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OZET

Rulman celiklerinde temasin yiizeyde olmasi ve yorulma, asinma ve korozyon hasarlarinin
ylizeyde baslamasi nedeniyle yatak celiklerinin ylizey ozelliklerinin hasar olusumlarimn
engelleyici nitelikte olmasi gerekmektedir. AISI 52100(100Cr6) yatak ¢eligi tizerinde diistik
sicaklikli (150°C'den diisiik) PVD TiN kaplamalarla ilgili az sayida calismanin olmasi
nedeniyle oda sicakliginda RF Magnetron Sigratma yontemiyle TiN nano kaplamalar
tiretilmistir. TiN kaplamalar diisiik sicakliklarda vakum ortaminda tavlamanin numunelerin
elektrokimyasal korozyon direnci ve mikroyapisina olan etkileri incelenmistir. Calismanin
deneysel boliimiinde iki farkli nano kalinlikta TiN ta bakas1 100Cr6 ¢elik numuneler {izerine
oda sicakliginda kaplanmistir. Kaplanan numuneler difiizyon firminda 200°C, 300°C, 400
°C sicakliklarda vakum ortaminda 1 saat tavlanmigtir. Numunelerin kaplama kalinliklar1 ve
ylizey morfolojisi sirasiyla kesitten ve yiizeyden alinan SEM goriintiileriyle incelenmistir.
Kaplamalarin elementel bilesimleri SEM-EDS sistemi ile, kristalografik yapilar1 ise XRD
cthaz1 ile, yiizey pirizlilik O6l¢limleri AFM cihazi ile incelenmistir. Farkli nano
kalinliklarda TiN kaplanan ve tavlanan c¢elik numunelerin elektrokimyasal korozyon
ozellikleri Potansiyodinamik Polarizasyon (PDP) teknigi ile tafel egrileri c¢izilerek
belirlenmistir. Yapilan deneysel caligmalar sonucunda kaplamalarin tavlama sicakliginin
artmastyla, tane biliylimesinin bir sonucu olarak ylizey piirtizliliigii artmistir. Korozyon
testleri sonucunda numune yiizeylerinden elde edilen SEM goriintiilerinde birtakim catlaklar
ve cukurcuklar goriilmiistiir. Sonug¢ olarak 100Cr6 c¢elik numuneleri kaplanmanin ve
kaplamalarin tavlama sicakligini arttirmanin elektrokimyasal korozyon direncini arttirdigi
gorilmiistiir.
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ABSTRACT

The surface properties of the bearing steels must be of a nature to prevent damage, since the
contact in the bearing steels is on the surface and the fatigue, wear and corrosion damages
start on the surface. TiN nano coatings were produced at room temperature by the RF
Magnetron sputtering method, due to the few studies on low temperature (less than 150°C)
PVD TiN coatings on AISI52100(100Cr6) bearing steel. The effects of annealing TiN
coatings at low temperatures in a vacuum environment on the electrochemical corrosion
resistance and microstructure of the samples were investigated. In the experimental part of
the study, two different nano-thickness TiN layers were coated on 100Cr6 steel samples at
room temperature. The coated samples were annealed in a diffusion furnace at temperatures
of 200°C, 300°C, 400°C for one hour in a vacuum environment. Coating thickness and
surface morphology of the samples were examined with SEM images taken from the section
and the surface, respectively. The elemental compositions of the coatings were examined
with the SEM-EDS system, their crystallographic structures with the XRD device, and the
surface roughness measurements with the AFM device. Electrochemical corrosion
properties of TiN-coated and annealed steel samples at different nano thicknesses were
determined by drawing Tafel curves by Potentiodynamic Polarization (PDP) technique. As
a result of the experimental studies, the surface roughness of the coatings increased because
of the grain growth with the increase of the annealing temperature. As a result of corrosion
tests, some cracks and pits were seen in the SEM images obtained from the sample surfaces.
As a result, it was observed that plating 100Cr6 steel samples and increasing the annealing
temperature of the coatings increased the electrochemical corrosion resistance.
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1. GIRIS

Yiizey kaplama yontemlerinden PVD (Fiziksel Buhar Biriktirme) , CVD (Kimyasal Buhar
Biriktirme) , Plazma, difiizyon esasli kaplama teknikleri malzemelerin asinma ve korozyon
dayanimlarinin, sertliklerinin ve yiizey kalitelerinin artirilmasi igin ince sert kaplamalarin
iiretilebildigi bazi tekniklerdir. Bu yontemlerle gelistirilmeye ¢alisilan tribolojik ve mekanik

ozellikler sayesinde parcalarin kullanim dmiirlerinin 2—10 kat artt1g1 bilinen bir gercektir [1].

Otomobil endiistrisi 1920'lerin sonlarinda asinma ve korozyonu onlemek i¢in koruyucu
kaplamalarin gelistirilmesine baslad1 ve elektro kaplamayr bilesen ylizey kalitelerini
tyilestirme tekniklerini ilk tanitan oldu. PVD, CrN, TiN, TiC, TiCN ve TiAICN gibi sert
kaplamalarin gelistirilmesinde Onemli bir kaplama teknigidir. Ugak sanayiinde, kum
erozyonu, korozyon ve oksidasyon nedeniyle gaz tiirbini motor bilesenlerini korumak i¢in

kaplamalar gelistirilmistir [2].

Giinlimiizdeki en son yaklasim kaplamalarin tane boyutunun ¢ok diisiik seviyelere indirildigi
nano kaplama teknolojisidir. Seramik kaplamalarin %50’den fazla kismi buhar fazindan
iiretilen sert kaplamalardir. Seramik kaplamalarin gelistirilmesine yonelik c¢aligmalar
artmistir. Gegis metallerinin nitriirleri (TiN, CrN, ZrN) yaygin kullanilan ince film
kaplamalardir. Sert seramik kaplamalarda bugiin i¢in en yaygin kullanilan kaplama olan TiN
adhezif asinmay1 azaltma agisindan etkilidir [3]. Disiik 1s1l gegirgenligi, yiiksek 1sil
dayaniklilik, korozyon ve aginma mukavemeti, yiiksek ergime sicakligi, olaganiistii sertlik,
yiiksek kimyasal ve termal dayaniklilik gibi birgok miikemmel 6zellige sahip olmasi

sebebiyle TiN 6nemli bir malzemedir [1, 4].

