi(-V)
Pulse (T=2ps, f=200kHz)

Cahisma basmer (x10°2 torr) 2 2,5

50 80

Cu hedef akim (A) 0,6 0,8

Sabit Parametreler

Ti hedef akim (A) 3
Zr hedef akimi(A) 5
Nb hedef akimi (A) 5

Tablo 2. TiZrNbN filmlerin biyiitiilmesi i¢in kullanilan deney plani

Deney No Calisma basinci Taban Malzeme Cu hedef akimi

(Pa) Gerilimi (-V) (A)
K1 0,26 50 -
K2 0,26 80 -
K3 0,33 50 -
K4 0,33 80 -

Tablo 3. Tablo 3. TiZrNbCuN filmlerin biiyiitiilmesi i¢in kullanilan deney plani

Deney No Calisma basinci Taban Malzeme Cu hedef akimi

(Pa) Gerilimi (-V) (A)
R1 0,26 50 0,6
R2 0,26 80 0,8
R3 0,33 50 0,8
R4 0,33 80 0,6

XRD ve SEM Calismalari

TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin kristal yapilarini belirlemek igin, A=1,5405 A dalga
boyuna sahip Cu-Ka kaynakli Rigaku-2000D/Max XRD (X ray diffraction) cihaz1 kullanildi
(Sekil 24). XRD é&lgiimleri, 26=30-90° tarama acisinda ve 2.0°dak’de elde edildi ve filmlerden
elde edilen kirmimlar sonucunda ortaya ¢ikan XRD grafikleri ICDD (International Centre for

Fiffraction Data) pik listeleriyle kiyaslanarak degerlendirildi (Sekil 20).
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Sekil 20. X 1s1n1 kirimim Slger
TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin mikroyapisi, kalinlig1 ve yapi igerisinde bulunan
elementlerin yiizde miktarlar1 FEI Quanta FEG-450 SEM-EDS (Sekil 21) cihazi ile belirlendi.

Sekil 21. Taramali elektron mikroskop

Scratch Testi

Cekme testi, lazer teknigi, akustik goriintiileme, girinti ve ¢izik testi gibi gesitli test
yontemleri kullanilarak kaplamalar ve taban malzeme arasindaki adezyon belirlenebilir.
(Stallard et al, 2006). Kaplamalarin adezyonu genellikle ¢izik testi kullanilarak
degerlendirilmektedir. Cizik testi ilk kez 1950'de Heavens tarafindan yapilmistir (Heavens
1950). Cizik testi sirasinda normal yiik, minimumdan maksimum degerlere dogrusal olarak

yiikseltilir ve taban malzeme batici ug altinda sabit bir hizla hareket etirilir.

TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin adezyonunu belirlemek i¢in CSM Instruments
tarafindan tretilen Revetest ¢izik test cihazi (Sekil 22) kullanildi. Filmlerin adezyonu; ug
yarigapt 200 um olan koni seklinde elmas Rockwell-C tip ¢izici u¢ kullanilarak, 100 N/dk

yiikleme oran1 ve 10 mm/dk hizinda 6l¢iildii.
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Sekil 22. Scratch test cihazi

Multipass Deneyi

M2 taban malzemeler iizerine biiyiitillen TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin yorulma
dayanimlarini belirlemek i¢in Revetester ¢izik test cihazi kullanilmistir (Sekil 22). Yorulma
deneyleri; u¢ yaricapt 200 um olan kiire seklinde Rockwell-C elmas ug¢ kullanilarak 10 mm/dk
kayma hizinda ve 15 N, 20N ve 25N yiikler altinda 5 mm ¢izik uzunlugunda gergeklestirilmistir.

Mikrosertlik Ol¢iimleri

TiZrNbN ve TiZrNbCuN Biiyiitillen Filmlerin mikro sertlik 6lgiimleri icin Buehler
Micromet 2001 mikrosertlik cihazi kullanildi (Sekil 23). 136° satih agili Vickers elmas piramit
uc ile sabit yiik (10gf) altinda film yiizeyine statik yiik( siire: 15sn) uygulanarak yiizeyde

deformasyon izleri olusturulur ve meydana gelen izler, optik mikroskop ve bir CCD kamera ile

1.854%P
2d

izlenir. Olusan iz’ in kosegen uzunluklarinin ortalamasi alinir HV = (HV; Vickers

Sertligi, P; Yiik, D; Kosegen uzunluklarinin Ortalamasi) formiiliinde kullanilarak kaplamanin

sertligi Vickers cinsinden hesaplandi.

Sekil 23. Mikrosertlik cihazi
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Asinma Deneyleri

M2 taban malzemeler lizerine biiyiitiilen filmlerin tribolojik 6zelliklerini tespit etmek
icin Teer POD-2 pin-on-disk asinma cihazi kullanildi. Bilgisayar kontrollii pin-on-disk
cihazinin sematik goriiniisii Sekil 24°de verilmistir. TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerine karsi
cift (pin) olarak 5 mm capindaki WC-Co bilyeler kullanildi ve Tablo 4’te belirtilen sartlarda
asinma deneyleri yapildi. Asinma deneyleri sonucunda elde edilen asinma izleri FEI Quanta

FEG-450 SEM-EDS cihazi ile karakterize edildi.

Numune

'

Yiik

Sekil 24. Asinma deneylerinde kullanilan pin-on-disk asinma test cihazi

Tablo 4. Asinma test sartlari

Parametreler Deney sartlar
Uygulanan yiik, N 2

Hiz, m/min 6

iz ¢ap1, mm 5

Test ortami Hava
Ortam sicakligi, °C 18-20

Izafi nem, %RH 45-55

Test siiresi, s 300
Yiizey piiriizliiliigii, Ra pm 0,07

Pin ¢ap1 (WC-%6C0), mm 5
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BULGULAR ve DEGERLENDIRME

Yapisal Ozellikler
Mikroyap1 analiz sonuc¢lari

Bu caligmada Taguchi L4 deney tasarimi kullanilarak farkli proses parametrelerinde
TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmler; darbeli-dogru akim (pulsed-dc) kapali alan dengesiz
manyetik alanda sigratma yontemi ile kaplanmistir. TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin kirilma
yiizeylerinden elde edilen SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 25 ve 26°de verilmistir.