Giintimiizde TiN kaplamalar kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme ve plazma
destekli kimyasal buhar biriktirme gibi ¢esitli kaplama teknikleriyle uygulanir. Bu 6rnekler,
termal plazma reaktorii, reaktif RF (radyo frekansi) sagtirma, reaktif magnetron sagtirma,
reaktif DC magnetron sactirma, elektron demeti destekli ark iyon ekimi yontemi ve reaktif

plazma sprey gibi teknikler ile zenginlestirilebilir [5].

TiN kaplamanin magnetron si¢gratma ile biriktirilmesi, vakum ortaminda {iretimi nedeniyle
diisiik seviyelerde kirlilikler, cokelme hizinin kolay kontrolii, basit ve kalinligin iyi derecede

diizgiin dagildig1r filmlerin olusumuna olanak saglayarak diger yontemlere gore ozel
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avantajlara sahiptir [6, 7]. Radyo frekans (RF) sigratmanin gelistirilmesi ile yalitkan
malzemeler direkt olarak kaplanmis ve manyetik alanda sicratmanin gelistirilmesi ile de
taban malzemeye zarar vermeden daha yiiksek kaplama oranlar1 elde edilmistir [1].
Magnetron piiskiirtme, diisiik sicaklik ve yiiksek hizli biriktirme 6zelliklerine sahip bir yesil
teknolojidir [8]. Bu nedenle, literatiirde de daha 6nce bildirilen AISI 52100 yatak geligi

tizerinde diisiik sicaklikta TiN kaplama ile ilgili bir ¢alisma bulunmamaktadir [9].

Korozyon, metalik malzemelerin bulunduklar1 ortamla tepkimeye girmeleri sonucunda
olusur. Korozyon asinmasinda ise tribokimyasal reaksiyon ile birbirleriyle temas halinde
bulunan ylizeyler kayma hareketi sirasinda bulunduklari ortamla reaksiyona girerek asinirlar
ve ylizeyde bir reaksiyon tabakasi olusur. Bu tabaka yiizeye giiclii bir sekilde baglanirsa
ylzey lUzerinde ince sert bir tabaka olusturur. Degisken yiikler altinda bu sert tabaka
parcalanir ve sert partikiiller kirilarak asinma pargaciklarini meydana getirirler. Olusan
reaksiyon Uriinleri abrazif asinmaya sebep olur. Bu tip asinmay1 onlemek i¢in malzeme
ylzeyine 1s1l islem uygulanabilir veya oksidasyonu onleyen 6zel yaglar kullanilabilir [10,

3],

Tribolojik uygulamalar i¢in kaplamalar gelistirirken, sertlik, elastikiyet, tokluk ve siirtiinme
gibi mekanik Ozellikler baslica endiselerdir. Ancak korozyon odakli uygulamalarda
kimyasal kararlilik, ylizey morfolojisi, bilesim homojenligi, diflizyon hiz1 ve mikro yap1
kusurlar1 gibi faktorlere yer verilir [2]. Gozenekli bir yapidaki ylizey alan1 malzemede
kirlenmeyi, oksitlenmeyi ve deforme olmayr kolaylastirir. Gozeneklilik 6l¢iimii,
elektrokimyasal yontemlerle degerlendirilebilen kusur yogunluklarinin iyi  bir

degerlendirmesidir [2].

Isil islemler ¢eliklere soguk ve sicak sekillendirme gerginliklerini gidermek, talas ¢ikarmada
iscilikleri kolaylastirmak, sertlik ve dayanim kazandirmak, darbelere karsi direnci
yiikseltmek, elektrik ve manyetik 6zellikleri gelistirmek, korozyon ozelliklerini ve kristal
yapiy1 degistirmek, 1s1 ve korozyon direncini yiikseltmek, kimyasal bilesimi degistirerek
ozellik kazandirmak, zamanla sertlesmeyi saglamak, metal ve alagimlarinin gazlarim

uzaklastirmak gibi maksatlarla uygulanmaktadir [10, 11].

Titanyum nitriir kaplamalar iizerinde biriktirme sonrasi tavlamanin etkisi tizerine ¢ok sayida

arastirma yapilmasina ragmen, PDP (Potansiyodinamik Polarizasyon) teknigi kullanilarak
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diisiik sicakliklarda tavlama isleminin elektrokimyasal ozellikler tizerindeki etkisini
arastiran ¢alismalar daha az sayidadir. Bu amacla TiN kaplama RF Magnetron sigratma
teknigi kullanilarak AISI 52100 yatak ¢eligi iizerine kaplanmis ve elektrokimyasal davranig
PDP elektrokimyasal testler kullanilarak degerlendirilmistir. Isil islem gormiis TiN
kaplamalar daha nadir calisilmasiyla birlikte 1s1l islem goérmiis TiN ince filmlerle ilgili
calismalar daha ¢ok yapi, sertlik, yiizey puriizliiliigii ve yapisma mukavemeti ile ilgili
olmakla birlikte korozyon direnci ilizerine yapilan arastirmalar daha az rapor edildigi

bilinmektedir [12].

Tavlama islemi, i¢ gerilmelerin ayarlanmasi, tanelerin yeniden kristallesmesi veya termal
olarak olusturulmus oksitlerle kusur iyilesmesi nedeniyle TiN kaplamalarin yiizey sertligini
arttirlldigi  bilinmektedir. Fiziksel Buhar Biriktirme islem sicakligi, kimyasal buhar
biriktirme ile karsilastirildiginda nispeten diisliktiir. Bununla birlikte, tipik magnetron
puskiirtme teknigi ile biriktirilen TiN kaplama, yeterli sertligi elde etmek i¢in yaklasik 400

°C'lik bir tavlama sonrasi veya biriktirme islemi sicakligi gerektirmektedir [13].

Biriktirme sonrasi termal islem olarak tavlama iglemi, mikro yapiy1 optimize etmek ve daha
sonra biriken filmlerdeki artik gerilmeleri ve kusurlar1 azaltarak sert kaplamalarin fiziksel
ozelliklerini iyilestirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Dengesiz magnetron
puskiirtmeli TiN ince filmler ¢esitli biriktirme kosullar1 i¢in aragtirilmis ve nanokristal TiN
filmlerde tane boyutu ve kristalografik oryantasyon iizerinde tavlamanin biiyiik bir etkisi

oldugunu bulmuslardir [14].