Sekil 25. TiZrNDbN filmlerin kirilma yiizeylerinden elde edilen SEM goriintiileri
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R3 (Cu) ) R4 (Cu)

Sekil 26. TiZrNbCuN filmlerin kirilma yiizeylerinden elde edilen SEM goriintiileri

Yap1 zone modelleri (SZM'ler), PVD kaplamalarmin farkli proses parametreleri ve
yapilar arasindaki iligkilerini uygun/kolay bir sekilde tanimlamak i¢in kullanilmaktadir.
Sicratma yontemi ile biriktirilen kaplamalarin yapisin1 tanimlamak igin ¢esitli modeller,
gelistirilmistir (Thornton et al, 1974; Musil et al, 1990; Craig et al, 1981). Thornton (1974)
tarafindan gelistirilen Yap1 zone modeli en ¢ok kullanilan modeldir. Bu ve benzer tiim
modellerde, kaplama atomlarinin termal olarak indiiklenen hareketliligini tanimlamak igin,
kaplama sicakliginin, T* (T / Tm) (T taban malzeme sicakligi ve Tm kaplama malzemesinin
erime sicakligl) T* sicakhign kullanilir. Ikinci bir degisken, biiyiiyen filmin enerjik E*
parcaciklarla eszamanli bombardimaninin etkisidir (Sekil 27). Bu ikinci eksen igin segilen
parametreler, kaplama basinci, taban malzeme bias gerilimi ve biriken atom bagina ortalama
enerji olarak tanimlanan bir kombine enerji parametresini igerir (Craig et al. 1981). Bu modelde
kaplamanin enerjisine bagl olarak ii¢c temel yapi tipi kategorize edilir. Diisiik enerjili fimler
gozeneklerle veya ayrilmis bosluklar bir dizi kolonlar igerir (Zone 1), bu sebeple bu bolgeyi
tanimlamak icin “gdzenekli kolonsal” terimi kullanilir. Yiiksek enerjili fimlerin yapisinda
kolonsal bir durumdadir fakat kolonlar arasinda bosluklar bulunmamaktadir ki, bu kaplamalar
“yogun kolonsal” olarak tanimlanir (Zone 2). Daha yiiksek eneji seviyelerinde kaplama tane
yapist ile es eksenli tamamen yogun yapidadir (Zone 3) (Sekil 27). Buna gore yapilan ¢alisma
sonucu kaplama parametrelerinde elde edilen filmler taban malzeme bias geriliminin artmasi
sonucu kinetik enerjiyi ve iyon bombardimaninmi artarak yapi daha yogun hale gelmektedir
(Olaya et al, 2005). Boylece R2, R4, K2 ve K4 kaplamalar1 Thornton’un Zone 3 (tamamen
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yogun) modelinde biiyiirken, R1, R3, K1 ve K3 kaplama parametrelerinde elde edilen filmler

ise Zone 2 (yogun kolonsal) modelinde biiylimiistiir.

Sekil 27. Thornton'un yapi-zone modeli

TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin kalinlik degerleri ise sirasiyla Sekil 28 ve Sekil 29°da
verilmistir. En yiiksek kaplama kalinlig1 R1°de 2,27 um, en diisiik kaplama kalinlig1 K4’de 1,47
um olarak elde edilmistir. TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin biriktirme oranlari ise Tablo 5’de
verilmistir. En yiiksek biriktirme oran1 R1°de 50,4 nm/min, en diisiik biriktirme oran1 K4’de

32,62 nm/min olarak elde edilmistir.

kaplama kalinhgi

2.500

1.889 1.791
1.641 1.468
1.500
500 I
-500 K1 K2 K3 K4
WK1 mK2 mK3 mK4
Sekil 28. TiZrNDN filmler i¢in kaplama kalinlik degerleri
kaplama kalinhgi
3000 .
1.894 1.819

2.000 1.743
0
R1 R2 R3 R4

ER1 WMR2 WR3 EMR4

Sekil 29. TiZrNbCuN filmler i¢in kaplama kalinlik degerleri
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Tablo 5. TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin biriktirme orani

Deney No K1 K2 K3 K4 R1 R2 R3 R4

Biriktirme 41,97 36,46 39,77 32,62 50,4 38,73 42,08 40,42
Oram
(hm/min)

Farkli proses parametreleri ile kaplanmis TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin kalinliklar
tizerinde proses parametrelerinin etkisi Sekil 30’de goriilmektedir. Proses (kaplama)
parametrelerine gore (Tablo 6); TiZrNbN filmlerin yiiksek taban malzeme geriliminde (-80V)
K4 ’de en kiigiik kalinlig1 (1,46p), disiik taban malzeme geriliminde (-50V) K1’de en biiyiik
kalinligr (1,88) sergiledigi goriilmektedir. TiZrNbCuN filmlerin en yiiksek taban malzeme
geriliminde (-80V) R2 *de en kiigiik kalinlig1 (1,73 ), diisiik taban malzeme geriliminde (-50V)
R1°de en biiylik kalinlig1 (2,27p) sergiledigi goriilmektedir. Filmlerin mekanik gerilmeleri
morfolojileri, kompoziyonlari1 ve mikroyapilar1 iyon bombardimani sirasinda de§isen negatif

basi1 gerilmelerden etkilenmektedir.

Parametrelerin etkisi

— o~
/\/\/\/
I o B B B B B =

R1 R2 R3

. Situnl e (Calisma basinci

= taban mazelme gerilimi e cu Hedef Akimi

Sekil 3016. Farkli proses parametreleri ile kaplanmis TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin
kalinliklar tizerinde proses parametrelerinin etkisi

Tablo 6. TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin kalinliklarinin proses parametreleriyle iliskisi

Degisen Parametreler K1 K2 K3 K4 R1 R2 R3 R4

Film Kalnhgi (um) 1,889 1641 1,791 1468 2271 1,743 1,894 1819
Calisma Basinci(Pa) 0,26 0,26 0,33 0,33 026 026 033 0,33

Taban Malzeme 50 80 50 80 50 80 50 80
Negatif Gerilimi(-V)
Cu Hedef Akim - - - - 0,6 0,8 0,8 0,6

Yiiksek taban malzeme negatif gerilimi; sigratilmis gaz atomlar1 veya iyonlar1 gibi

enerjitik partikiillerin sebep oldugu atomik ¢arpma etkisi artirir ve yiiksek basi gerilmelerine
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sebep olur. Bu mekanik gerilmelerin meydana gelmesi genellikle mikroyapinin
yogunlasmasma neden olur. Boylece bireysel kolonlar iizerinde film boyunca yeniden
cekirdeklenmeye baslar ve kolonsal taneler azalir. Iyon bombardimani kolonsal tanelerin

biiyiimesine engel olur (Min et al, 2009; Chu et al, 2006).