AISI 52100 yatak c¢eligi, siirtinmesiz yataklar, krank mili ve eksantrik milleri gibi farkl
donen elemanlarda birgok uygulamaya sahiptir. Arastirmacilar, tribolojik ve mekanik
performansin degerlendirilmesi i¢in yatak celigi lizerine boriir ve nitriir kaplamalarin
depolandigini bildirmigtir. Rulmanlarin hemen hemen her mekanik sistemde yaygin olarak
kullanilmast nedeniyle hem arastirma toplulugu hem de endiistride yapilan tasarimlarda,
endiistriyel tribolojik sistemlerin performansini artirmak i¢in tasarim, malzeme se¢imi ve

ylizey modifikasyonlarinda zorluklarla karsi karstyadir [9].

Tez ¢alismamiz kapsaminda 100Cr6 rulman c¢eligi iizerine TiN kaplamalar oda sicakliginda
ve nano boyutta liretilmis ve farkli sicakliklarda tavlanmistir. Rulman ¢eliklerinin yiiksek

sicaklik ve agir ylikler altinda ¢alismalar1 nedeniyle TiN kaplamalarin yiiksek sertlik degeri,
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yiiksek termal ve kimyasal kararliligi, endiistride siklikla kaplama malzemesi olarak

kullanilmasi nedeniyle TiN kaplama tercih edilmistir.

Rulman imalatinda kullanilan AISI 52100 (100Cr6) c¢elik numuneler PVD (Fiziksel Buhar
Biriktirme) tekniklerinden RF Magnetron si¢gratma teknigi kulanilarak oda sicakliginda 200
nm ve 250 nm kalinliginda tretilmistir. TiN kaplamalar difiizyon firminda vakum 1s1l
islemiyle farkli sicakliklarda tavlanmistir. Farkli kalinliklarda nano boyutta TiN kaplanmis
ve tavlanmis numunelerin karakterizasyon calismalarinda, AFM ile yiizey piiriizliiliikk
6l¢iimleri, XRD analizi ile kaplamalarin mikro yapilari tespit edilmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile kaplamalarin kesit ve ylizey goriintiileri alinmistir. SEM-EDS
sistemi ile kaplamalarin elementel bilesimi incelenmistir. Kesit goriintiilerden kaplamalarin
kalinlik degerleri tespit edilmis olup kaplanan ve tavlanan numunelere elektrokimyasal
korozyon testleri yapilmistir. Celik yiizeyler lizerine kaplanan TiN kaplamalari tavlamanin
elektrokimyasal korozyon direnci iizerindeki etkilerinin incelenmesi amaglanmstir. Celik
ylzeylere uygulanan TiN kaplamalarin mikroyap1 6zelliklerinin 1yilestirilmesi ve korozyon

direncinin artirilmasi, korozyon hizinin diisiiriilmesi hedeflenmistir.

Bu c¢aligmanin amaci rulman celiklerinin tavlama, ylizey piiriizliliigli, mikroyap1 gibi
korozyon direncine etki eden mekanizmalarint ayrintili bi¢imde inceleyerek, bu
mekanizmalarin malzemelerin ¢alisma dmiirlerine etkilerini belirlemek ve ayrica rulmanl
yataklarin ¢alisma Omiirlerini artirma amaciyla ylizey Ozellikleri iyilestirilmis malzemeler

uretmektir.

Bu tez calismasinda kullanilan numuneler; Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve
Arastirma Merkezinde bulunan, RF Magnetron co-sputtering (es merkezli) sistemi ile
iiretilmistir. Numunelerin XRD, AFM analizleri ve hesaplamalari, Gazi Universitesi Fotonik
Uygulama ve Arastirma Merkezinde, SEM incelemeleri Adana Cukurova Universitesi ve
Ankara Yildinm Bayazit Universitesi Laboratuvari’nda yapilmistir. Elektrokimyasal

korozyon testleri ise Karadeniz Teknik Universitesi’nde yapilmustir.



2. RULMAN CELIKLERI GENEL BIiLGILER

Rulmanlar, ¢ok yiiksek basing, ¢ekme, titresim ve asinmaya maruz kalmaktadir. Bu sebeple,
rulmanlar i¢in kullanilan ¢elikler sertlestirme islemlerine tabi tutularak, dayaniklilik
kabiliyeti  arttirilmaktadir.  100Cr6(AISI  52100)  ve 100CrMn6 kaliteleri  yaygin
kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan rulman ¢eligi olan 100Cr6 (AISI 52100) % bir
karbon ve %1,5 oraninda krom elementi i¢ermektedir. Katki elemanlari g¢elige birtakim
ozellikler kazandirmaktadir. 100Cr6 rulman ¢eligi iiretiminde kullanilan karbon, 1s1l islem
sirasinda ¢eligin daha sert (martenzit) bir yapiya kavusmasini saglamak, Krom ise aginma

direncini arttirmak i¢in kullanilmaktadir.

Rulmanlar genellikle kanallara sahip iki bilezik veya disk, makaralar veya bilyalar seklinde
doner elemanlar, doner elemanlart ayr1 tutan ve yonlendiren bir kafes gibi bilesenlerden
meydana gelmektedir. Yiiksek karbonlu krom ¢elik AISI 52100 rulmanlarin yuvarlanan
eleman imalatinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Gerekli asinma direncini ve yuvarlanma
temas Omrii elde etmek i¢in yorulma Omrii, malzeme tiimden sertlestirilir. Isil islem,
malzemenin 800 °C ila 900 °C ostenitleme sicakliina kadar 1sitilmasini, homojen 1slatma,
suda, tuz banyosu veya sentetik yagda su verme ve 200 °C civarinda temperlemeyi
icermektedir. Siire¢ sert bir faz olan biiylik miktarda martenzit i¢eren bir mikro yap1 ile

sonuglanir [15].