Yiiksek derecede iyon bombardimani yiiksek basi1 gerilmelerine, yiiksek yogunluklara,
geri sigratmaya sebep olur ve bu film 6zelliklerini (diizlem y6nlenmeleri, tane boyutu, film
kalinili, sertlik) ve yiizeyinin morfolojisini etkiler. Yeniden sigratma (resputtering) biriktirme
oranin diismesine sebep olarak filmin kalinliginin diismesine neden olur (Barna and Adamik

1998; Lin et al, 2008).

TiZrNbN filmlere bakir (Cu) eklendiginde kaplama kalinlik degerleri TiZrNbN
filmlerden daha yiiksektir. Bunun nedeni bakirin sigratma verimliginin daha yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir (Ezirmik et al, 2014).

XRD sonug¢lari

M2 taban malzemeler iizerine biiyiitilen TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin XRD
grafikleri sirasiyla Sekil 31 ve 32°da verilmistir. TiZtNbN(111) yiizey merkezli kiibik (YMK)
ve TiZrNbN(110) ve TiZrNbN(200) hacim merkezli kiibik yonlenmeleri tiim deney sartlarinda
gozlenmistir. Taban malzeme gerilmesinin artmasi ile diger pik yogunluklari, hafif bir artis

sergilerken, (111) pikleri belirgin olarak artamaktadir.

Tl TiZrNbN(110) [Taban
2000
A4 TiZrNbN(111) rizrNbN TiZrNbN(300)
N\ ~(2q0)/fi e el K4
20004 : :
i % |
P i B ¥/ | —— SRRl -
. o
2000 1
=
77 J N\, / \ | T
l // ~/ 41\ e T —————— gt e
2000 \
1_ﬂi_,/ A\ T —
30 40 50 60 70
20(deg)

Sekil 31. TiZrNbN filmlerin XRD grafikleri
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TiZrNbCuN (110) Taban TiZeNbCuN [300)
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Sekil 32. TiZrNbCuN filmlerin XRD grafikleri

TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin ortalama tane boyutlarini (T) hesaplamak ig¢in
Scherrer formiilii (Denklem 1) kullanildi. Scherrer formiilii'e gore, tane boyutlarint hesaplamak
icin tam genislik yarim maksimum (FWHM) degeri piklerin ortalamai alinarak XRD
grafiginden ol¢iilmiistiir.

T 09 A
" PBcosH

3)

Burada A, bakir hedefin dalga boyu, B (FWHM) tam genislik yarim maksimum ve 6,

difraksiyon agisidir.

Tablo 7. TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmler i¢in elde edilen tane boyutu degerleri

Deney No K1 K2 K3 K4 R1 R2 R3 R4
Tane Boyutu (nm) 37 32 45 20 17 14 23 13

Taban malzeme bias gerilimi artttkca FWHM daha biiyiik hale gelir ve bu da tane
boyutlarinin azalmasina isaret etmektedir (Chen et al, 2016). Filmler igin elde edilen tane
boyutlar1 degerlerine bakildigi zaman taban malzeme gerilmesinin artmasi ile tane boyutu
kiiciilmektedir. Taban malzeme bias geriliminin artmasmin Kinetik enerjiyi ve iyon
bombardimanini artirabilecegi ve boylece tane smirlarini arttirarak tane boyutlarin
azaltabilecegi rapor edilmistir (Olaya et al, 2005). Ayrica TiZrNbN’ye Cu’nun eklenmesi ile
(Sekil 29.) FWHM daha biiyiik hale gelir ve bu da tane siirlarinda amorf yap1 olusturarak
tanelerin biiylimesini engellemektedir (Li and Beres 2004; Musil 2012).
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EDS analiz sonuclari

Darbeli-dc manyetik alanda sigratma teknigi ile biiyiitiilmiis TiZrNbN ve TiZrNbCuN
filmlerin kimyasal kompozisyonu EDS (Enerji Dagilim Spektrometresi) analizi ile
belirlenmistir. TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin yiizeyinden alinan EDS analizine gore Ti, Zr,
Nb, Cu ve N’un % atom miktarlar1 Tablo 8 ve Tablo 9°de verilmistir.

Tablo 8. TiZrNbN filmler i¢in EDS analiz sonuglari

Deney No Ti Ka Zr Ko Nb Ka N Ka
K1 18,49 21,84 20,76 38,91
K2 19,64 23,16 19,32 37,88
K3 20,97 23,98 21,33 33,72
K4 19,02 21,11 20,03 39,84

Tablo 9. TiZrNbCuN filmler ig¢in EDS analiz sonuglari

Deney No Ti Ka Zr Ko Nb Ka Cu Ka N Ka
R1 14,49 18,96 17,76 11,2 37,59
R2 18,64 23,45 21,08 0,99 35,84
R3 17,35 20,96 19,57 7,5 34,62
R4 19,35 22,97 20,21 0,53 36,94

TiNbZrN-Cu kaplamalarinin kimyasal bilesimine gore (Tablo 9), en etkili igerik Cu'dir.
Musil (2012) gore Cu gibi yumugak materyallerin yogun, homojen ve kiigiik tane boyutu elde
etmek i¢in geg¢is metali nitiirlerine dahil oldugunu bildirmistir. TINbZrN-Cu kaplamalardaki N
/ (Ti + Zr + Nb) degeri karakteristik degisim gostermedi (Musil et al 2003). Elementlerin
stokiyometri ile sertlik degerleri arasinda bir iliski olmadigi bildirilmistir. TiZrNbCuN
filmlerine yapilan EDS analiz sonuglarina gére R4 kaplama parametrelerinde elde edilen
at.%Cu oraninin minimum (at.% 0,53) ve R1 kaplama parametrelerinde elde edilen at.% Cu

oraninin maksimum (at.% 11,2) oldugu goriilmektedir.

Azot oraninin artmasi TiZrNbN filmlerin sertliklerinin yiikselmesi ve dolayisiyla
asmmma oraninin da azalmasma neden olur. TiZrNbN kaplamalarina yapilan EDS analiz
sonuglarina gore K3 kaplama parametrelerinde elde edilen at.%N oraninin minimum (at.%
33,72) ve K4 aaplama parametrelerinde elde edilen at.%N oraninin maksimum (at.%39,70)

oldugu goriilmektedir.
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Sertlik Sonuc¢lar:

Magnetron sigratma yontemi ile biiyiitilen TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin mikro
sertlik degerleri sirasiyla Sekil 33 ve 34’de verilmistir. M2 Taban malzeme sertligi 5GPa olmak
tizere en yiiksek sertlik degeri R4 parametreleri ile kaplanmis TiZrNbCuN filminde 51GPa, en
diisiik sertlik degeri ise K3 parametreleri ile kaplanmis TiZrNbN filminde ise 10 GPa olarak

belirlenmistir.

25

21 GPa

Sertlik (GPa)

K1 K2 K3 K4

Sekil 3317. TiZrNbN filmlerinin sertlik degerleri

60

51 GPa

Sertlik (GPa)

R1 R2 R3 R4

Sekil 34. TiZrNbCuN filmlerinin sertlik degerleri

Kaplamalarin sertligine tane boyutu, film kalinligy, tercih edilen yonelim, artik gerilme,
faz yonlenmesi vb. gibi birgok faktor etki etmektedir (Li et al, 2004; Musil, 2012; Chen et al,
2016) Bu calismada, film sertligi, fazlarin tercih edilen yonelimlerine bagili olarak degismistir.
TiZrNbCuN filmlerde (111) (110) ve (200) yonlenmeleri TiZrNbN yonlenmelerine gore daha
baskindir. Taban malzeme bias voltajinin artmasiyla FWHM nin artmas1 ve bunun sonucunda
tane boyutlarindaki kiiciilme ile tane smir sayist artmast dislokasyonlar hareketini
engellemektedir (Chen et al, 2016). Tane sinirlarinda dislokasyon hareketlerinin engellenmesi

sonucu film sertligi 6nemli 6lgiide artar (Olaya et al, 2005). TiZrNbCuN filmlerin sertligin
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TiZrNbN filmlerin sertliginin nerdeyse iki kat daha yiiksek olmasinin sebebi kaplama biiylime
morfolojisi incelendiginde anlagilmaktadir. TiZrNbCuN filmlerin igerisine az miktarda bakir
ilavesi (0,53- 0,99) ile elde edilen yap1 TiZrNbN kaplamalara kiyasla olduk¢a yogun ve
homojendir. Bakir (Cu) eklenmesi sonucu sert/yumusak nanokompozit yapilar olusmaktadir.
Musil (2012)'e gore, sertligin arttirilmasindan sorumlu {ic mekanizma vardir: dislokasyona
bagli plastik deformasyon, materyallerin nanoyapisi ve atomlar arasindaki kohezif kuvvetler
(Musil, 2012). Diger yandan, katki maddeleri kolonsal tane biiyiimesini engelledigide
bilinmektedir (Barna and Adamik, 1998).

En yiiksek sertlik, en diisiik tane boyutuna (13nm) sahip olan kaplamada R4 (51GPa)’de
en disiik bakir icerikli (at.% 0,53) elde edilirken, orta ve yiiksek bakir igeriklerinde ise
TiZrNbCuN yapisinda yumusak fazin mekanik ozellikleri bozmasina bagl olarak sertlik
degerlerinde de azalama gozlenmektedir. En yiiksek bakir icerigine sahip olan TiZrNbCuN
kaplamada (R1) sertlik degeri 14GPa gibi oldukea diisiik bir degere kadar diismiistiir.

TiZrNbN kaplamlarinda en yiiksek sertlik, (111) diizleminin daha belirgin halde olan
kaplamada K4 (21 GPa)’de elde edilirken (tane boyutu 20nm) diisiik sertlik en biiyiik tane
boyutuna (45nm) sahip olan kaplamada K3 (10 GPa)’de elde edildi.

Cizik Test Sonuclar

Bu c¢alismada, darbeli (pulsed-dc) manyetik alanda sigratma yontemi kullanilarak
kaplanan TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin adezyon 6zelliklerini belirlemek i¢in yapilan ¢izik
testi sonucunda elde edilen siirtliinme katsayisi-normal yiik grafikleri ve 151k mikroskobu
goriintiileri Sekil 35 ile Sekil 42 arasinda verilmistir. Elde edilen kritik yiik degerleri ise Tablo
10’da goriilmektedir.
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Sekil 35. K1 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbN filmden ¢izik testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-normal yiik grafigi ve optik mikroskop goriintiileri
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Sekil 36. K2 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbN filmden ¢izik testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-normal yiik grafigi ve optik mikroskobu goriintiileri
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Sekil 37. K3 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbN filmden ¢izik testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-normal yiik grafigi ve optik mikroskobu goriintiileri
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Sekil 38. K4 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbN filmden ¢izik testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-normal yiik grafigi ve optik mikroskobu goriintiileri
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Sekil 39. R1 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbCuN filmden ¢izik testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-normal yiik grafigi ve optik mikroskobu goriintiileri
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Sekil 40. R2 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbCuN filmden ¢izik testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-normal yiik grafikleri ve 151k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 41. R3 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbCuN filmden ¢izik testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-normal yiik grafikleri ve 151k mikroskobu goriintiileri