Alasimli ¢elik 100Cr6 (AISI 52100) kalite rulman geligi esas olarak ugak rulmanlarinin ve
diger yiiksek gerilimli parcgalarin tiretiminde kullanilmaktadir. Tipik uygulama alani rulman
tretimi, vidali mil, mastar, bicak vb. yapilardir.100Cr6 (AISI 52100) malzemesi kollu
kilavuzlarda, freze ¢akilarinda, hassas enstriiman pargalarinda, burglarda, yataklarda, rulman
bilezigi ve bilyelerde, damgalama araglarinda, disli takimlarda, kaliplarda, 6l¢ii aletlerinde,
millerde, pimlerde, bileziklerinde, vidalarda, tezgah motor ve pompa ekipmanlarinda,
makaralarda, silindir gomleklerinde ve hidrolik ekipman parcalarinda genis kullanim alanina
sahip ¢elik tiridiir [9]. ASTM A295 siirtiinme 6nleyici rulmanlarin imalatinda kullanilan
52100 ytiksek karbonlu rulman ¢eligi kapsayan spesifikasyona gore ¢eligin bazi mekanik ve

fiziksel 6zellikleri ve avantajlari:

o Ustiin sertlik, oda sicakliginda Rockwell sertlik dlgeginde 60-67 (HRC)
e Yogunluk 7,81 g/ cm®, elastik modiilii; 190-210 GPa, poisson orant; 0,27-0,30
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e 120 ° C'ye kadar sicakliklarda siirekli ¢alisabilme
e Yiiksek karbonlu krom alagimli ¢elik
e Hassas bilyali rulmanlar ve makarali rulman tiretiminde kullanim

e 52100 tasiyict celik, yiliksek karbonlu siirtinme Onleyici rulman ¢eligi oldugu

bilinmektedir [16].

2.1. Rulman Celiklerinde Hasar Tiirleri

Giiniimiizde teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesinin bir sonucu olarak agirlasan calisma
sartlarinda kullanilan makine ve malzemeleri; ozellikle asinma, korozyon, erozyon,
yorulma, oksidasyon ve yiiksek sicakliga dayanim konularindaki talepleri tam olarak
karsilayamamaktadir. Asinma, temas eden yiizeylerde tribolojik etkilesimler sonucunda
meydana gelen, istenmeyen malzeme kaybi olarak tanimlanir. Asinma hizi yiizeydeki
kaplamalarin ayrilmas1 veya parcalanmasi, asindirict gazlar veya sivilar, asindirict
partikiiller ve yiiksek sicaklik, nem ve korozif etkiler gibi ¢evresel faktorlerle karsi karsiya
kalmasiyla artmaktadir [1].

2.1.1. Konumuna, yiik ve temas noktalarina gore hasarlar

Bir rulmanmn tekrar kullamilip kullanilmayacagini degerlendirirken; doner yiizeyler
(yuvarlanma yolu, bilya, makara) , kayar yiizeyler (makara ucu, omuz, flans, kafes)
, aksam (bilezik, bilya, makara, kafes) veya tiim rulman tizerindeki dis yiizeyler iizerinde

olusan anormallikler ve hasarlar dikkate alinmalidir [17].

Yorulma, disli ¢arklar, rulmanl yataklar, kam mekanizmalar1 gibi birbirleriyle siirekli temas
halindeki yiizeylerde sik¢a goriilen bir asinma tiiriidiir. Bu tiir makine elemanlarinda temas

alanlar1 kiiglik oldugundan temas yiizeylerinde Hertz basinglar1 meydana gelmektedir [18].

Rulmanlar donerken, i¢ bilezikle dis bilezigin yuvarlanma yollar1 doner elemanlarla temas
eder. Bunun sonucunda hem doner elemanlarda hem de yuvarlanma yollarinda asinma
hatt1 olusur. Yiik kosullarmi belirttikleri i¢in, ¢alisma izleri aslinda faydalidir ve rulman
sokiildiigiinde dikkatli bir sekilde gozlemlenmelidir. Calisma izleri iyi incelenirse,
rulmanin radyal yiik mii, eksenel yiik mii, yoksa moment yiikiimii tasidig1 tayin

edilebilirken, ayn1 zamanda rulmanin dairesellik durumu da belirlenebilir [17].
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Elektriksel korozyon, bir rulmandan elektrik akimi gegtiginde, yuvarlanma yolu ve doner
elemanlar arasindaki temas noktalarinda ince yag filminden arklar ve yaniklar olusur. Temas
noktalar1 eriyerek ciplak gozle goriilebilen yer yer "yivler" veya oluk goriiniimlii kivrimlar
olusturur. Bu oluklar biiyiitiildiigiinde, ark sonucu olusan erimeyi gosteren krater tiirii
bozulmalar meydana geldigi anlasilir. Alinacak Onlemler olarak da elektrik akiminin
rulmanlar iizerinden gegmesini Onleyecek elektrik devreleri tasarlanabilir, rulmanlar izole
edilebilir [17].

2.2. Rulman Celiklerinde Asinma Tiirleri

Bilyalar ve kanallar arasinda noktasal temas nedeniyle olusan tipik ¢aligma izleri mevcuttur.
Makarali rulmanlarda ¢izgisel temas mevcuttur. Bu temas tiirii, makarali rulmanlarin ayni
ebattaki bilyali rulmanlardan daha yiiksek yiik seviyesine sahip oldugu anlamina gelir, ancak
temas hattinda artan siirtinme nedeniyle hiz kapasitesi bilyali rulmandan daha diisiiktiir.
Birbirine temas ederek ve zorlu kosullar altinda c¢alisan makine elemanlar1 arasina
siirtinmeyi azaltmak, asinmay1 kismen veya tamamen onlemek, sicakligin yiikselmesine

engel olmak amaciyla yaglama yapilmaktadir [18].

Rulmanlar, 6nlenebilir hatalar nedeniyle cogunlukla vaktinden 6nce arizalanirlar. Vaktinden
Once arizalanmanin nedenleri arasinda yanlis montaj, malzeme hatalari, asinma, yuvarlanma
yorulmasi ve asir1 zorlanma, kotii yaglama, yabanci madde girisi ya da anormal 1s1
olusumu yer almaktadir [19]. DIN 50320 standardinda ifade edildigi iizere asinma

mekanizmalar1 dorde ayrilmaktadir. Bunlar;

1. Abrasif aginma; yirtilma veya ¢izilme anlamlarina gelen, partikiiller veya akigkanla
meydana gelen bir asinma tiirtidiir. Biri digerinden daha sert ve piiriizlii olan metal
yiizeylerinin karsi malzemenin yiizeyinden par¢a kaldirarak asindirmasiyla meydana
gelmektedir.

2. Adhezif aginma; yapisma aginmasi olarak da bilinen adhezif asinma, bir metal yiizeyinin
bir baska metal yiizeyinde yuvarlanmasi veya kaymasiyla meydana gelen asinma
sirasinda, birbirlerine yapisan (kaynaklanmig) yiizeydeki piiriizlerin kirilmasiyla
olusmaktadir.