Normal yik ve surtiinme

50.0 1 5007 1.00 T - - 2 - T - - - - R4 -

450—- 450-1080-T + + + - B + 4

400-1 40.0-10.80-T + + + + -

350 350-0.70-T L BN i . 4
. 1 8 0

300~ 30.0-0.60~F + 4

250-1 2501050

200- 20.0-0.40—
150 150-0.30 asarid - -
100- 100020 + + + + +
504 50010+ & + + + " £y
00N~ 00N~ 000 —t—T : e e e e e e

i i i i i
020N 420 819 1219 1619 2019 2418 2818 3218 36.18  40.17

T T T T T T T T T T T T

I T T T T T 1
0.00mm 040 0.80 1.20 1.60 2.00 240 280 3.20 3.60 4.00

B Sirtiinme Katsayisi W Sirtiinme kuvveti l Normal kuvvet

Sekil 42. R4 kaplama parametrelerinde biylitiilmiis TiZrNbCuN filmden ¢izik testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-normal yiik grafikleri ve 151k mikroskobu goriintiileri
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Tablo 10. TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmler i¢in ¢izik testi ile elde edilen kritik yiik degerleri

TiZrNbN TiZrNbCuN
Deney No Kl K2 K3 K4 RL R2 R3 R4
Kritik Yiik, Le (N) 64 60 75 57 52 39 58 28

Kaplamada adezyon hasari, kaplamadaki basi gerilmesinin kritik bir degeri astiginda
olusur (Xie and Hawthorne 2001). Bununla birlikte, uygulanan normal yiik sadece kaplamanin
adeziv hasarina degil, ayn1 zamanda koheziv hasarina da neden olur (Xie and Hawthorne 2002).
Ayrica kaplamanin taban malzemeye yapismasina ragmen meydana gelen enine ¢atlamalar gibi
hasar meydana gelmektedir (Bull, 1997). Bu nedenle, ¢izik testi sirasinda adezyon hasarindan
once veya birlikte ¢esitli adeziv olmayan mikro catlaklar meydana gelebilir. Kaplama / taban
malzeme adezyon degerlendirilmesi i¢in ¢izik testi kullanilacaksa, adezyon ile ilgili hasar
modlar1 en Onemlisidir. Hasar modlarina ek olarak kritik yiik ayrica test kosullart ve
kaplama/taban malzeme sistemi ile ilgili ¢esitli parametrelerden de etkilenir. Test kosullari i¢in,
Olctimleri etkileyen yaygin faktorler arasinda c¢izik hizi, yiikkleme hizi, batict u¢ yarigapi
bulunur; kaplama/taban malzeme sistemi igin ise, taban malzeme sertligi, kaplama kalinligi,

stirtinme katsayisi ve kaplamadaki artik gerilme 6nemlidir (Steinmann, 1987).

Taban malzeme bias voltaji ile adezyon degisimi, azalan H/E orani ile agiklanabilir, bu
da bias voltajin artmasiyla, kaplamalarin elastik deformasyona direnme kabiliyetinin azalmasi
anlamina gelir. Ayrica, bu durum iyon bombardimanini artirarak i¢ gerilmelerin artmasina ve
bunun sonucunda da artan kusurlar ile adezyonun azalmasina sebep olur (Quansheng et al,

2017).

Bu calismada, TiZrNbN filmler i¢in kritik ylik degeri Lc 57-75N arasinda degisirken,
TiZrNbCuN filmler kritik yiik (Lc¢) degerleri 28-58N arasinda degismektedir. TiZrNbN ve
TiZrNbCuN filmlerde artan sertlikle birlikte adezyonun azaldigi gorilmistiir. Sertlik ile
adezyon iligkisi Sekil 43’da agik bir sekilde goriilmektedir. En yiiksek kritik yiik degeri (75N)
en diisiik sertlige sahip olan K3 (10GPa) filminde elde edilirken, en diistik kritik yiik (28N) en
yiiksek sertlige sahip olan R4 (51GPa) filminde goriilmektedir. Quansheng et al, (2017) benzer

sonuglar1 rapor etmistir.
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Sekil 43. Kritik yiikiin sertlik degeri ile degisimi

Multi-pass Scratch Deney Sonuclari

Pulsed-dc manyetik alanda sigratma ile kaplanmis TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmler igin
yorulma testleri (multi-pass scratch) sonucu elde edilen siirtiinme katsayisi-¢cevrim grafikleri ve
151k mikroskobu goriintiileri Sekil 44-51°de verilmistir. Yorulma testleri; u¢ yaricapt 200 pm
olan kiire Rockwell-C elmas ug¢ kullanilarak 10 mm/dk kayma hizinda ve 15N, 20N ve 25N
yiikler altinda Smm mesafede dl¢iilmiistiir. Deney sirasinda 1, 3, 5, 7, 9, 19, 59, 109, 129 ve
149 ¢evrimleri kullanilmigtir. En diistik deger R4 de elde edilirken en iyi yorulma kars1 degerler

K3 elde edilmistir, bakir eklenmemis kaplamalar daha iyi direng gosterdiler.
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Sekil 44. K1 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbN film i¢in yorulma testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-¢evrim grafigi ve 151k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 45. K2 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbN film i¢in yorulma testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-gevrim grafigi ve 151k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 46. K3 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbN film i¢in yorulma testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-¢evrim grafigi ve 151k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 47. K4 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbN film i¢in yorulma testi sonucunda
elde edilen siirtiinme katsayisi-gevrim grafigi ve 151k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 48. R1 kaplama parametrelerinde biyiitilmiis TiZrNbCuN film i¢in yorulma testi
sonucunda elde edilen siirtinme katsayisi-cevrim grafigi ve 151k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 49. R2 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbCuN film i¢in yorulma testi
sonucunda elde edilen siirtlinme katsayisi-cevrim grafigi ve 151k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 50. R3 kaplama parametrelerinde biiyiitiilmiis TiZrNbCuN film i¢in yorulma testi
sonucunda elde edilen siirtlinme katsayisi-¢cevrim grafigi ve 151k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 51. R4 kaplama parametrelerinde biiylitiilmiis TiZrNbCuN film i¢in yorulma testi
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sonucunda elde edilen siirtinme katsayisi-cevrim grafigi ve 151k mikroskobu goriintiileri

Testin baglangicinda, temas ve asinma, yiiksek yiizey piiriizliiliigli olan bolgelerde lokal
olarak ortaya ¢ikar. Yiiksek yiizey plirtizliligii olan yer, kayma sirasinda plastik veya mikro
pargalanma ile kolayca giderilebilir. Acikta kalan parcaciklar daha sonra ya pasif bir tabakay1

yeniden olusturabilir ya da kars1 yiizeye yapistirict olarak baglanabilir.

Bu durum, pasiflestirici tabakanin siirekli olarak c¢ikarilmasina ve yeniden
sekillendirilmesine yol acar ve kaplanmis numunenin kademeli olarak kiitle kaybina yol agar.

Eszamanli olarak, yilizey morfolojisi aym1 zamanda temas sirasinda temas noktalari
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bozuldugunda degismektedir ve modifiye edilmis tabakanin bozulmasi, sert tabakanin iig
boyutlu asindirict (third body abrasive) bilesenler olarak hareket ederek, abraziv asinma

potansiyelini olugsmaktadir.

TiZrNbN ve TiZrNbN-Cu filmler, birinci dongiide daha yiiksek katsayiya sahiptir ve
daha sonra, kararli duruma ulasilana kadar kademeli olarak siirtiinmede azalma meydana
gelmektedir. Bu, ilk dongii sirasinda, uca normal yiik uygulandigi zaman, yilizey aginma
pargaciklar1 tasindigr i¢in ucun On tarafinin olusturdugu normal basing tarafindan
aciklanmaktadir; Sonraki ¢izikler uygulandiginda, siirtinme azalmaya devam eder ve
nihayetinde sabit seviyeye ulasir ve sonraki dongiiler sadece “yar1 plastik deformasyon” ile
iligkilendirilir. Seramiklerin deformasyonunun agirlikli olarak kayma hareketini olusturdugunu
ve kaynak dislokasyon kaymasindan ziyade mikro-yapisal olarak lokalize ara yiizeysel kayma

hatalaridir (Kataria et al, 2010).

Film kalinligi, nano ¢izik testindeki yorulma asinmasimi etkileyen Onemli bir
parametredir. Prensipte, film kalinliginin iki karsit etkisi olabilir: -1) alttaki taban malzme daha
sert olan daha kalin filmler daha fazla yiik destegi saglar ve bu nedenle genellikle filmin
basarisizlik onciisii olan taban malzeme deformasyonu baslangicini geciktirir. TiZrNbN ve
TiZrNbCuN filmlerinde kaplama kalinlig1 artik¢a (R3 ve K3) kaplamalar yorulma asinmasina
kars1 daha iyi direng gostermektedir. (Sekil 50 ve 46)

2) Yiiksek kalinliga sahip olan filmler R1(1,9 um) ve K1(2,2 um) daha yiiksek oranda
gerilmelere sahip olabilir ve daha kalin bir ¢atlak olusturabilir ve deforme oldugunda (daha az
kritik yiik), depolanan elastik enerjiyi azaltmak i¢in ayrilmanin itici giicii daha biiyiik
oldugundan daha fazla delamine olabilir (Beake et al, 2013).

Genel olarak TiZrNbN ve TiZrNbCu kaplamalari scratch testinde daha iyi adezyon
ozelliklerine sahip olanlar, Multi-pass testinde daha diisiik yorulma aginmas1 gostermektedirler
R4 kaplamasi asima orani digerlerile karsilastirdiginda yiiksek goriinmektedir, kaplamanin i¢

gerilmesinin yiiksek oldugundan kaynaklanabilir (Beake et al, 2013).

Asimma Test Sonuglari

Pin on disk asinma testleri sonucu; TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmler i¢in elde edilen
stirtiinme katsayisi-zaman grafikleri sirasiyla Sekil 52 ve Sekil 53’de verilmistir. CFUBMS
teknigi ile M2 ¢elik taban malzemesi tizerine kaplanan TiZrNbN filmlerinin pin-on-disk test
analizi sonucunda elde edilen siirtinme grafikleri incelendiginde, diisiik siirtinme katsayisina
sahip TiZrNbN filmlerin, yiiksek siirtiinme katsayisina sahip TiZrNbN filmlerine gore daha

kararli bir yapiya sahip oldugu goézlemlenmektedir. Yiiksek siirtinme katsayisina sahip
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filmlerde goriilen bu kararsizligin, asinan film ile asindiric1 yiizey bolgesinde transfer filmi
meydana gelmemesine neden olan abrazif pargaciklardan kaynaklandigi 6ngoriilmektedir
(Sekil 54).

Bunun sonucunda da siirtiinme egrisinde kararsizlik ve siirtiinme degerlerinde artis
meydana gelmektedir. TiZrNbN filmlerin asinmasina bakildigi zaman (110) tercih edilen
yonleme baskin olan kaplamalarda daha diisiik siirtiinme katsayis1 gostermektedir. (Biswas et
al, 2018). (110) yonlenmesinin kolayca oksitlenir olmasidir. Bunun nedeni oksit biiyiime
hizindaki bu farkliligin sebebinin, farkli tane yapilarinin ylizey enerjisiyle iliskili oldugu ileri
stirilmistiir (Biswas et al, 2018). Titanyum nitriir kaplama durumunda da (111) yonlendirilmis
taneler daha yiiksek oksidasyon direnci gostermistir bunun nedeni (111) diizlemlerinin
yogunlugunun yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Bes et al, 2020). Bununla birlikte, (110)
yonlendirilmis kaplamalarin K2 ve K3, (111) yonlendirilmis kaplamalarindan (K1 ve K4) daha
diisiik p degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, (110) yonlendirilmis kaplamalar
tizerinde tiretilen oksidin Magnéli ailesine ait olan TiZrNbnOg2n-1 idi (Gardos, 2002), yani atomik

kayma diizlemlere sahip olmas1 ve dolayistyla yaglayict olmasidir.
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Sekil 52. TiZrNDbN filmler i¢in siirtiinme katsayisi-zaman grafigi
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Sekil 53. TiZrNbCuN filmler i¢in siirtiinme katsayisi-zaman grafigi

TiZrNbCuN filmleri i¢in bakir miktar1 asinmaya 6nemli derece etki etmektedir. Bakir
miktar1 diisiik miktarda (at.% 0,53) oldugu zaman (R4), siirtiinme katsayisi yiiksek olmaktadir
(0,8w) ve sert parcaciklar three body abraziyona sebep olarak asinma orani artmaktadir, bakir
orani orta (at.% 0,99- 7,5) seviyede oldugu halde (R2 ve R3) bakir soft bir metal oldugundan
dolayi tane siirlarinda amorf yap1 olusturarak yaglayici 6zeligi gosterek siirtiinme katsayisi
diisirmektedir ve bakir oran1 yiiksek olan kaplamada (at.% 11) siirtiinme yiikselmektedir ve
asinma orani kotii etki etmektedir, amorf yapinin sayisin artigindan kaynaklanabilir. Elde edilen

sonuglar Ezirmik et al (2014) yapilan ¢aligsma ile uyusmaktadir.