3. Yorulma asinmasi

4. Korozif aginma
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2.2.1. Yorulma asinmasi

Yorulma aginmasi, degisen tekrarli yiikler altinda meydana gelen birbirleriyle temas halinde
bulunan ylizeylerde basma ve ¢ekme gerilmelerinin etkisiyle olusan bir asinma tiirtidiir.
Yorulmali asinmada ortamla temas halinde bulunan yiizeyler arasindaki dinamik isleyis
sonucunda yapida mikro catlaklarin olusmasi ve asinmalar1 olayidir. Malzeme ylizeyinde
olusan catlaklar, ylizeyden pargaciklarin ayrilmasi, ¢ukur ve oyuklarin olusumuna sebep
olmaktadir. Ozellikle tekrarl1 yiikler altinda calisan rulmanlar, disli carklar gibi makine

elemanlarinin temas ylizeyinde kiiglik gukurcuklar seklinde gortiilmektedir [1].

2.2.2. Korozyon asinmasi

Korozyon asimnmasi, genel anlamda metallerde hem korozyon hem de asinmanin birlikte
olusmasi olarak da bilinen ve birbiri ile temas eden yiizeylerin kayma sirasinda ortamla
kimyasal reaksiyona girmeleri seklinde tanimlanan aginmalart olayidir [20, 3]. Korozyon
asinmasi, calisma ortaminin kimyasal veya elektrokimyasal etkileriyle, parca ve
elemanlarinin yiizeylerinde, oksitlenme, cukurlasma, catlama veya pullanma seklinde
meydana gelmektedir [19]. Metallerin biiyiik bir kismi su ve atmosfer etkisine dayanikli
degildir ve normal sartlar altinda bile korozyona ugrayabilmektedir. Makine pargalari
korozyon nedeniyle beklenenden daha kisa siirede kullanim dis1 kalmakta ve bu yiizden

biiyiik ekonomik kayiplar ortaya ¢ikmaktadir [21].

Kuru korozyon metallerin yiiksek sicakliklarda ortamda bulunan oksijen, halojenler ve
kiikiirt dioksitle reaksiyona girerek oksitlenmesiyle olusmaktadir. Elektrokimyasal korozyon
ise metal/¢cOzelti ara yiiziinde atmosfer, toprak vb. sulu ortamlarda olugsmaktadir. Fakat her

iki korozyon tiiriinde de mekanizma elektrokimyasaldir [22, 23].

Rulman pas1 ve korozyonu bileziklerin ve doner elemanlarin yiizeyindeki ¢ukurcuklardir.
Muhtemel korozyon ve pas olusum nedenleri; sabit durumdayken yiiksek sicaklik ve nem,
nemin yogusmasiyla olusan su damlaciklari, korozif gaz veya su girisi, uygun olmayan yag

kullanimi olarak sayilabilir [17].



2.3. Korozyon Hizimi Belirlemede Kullanilan Elektrokimyasal Deney Yontemleri

Korozyon hizinin en kisa siirede Ol¢iilmesi elektrokimyasal yontemlerle miimkiindiir. Bu
yontemlerde hiz, akim yogunlugu olarak verilmektedir. Metalin birim zamanda ¢6ziinme
miktar1 olarak tanimlanan korozyon hizinin belirlenmesi, metal ve alagimlarinin korozyona
karst dayanimlarmin  belirlenebilmesi  i¢in  Onemlidir. Korozyon deneylerinin
degerlendirilmesinde, degisik yontemler mevcuttur. Kimyasal olaylarda korozyon hizi; kiitle
kayb1 yontemiyle, elektrokimyasal olaylarda ise Tafel ekstrapolasyon yontemi, lineer

polarizasyon yontemi ve alternatif akim empedans 6l¢me ile ol¢tilmektedir [24].

Elektrokimyasal tekniklerden Potansiyodinamik polarizasyon teknigi korozyon direncini
tespit etmek icin kullanilmis ve korozyon mekanizmasinin degerlendirilmesinde uzun
siiredir kullanilmaktadir. Potansiyostatik ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi gibi
teknikler de asinma ve korozyon arasindaki etkilesimleri degerlendirmek igin tribokorozyon
calismalarinda da kullanilmaya baslanmistir [23]. Elektrokimya, bir elektrik iletken olan
elektrot ile bir iyon iletken olan elektrolit arasindaki araylizde elektron e~ (elektron)
aktarimini igeren kimyasal reaksiyonlarin incelenmesidir. Elektrokimya, bir arayiiz bilimi
olarak degerlendirilmektedir. Metal bir yilizeyde bir elektrokimyasal reaksiyon meydana
gelirse, bu metal bozulmasina veya kaybina yol agarak onlar1 kullanilmaz hale getirmektedir
[22].

Elektrokimyasal korozyon testlerinde ii¢ elektrottan biri korozyon davranisi incelenecek
olan metal elektrot, referans elektrot olarak genellikle giimiis kloriir, platinden hazirlanmis
sayag elektrot ve elektron aligverisini gergeklestiren bir de elektrolit kullanilmaktadir [25,
26]. Korozyonun gergeklesmesi igin; iyonlarin hareket edebilecegi elektrolit ortami,
oksidasyon ile metalin elektronlarini serbest birakmaya baslamasi ve malzeme ylizeyinde
reaksiyonun gergeklesmesi i¢in itici bir gli¢ gerekmektedir. Anotta iiretilen elektronlar katot
ylizeyine hareket ederek metal/elektrolit ara yiizeyinde indirgenme reaksiyonu gerceklesir.
Korozif ortamda gergeklesen anodik reaksiyonda metalin ¢6ziinmesi olurken, katodik
reaksiyonda elektron tiiketimi gergeklesmekte ve bu reaksiyonlar sirasinda iiretilen ve

tiiketilen elektronlarin sayisi birbirine esittir [27].

Korozyona ugrayan Yiizeyin ¢oOziinerek kimyasal yiikseltgenmesiyle birlikte anot

elektrodunun potansiyeli pozitif yonde degismektedir. indirgenmenin olustugu katot
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elektrodunun potansiyeli de negatif yonde degiserek birbirine yaklagmaktadir. Bir siire sonra
bu elektrotlarin potansiyeli bir korozyon potansiyel degerine erismektedir [26, 28]. Genel
olarak korozyon hizi, birim yiizey alanindan birim zamanda kopan metal kiitlesi seklinde
tanimlansa da elektrokimyasal olarak korozyon hiz1 birim metal ylizeyinden, birim zamanda
gecen akim miktar1 olarak ifade edilebilir. Korozyon hizi anodun ¢oéziinme hiziyla dogru

orantiliyken anodun ¢6ziinme hiz1 hiicreden gegen akim ile dogru orantilidir [23].