M2 ¢elik taban malzemesi tizerine kaplanan TiZrNbN ve TiZrNbCuN nanokompozit
filmlerinin asinma yiizey profillerinden yararlanarak hesaplanan yaklasik asinma orani
degerleri Tablo 11’te verilmistir. Bu veriler incelendiginde, elde edilen asinma orani
degerlerinin siirtiinme katsayis1 degerleri ile paralel oldugu agikga goriilmektedir. Soyle Ki
yiiksek siirtiinme katsayisina sahip filmlerden yiiksek asinma orani, diigiik siirtinme katsayisina
sahip filmlerden ise diisiik asinma orami elde edilmistir. Bu sonug, Suh and Saka
(1980), Holmberg et al, (2000), Fouvry and Kapsa (2001)’nin bulgular1 ile
desteklenmektedir. Ozellikle R2 (2,2E-6 mm?*Nm) TiZrNbCuN ve K2 sartlart (1,05E-5
mm?3/Nm) TiZrNbN’nda biiyiitiilen filmlerde en diisiik asnma orani elde edilmistir. Diisiik
stirtiinme katsayisina sahip filmlerde goriilen kararli siirtinme davranigi asinma oraninin

diismesine katki saglamistir. Yiiksek stirtinme katsayisina sahip filmlerde goriilen kararsiz

73



stirtinme davranist ise, asman film ile pin arasinda transfer film olusumunu engelleyerek

asinma oraninin artmasina sebep olmustur.

TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmlerin aginma izlerinin SEM goriintiileri Sekil 54 ve Sekil
55’de verilmistir. Diisiik siirtiinme katsayisina sahip filmler ile yiiksek siirtiinme katsayisina
sahip filmlere ait asinma izleri kiyaslandiginda, diisiik siirtiinme katsayisina sahip filmlerin
asmma izleri igerisindeki ¢ok kiigiik debrilerin gomiilme (embedding), sikisma (entrapping) ve
gizlenme (hiding) mekanizmalar1 dahilinde asinan film ile asindiric1 ylizey arasinda transfer
filmi olusumuna olumlu katki sagladigi 6ngoriilmektedir. Yiiksek siirtiinme katsayisina sahip
filmlerde ise asinma izi igerisinde gevrek davranis gosteren ¢atlaklar ve pullanmalar (spalling)

gozlemlenmektedir.

Tablo 11. Siirtiinme katsayis1 ve Asinma degerleri

Run K1 K2 K3 K4 R1 R2 R3 R4
Stirtiinme katsayisi 0,52 0,26 0,33 0,45 0,43 0,12 0,09 0,57
Asinma oran1 (Mmm3/Nm) 9.64E-5 105E-5 193E-5 7,33E-5 6,74E-5 2,2E-6 4,38E-6 9,87E-5
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Sekil 54. TiZrNbN filmlerin asinma izlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 55. TiZrNbCuN filmlerin aginma izlerinin SEM goriintiileri
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Sonuclar

SONUCLAR ve ONERILER

Mikro Yapi Test Sonuclar:

Yapilan mikro yapi analizlerine en yiiksek kaplama kalinligt R1 kaplama
parametrelerinde 2.271 um, en disik kaplama kalinhigi ise R1 kaplama
parametrelerinde 1.468 um olarak elde edilmistir.

R2 R4, K2 ve K4 kaplama parametrelerinde elde edilen filmlerin yogun bir yap1
sergilerken, R1, R3, K1 ve K3 kaplama parametrelerinde elde edilen filmlerin hem
yogun hem de kolonsal bir yap1 sergiledigi goriilmiistiir.

Taban malzeme negatif geriliminin yiiksek olmasi TiZrNbCuN filmlerin kalinligini
diismesine sebep olan bir parametre olarak goriilirken, diisiik taban malzeme
geriliminde (-50V) R1’de en Yiiksek kalinlik (2,271um), biiyiik taban malzeme
geriliminde (-80V) K4’de en diisiik kalinlik (1,4um) degeri elde edilmistir.

XRD Sonuclar

TiZtNbN ve TiZrNbCuN, (111) yiizey merkezli kiibik (YMK)ve (110) ve (200)
hacim merkezli kiibik yonlenmeleri tiim deney sartlarinda gozlenmistir.
TiZrNbN ve TiZrNbCuN filmleri i¢in elde edilen tane boyutlar1 degerleri bakildigi
zaman taban malzeme gerilmesinin artmasi ile tane boyutu diismektedir.
Ayrica TiZrNbCuN bakir eklenmesi sonucu tane sinirlarinda amorf yap1 olusturarak

tanelerin biiylimesini engellemektedir.