Tafel Ekstrapolasyon (TP)
Dogrusal Akim (DC)
Yontemleri

Lineer Polarizasyon (LP)

Elektrokimyasal
Korozyon Olgme

Metotlar Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)
Alternatif Akim Dinamik Elektrokimyasal Empedans
(AC) Yontemleri Spektroskopisi (DEIS)

Harmonik Analiz (HA)

Sekil 2.1. Korozyonun 6lgiilmesinde tercih edilen elektrokimyasal metotlar [22]

2.3.1. Potansiyodinamik polarizasyon testleri

Sekil 2.2’de goriildiigii gibi korozyona ugrayan bir metalin logaritmik polarizasyon
egrilerinde, uygulanan dis akim korozyon akiminin yaklasik olarak on katini astiginda
olusan kirilma noktasindan sonra lineer bolge olusmaya baslamaktadir. Metal elektrotun
anodik reaksiyonunun yaninda es zamanli olarak gerceklesen katodik reaksiyonun her
ikisinin de dengelenmesiyle korozyon potansiyeli olusmaktadir. Sistem i¢in belirlenen
korozyon potansiyeline karsilik gelen deger korozyon akim yogunlugu degeri olarak tespit
edilmektedir. Asirt gerilim ile uygulanan dis akimin logaritmasinin lineer olmaya basladigi
bu bolgelere Tafel bolgesini ifade etmektedir. Bu dogrunun egimi ise korozyon hizinin tayin

edilmesinde 6nemli bir parametre olan Tafel egimini vermektedir [29, 28].
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=
-3 G&zlemlenen Polarizasyon Egrisi
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ANODIK KISIM
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|- - 2H" + 2e — H(Q)
~~——— KATODIK KISIM
o «._| ~Tafel Egimi
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T

Log Akim Yogunhigu

Sekil 2.2. Kuramsal anodik ve katodik polarizasyon diyagrami (ASTM, 2014) [23]

Korozyon, metal ile ¢ozelti arasinda karsilikli iki elektrokimyasal reaksiyonun dengeye
gelmesi sonucu olusmaktadir [29]. Korozyon potansiyelinde net bir akim vardir. Ama
toplam anodik akim, toplam katodik akima esit oldugundan bu akim okunmaz. Dogrudan
Olciilmeyen bu akima korozyon akimi denir. Korozyon akiminin elektrotun yiizey alanina
boliinmesiyle de elde edilen akim yogunlugu Icor (LA/cM?) metalin korozyon hiziyla dogru
orantilidir [24].

Korozyonu onlemenin cesitli yontemleri vardir. Malzeme Omriinii ve kalitesini artirmak,
caligma ortaminin olumsuz sartlariin etkilerini azaltmak, bazi 6zelliklerini iyilestirmek
amaciyla metalik ve metalik olamayan kaplama yontemleri gelistirilmistir. Nano kaplamalar

son yillarda kullanilan etkili bir koruma ydntemidir.
2.4. Rulman Celiklerinde Kaplama Uygulamalar:

Gelecegin ulagim sistemleri i¢in tasarlanan gelismis rulman bilesenleri (6rnegin, bilyali ve
makarali rulmanlar, disliler, palanga diizenegi, kamlar ve iticiler) ve gelismis ucak
motorlarinin ciddi tribolojik kosullar altinda calismas1 gerekir. Yiiksek calisma sicakliklari,
asirt temas basinglari, zorlu yaglama ve cevresel sartlarda etkin yaglama metotlari, yliksek
performansli rulman malzemeleri, daha iyi tribolojik tasarimlarin gerektirdigi korunma
yontemlerinden bazilaridir. Ayrica siddetli deformasyon, korozyon, asinma ve siirtiinme

nedeniyle rulman bozulmasi da miimkiindiir [30].
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Yiizey kaplamasi, etkilesen iki govde arasindaki asimnmayi ve siirtiinmeyi azaltarak,
korozyon direncini artirarak mekanik bilesenlerin performansini ve dayanikliligin
arttirmak, c¢alisma ortaminin olumsuz sartlarinin etkilerini azaltmak, bazi 6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla metalik ve metalik olmayan kaplama yontemleri gelistirilmistir. Nano
kaplamalar son yillarda kullanilan etkili bir koruma yéntemidir. Ozellikle titanyum nitriir
(TiN) , miikemmel tribomekanik o6zelliklerinden dolayr makine elemanlarinda, kesici
aletlerde ve tibbi implantlarda genis uygulama alanina sahip tek bir metal nitriir sert seramik
kaplamadir [9]. Arastirmacilar, tribolojik ve mekanik performansin degerlendirilmesi igin
yatak ¢eligi tizerine boriir ve nitriir kaplamalarin ¢okeldigini bildirmistir [9]. Kaplama
isleminin endiistriyel uygulama alanlari; optik amagli kaplamalar, elektrik-elektronik
sanayinde kullanilan kaplamalar, tribolojik (asinmaya karsi) dayanikli kaplamalar,
korozyondan korunma amaciyla yapilan kaplamalar, dekoratif amacli gerceklestirilen

kaplamalardir.

Endiistride baz1 6zel uygulamalar i¢in imal edilen rulmanlarin mekanik 6zelliklerinin
tyilestirilmesi amaciyla kullanilan seramik ve polimer benzeri 6zellikleri bir araya getiren
ES kaplamalar, makara ve yuvarlanma yolu ara ylizeyinde mikro kaynama etkilerini ve
adhezif asinmay1 onleyerek metal-metal temasini 6nemli 6lgiide azaltir. Kaplamalarla elde
edilen yiizeyler (ES200 ve ES300 serisi) bir ile ti¢ um kalinhiginda, ¢ok sert ve diisiik
stirtinmeli bir ylizey saglayan nano-kompozit, metal karbiir, ince film matris igermektedir.
Kaplamalar; fiziksel buhar biriktirme islemiyle taban malzemenin sertligini etkilemeyecek
sicakliklarda (160°C 'nin altinda) ve g¢elige kiyasla iki kata kadar daha sert ancak daha elastik
bir yiizey elde edilmesi i¢in kullanilmaktadir [31].

Endiistride rulmanlarin korozyon direncini artirmak amaciyla, galvanik koruma olarak
simiflandirilan, yuvarlanma yollarmi ve diger ¢aligma ylizeylerini koruyan tescilli ¢inko
alasimi elektrolitik kaplamasiyla su girisine bagli rulman hasarina ve su bazli korozyona
karst miicadele etmede kullanilmaktadir [31]. Krom kaplamalar, gelikleri ve g¢esitli
alasimlar1 kimyasal madde etkisine ve asinma direncini artirmak ve dis etkenlerden korumak
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektroliz krom kaplamalar karbon gelikleri iizerinde
korozyon direncinin gelistirilmesini sinirlar. Arastirmacilar bunu, iiretim siirecinden
kaynaklanan go6zenekler veya mikro c¢atlaklar gibi mikro yapisal kusurlar igin

savunmuslardir [32].
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Filtreli Katodik Vakum Ark biriktirme-metal buharlagma Vakum Ark dubleks teknigi
(MEVVA-FCVA) kullanilarak havacilik ve uzay yatak celikleri {izerine kaplanmig 50-200
nm araliginda nanokristal a-Cr'den krom kaplamanin korozyon korumasi arastirilan bir
calismada krom filmlerin farkli havacilik rulman ¢elikleri {izerindeki koruyucu etkinligi
%098'in lizerinde oldugu bulunmustur. Elektrokimyasal deney sonuglari, krom kaplamanin,
%3,5 NaCl c¢ozeltisinde deneysel yatak ¢eliklerinin korozyon direncini 6nemli Ol¢iide
tyilestirdigini gostermistir. Daha yiiksek krom igerigine sahip celik iizerindeki krom

kaplamanin, daha iyi korozyon direncine sahip oldugu goriilmiistiir [32].

Mikron alti1 kaplama kalinliklarina sahip TiN kaplamalarin hem hafif hem de agir yiikleme
kosullar1 altinda temel ¢elik alt tabakalarin (rulman geliginin) yuvarlanma temasi yorulma
omriinde (RCF) belirgin iyilesmeler sagladigin1 gostermistir. Kalin kaplamalar, yiiksek
yiikler altinda test edildiginde katmanlara ayrilma ve ufalanma egilimi gosterdigi ve rulman
celiklerinin yorulma omriinii kisaltmistir. Bununla birlikte, kalin kaplamalarin diistik yiik
kosullarinda yorulma Omiirlerini arttirmada da etkili oldugu bulunmustur [33].
Aragtirmacilar, tribolojik ve mekanik performansin degerlendirilmesi i¢in yatak celigi

tizerine boriir ve nitriir kaplamalarin biriktirildigini de bildirmistir [9].
2.5. Rulman Celiklerine Uygulanan Yiizey Sertlestirme Islemleri

Malzemelerin aginma ve korozyon dayanimini artirmak i¢in malzeme yiizeyini iyilestirmeye
yonelik ¢aligsmalar yapilmaktadir. Yiizey sertlestirme ve kaplama yontemleri malzemelerin
mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesini, kaplama dncesi yiizeyin kaplamaya daha uygun hale
getirilmesini, yapilan kaplamanin daha iyi yapismasiyla malzeme Omriiniin artirilmasini
saglamaktadir. Malzeme yiizeylerinin asinma ve korozyon dayanimini artirmaya yonelik
degisikliklerin yapildigi en 6nemli yontemlerden birisi de 1s1l iglemdir [23]. Tiirbin kanadi,
disliler, miller, rulmanlar ve kam milleri gibi metal parcalarin yiizeylerini sertlestirmek
amaciyla firinda sertlestirme (elektrik veya gaz) , termokimyasal metotlar, elektriksel

indiiksiyon, alevle sertlestirme gibi yontemler kullanilmaktadir [34].

Darbeli ve vuruntulu caligma kosullarinda ¢alisan celikler igin ¢ekirdegine kadar
sertlesmemesi  istenmektedir. Isil islemler; ¢eliklerin sekillendirilmesinde olusan
gerginlikleri gidermek, talagh imalat kabiliyetini kolaylagtirmak, dayanim kazandirarak

darbelere direncini artirmak, kristal yapiy1 iyilestirerek 1s1 ve korozyon direncini


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/bearing-steel
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/corrosion-resistance
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yiikseltmek, gibi amaglarla uygulanmaktadir. Bur¢ imalatinda kullanilan 100Cr6 (52100)
celik yiizeyinin indiiksiyonla sertlestirildigi ve sertlestirilen yiizeylerin aginma davranisinin
incelendigi bir ¢calismada 1s1l islemin ylizeyde ince bir katmanin sertlestirilmesi ile ¢eligin

calisma kosullari iyilestirilmis ve asinma dayanimi artmistir [10].
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3. YUZEY KAPLAMA YONTEMLERI

Malzemelerin ylizeylerinde baslayarak artan asinma ve korozyonu giiniimiiz sanayiinde
oldukga yiiksek ekonomik kayiplara neden olmaktadir. Malzemeye uygulanan yiizey
islemleri asinma ve korozyonun olumsuz etkilerinin azaltilmasinda ve daha uzun omiirli
yiizey Ozellikleri elde edilmesini saglamaktadir [35]. Bir malzeme ylizeyine baska bir
malzemenin ¢oktiiriilmesi esasina dayanan yiizey kaplama teknikleri kaplama malzemesinin
bulundugu fiziksel hale gore gaz, sivi, ergimis ya da yar1 ergimis fazlardan olugsmak iizere

genel olarak gruplandirilabilir [36].

e Gaz halinde yapilan kaplamalar; kimyasal buhar biriktirme yontemi, fiziksel buhar
biriktirme yontemi ve plazma destekli diger kaplamalar (PVD, CVD)

e (ozeltiden gergeklestirilen kaplamalar; elektrokimyasal kaplama, kimyasal rediiksiyon
islemleri, akimsiz kaplamalar; soljel metodu

e Sivi veya yari sivi halden yapilan kaplamalar; lazer, kaynak, termal sprey yontemleri

Gaz fazinda gergeklestirilen yiizey kaplama tekniklerinden Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB-
PVD) ve Kimyasal Buhar Biriktirmede (KBB-CVD) igerisinde kaplama malzemesini
tasiyan buharin kinetik enerjisinden yararlanilarak kaplama islemi gerceklestirilmektedir.
Bu teknikler, kaplama malzemesinin yiizeye biriktirilmeden 6nce bir gaz ya da buhar
fazindan gectigi islemlerdir [23]. CVD kaplama tiirlerinde kaplama malzemesi kaynagi
olarak gaz reaktifleri kullanilmaktayken PVD kaplama tiirlerinden en az bir tanesinde
kaplama bolmesi i¢indeki kati haldeki hedef malzemeden buharlastiriimakta veya bagka

sekilde atomize edilmektedir [37].