EDS Analiz Sonuc¢lari

Yapilan EDS analizleri sonucu R4 kaplama parametrelerinde biiyiitilen TiZrNbCuN
filmlerin en disiik at.%Cu oranma (at.%0,53) ve R1 kaplama parametrelerinde
biiyiitiilen filmlerin en biiyiik at.%Cu oranina (at.%11,2) sahip oldugu goriilmiistiir.
TiZrNbN filmlerde kaplama i¢inde yer alan azot miktar1 filmlerin yapisal, mekanik
ve tribolojik 6zelliklerini etkilemektedir. Azot oraninin artmasi TiZrNbN filmlerin
sertliklerinin yiikselmesi ve dolayisiyla asinma oraninin da azalmasina neden olur.
TiZrNbN kaplamalarina yapilan EDS analiz sonuglarina goére K3 kaplama
parametrelerinde elde edilen at.%N oraninin minimum (at.% 33,72) ve K4 kaplama
parametrelerinde elde edilen at.%N oraninin maksimum (at.%39,70) oldugu

gorilmektedir.
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Mikrosertlik Test Sonuclari

Taban malzeme M2 sertligi Biiyiitiilen TiZrNbCuN filmlerden mikrosertlik deneyleri
sonucu en yiiksek sertlik, en diisiik tane boyutuna (13nm) sahip olan kaplamada R4
(51GPa)de elde edilirken Orta ve yiiksek bakir iceriklerinde ise TiZrNbN-Cu
yapisinda yumusak fazin mekanik oOzellikleri bozmasina bagli olarak sertlik
degerlerinde de azalama gozlenmektedir. En yliksek bakir igerigine sahip olan
TiZrNbN-Cu kaplamada sertlik degeri 14GPa kadar diismiistiir.

TiZrNbN kaplamalarinda en yiiksek sertlik, en diisiik tane boyutuna (20nm) sahip
olan kaplamada K4 (21GPa)de elde edilirken diisiik sertlik en biiyiik tane boyutuna
(45nm) sahip olan kaplamada K3 (11GPa) elde edildi.

Cizik Test Sonuc¢lar

Cizik test sonuglarma gore en diisiik sertlige (10GPa) sahip olan K3 kaplama
parametrelerinde biiylitiilen filmlerin en yiiksek kritik yiik (75N) degerine sahip
olurken, en yiiksek sertlige (51GPa) sahip K4 kaplama parametrelerinde biiyiitiilen
TiTaBN filmlerin en diisiik kritik yiik (28N) degerine sahip oldugu goriilmistiir.
Filmlerin sertliginin azalmasina ve bdylece taban malzeme ile TiZrNbN ve
TiZrNbCuN filmlerde kaplama arasindaki arayiizey gerilim farkinin azalmasina yol
acarak adezyonunun artmasina sebep olmustur.

Film kalinlig1 arttiginda, ayni1 plastik deformasyonu elde etmek i¢in daha biiytik bir
yiik gereklidir ve kritik yiikiin taban malzeme deformasyon derecesi ile belirlendigi

varsayilirsa, kritik yiik Film kalinlig1 ile artmaktadir.

Multi-Pass test

TiZrNbN ve TiZrNbN-Cu filmleri igin, birinci dongiide daha yiiksek siirtiinme
katsayiya sahiptir ve daha sonra, kararli duruma ulasilana kadar kademeli olarak
azalir. Bu, ilk dongli sirasinda, uca normal yiikiin uygulandigi zaman, ylizey
stiriiliirken, debritlerin tagindig i¢in ucun 6n tarafinin olusturdugu normal basing
tarafindan agiklanmaktadir.

Film kalinlig1i, nano ¢izik testindeki asinmayi etkileyen 6nemli bir parametredir.
TiZrNbNve TiZrNbCuN filmlerinde kaplama kalinhigi artikca (R3 ve K3)

kaplamalar yorulma aginmasina kars1 daha iyi direng gostermektedir.
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Tribo-Test Sonuglar:

e Farkli proses parametreleri ile biyiitiilen TiZrNbN ve TiZrNbCuN kaplamalarin
tribolojik ozellikleri pin on disk yontemi ile arastirilmistir Elde edilen siirtiinme
katsayist degerlerinin TiZrNbN kaplamalar1 i¢in 0,4- 0,8 arasinda degisirken,
TiZrNbNCu kaplamalar1 i¢in 0,1-0,8 arasinda degistigi goriilmiistiir.

e Yiiksek siirtiinme katsayisit sahip olan kaplamalarda, asinma izi igerisinde gevrek

davranig gosteren ¢atlaklar ve pullanmalar (spalling) gézlemlenmektedir.

e TiZrNbN kaplama parametrelerinde biiyiitiilen filmleri i¢in en diisiilk asinma orani
(1,05E-5mm3/Nm,) degerlerine sahipken, en yiiksek asmnma orami (9,64E-05
mm3/Nm) degerleri sergilemistir. TiZrNbCuN parametrelerinde biiyiitiilen filmleri
i¢in en diisiik asinma orani (2,20E-06mm3/Nm,) degerlerine sahipken, en yiiksek

asinma orani (9,87 E-05 mm3/Nm) degerleri sergilemistir.

e R2 TiZrNbNCu parametrelerinde sentezlenen filmler en iyi asinma direncini

sergilemistir.

Oneriler

Dengesiz manyetik alanda sigratma yontemi ile kaplanmis TiZrNbN ve TiZrNbCuN
nanokompozit filmlerin diisiik siirtiinme katsayisina ve yiiksek sertlikleri birlikte sahip
oldugundan kuru kesme islemlerinde sivi yaglayici kullanimini ortadan kaldirilabilecegi i¢in
endiistride bu filmler 6zelliklede yiiksek sertlik istenen kesici takimlarda kullanilabilir. Fakat
sertligin yiikselmesinden dolay1 adezyonu azaltmasi sebebiyle oncelikle TiZrNbN ve
TiZrNbCuN filmlerin adezyonunun iyilestirilmesi (ara tabaka kalinligini degistirmek, ara
tabaka Ti yerine Cr kullanmak, taban malzeme yiizeyinin optimizasyonu, vb.) gerekmektedir.
Asinma deneyleri kuru azot, nemli hava, saf su ve yag ortamlari iginde yapilarak bu filmlerin
en 1yl aginmay1 hangi ortamlarda saglayacagi belirlenerek, kati yaglayici olarak kullanilabilecek
uygulama alanina yonelik 6ngoriide bulunmak miimkiin olacaktir. Ayrica TiZrNbN ve
TiZrNbCuN filmler yiiksek ergime derecesine sahip oldugundan yiiksek sicaklik ortaminda

tribo-testler yapilarak bu filmlerin asinma 6zellikleri ve ¢alisma sartlari tespit edilebilir.
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