Kaplama islemlerinde kaplamalarin kullanim alanlarini belirleyen en 6nemli iki parametre,
elde edilen kaplamanin kalinligi ve biriktirme sicakligidir. CVD islemlerinin yiiksek
sicakligin diislirmek i¢in yapilan arastirmalar sonucunda kat1 malzemelerin kaplanmasinda,
PVD teknigiyle maliyetin azaltilarak daha disik sicaklikta yapilabilmesi Onemli
gelismelerdendir [37]. FBB kaplamalar vakum teknolojisinin gelismesiyle endiistriyel
olarak yiiksek hiz takim geliklerine (HSS) metal, seramik, plastik ve kagit gibi vakum
altindaki ¢aligma sicakliklarinda kararli olan neredeyse her malzemenin taban malzemeye

kolaylikla kaplanabildigi goriilmiistiir [23].
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PVD yontemiyle olusturulan kaplamalarin diisiik sicaklikta biriktirilmesi ve taban
malzemenin mekanik O6zelliklerinin  korunuyor olmast bu teknigin en Onemli

avantajlarindandir [37].

Kaplama, 1s1l islemle olusturulan, makine endiistrisinde kullanilan ¢ogu ¢elik taban malzeme
tiirdi icin gerekli olan diisiik sicaklikta birakilsa bile yapismasi miikkemmel olmalidir. Boyle
diisiik bir islem sicakligi gereksinimi, tipik olarak 180°C' de temperlenen yatak celikleri
(DIN 100Cr6) igin 6zellikle 6nemlidir [38].

Uzerinde yogun olarak ¢aligilan buhar faz1 kaplamalar1 proses esnasinda gevreye zararl atik
vermemekle birlikte deneysel sonuglarin en iyi alindigi kaplama yontemleridir. Ayrica saf
kaplama malzemelerinin kullanilmasiyla yiiksek saflikta kaplamalarin elde edilmesine
olanak saglamaktadir [39]. Vakum atmosferinde plazma ortami olusturularak
gerceklestirilen ince film kaplama teknikleri iiretim parametrelerinin kolay kontrol
edilebilirligi ve kaplama tabakasinin vakum altinda olusturulmasiyla nispeten kirliliklerin az

olmasi gibi nedenlerle teknolojik ¢alismalarda siklikla kullanilmaktadir [4].

Kimya, tip, tekstil, savunma, makine, havacilik ve uzay, mikro elektronik endiistri sanayinde
kullanilan malzemeler ¢alistiklar1 yere gore asinma ve korozyona maruz kalmaktadirlar.
Buhar faz1 yontemleri ile mekanik, tribolojik, sicaklik dayanimi gibi 6zellikleri iyilestirilmis,
korozyon karsi direng gerektiren uygulamalarda yiizey kaplamalari kontrollii olarak
kolaylikla elde edilmektedir [36]. Bu c¢alisma kapsaminda agirlikli olarak FBB

proseslerinden RF Magnetron Sigratma teknigi anlatilacaktir.

3.1. Fiziksel Buhar Biriktirme Yéntemleri

Fiziksel Buhar Biriktirme teknigi, vakum altinda bulundurulan malzemelerin
buharlastirilarak veya sigratilarak atomlarin yiizeyden kopartilmasi ve kaplanacak olan alt
malzeme ylizeyine (atomsal veya iyonik olarak) biriktirilmesi esasina dayanir. Fiziksel
Buhar Biriktirmede kullanilan kat1 veya sivi kaplama malzemesi kaynagindan atom ya da
molekiil halinde buharlastirilarak atomik diizeyde kaplanacak olan malzeme yiizeyine
biriktirilmesi islemidir. Kaplanacak malzeme yiizeyinden gesitli gii¢ kaynaklari kullanilarak
koparilan atom ya da molekiiller yiiksek vakum veya diisiik basingh gaz ortaminda buhar

aracigiyla kaplanacak malzemenin iizerine biriktirilmektedir. [36].
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Buharlastirma yonteminde kaplama malzemeleri rezistans, radyasyon, akim, elektron
1sin1/demeti, lazer 111 gibi yontemlerle 1sitilarak buhar fazina gegirilmektedir [23]. Buhar
partikiillerinin kinetik enerjisinin morfoloji, yapisma ve kaplamalarin mekanik 6zellikleri

tizerinde 6nemli etkiye sahip oldugu bilinmektedir.

Cizelge 3.1. PVD metodunun temel uygulama alanlari [39]

Uygulama Sahasi1 Ornek Uygulamalar
1. Tribolojik uygulamalar Kesici takimlar, kaliplar, kayma veya
donme hareketi yapan ve yiiksek aginma
direncinin gerekli oldugu makina parcalari.
2. Elektriksel uygulamalar Yari iletken parcalar, entegre devreler,
kapasitorler, rezistorler, siiper iletkenler,
giines pilleri.

3. Optik uygulamalar Lazer optikler, aynalar, projektor
yansiticilari, kameralarin optik elemanlari.
4. Kimyasal uygulamalar Gaz tiirbin motorlari, denizcilik

uygulamalari, korozyona kars1 direngli
olmasi istenen pargalar.

5. Dekoratif uygulamalar Takalar, gozliik ¢ergeveleri, saatler,
oyuncaklar.

Partikiil enerjileri genellikle eV (elektronvolt) birimi cinsinden ifade edilir. Bir eV, bir
elektron birim yiikiine sahip bir partikiiliin bir volt potansiyel farkina sahip bir yerden

gecerken topladigi birim enerjidir [40].

PVD baslangicta temel metalik kaplamalarin biriktirilmesinde kullanilmasina ragmen,
sicratma biriktirme teknigiyle genellikle seramik gibi yar1 iletken malzeme ve alagimlardan
olusan ince film kaplamalar olusturabilmektedir. PVD yontemleri ile elementel metallerle,
azot veya metan gibi reaktif gazlardan biri ve bir metal kaynaginin birlikte kullanilmasiyla
olusturulan yapilarla, alagimlarla, bilesikler ve polimerik malzemelerle tek tabakali, coklu
tabakal1 ve kalin 6zelliklerde kaplamalar tiretilebilmektedir [36, 41]. PVD metotlarinin genel

kullanim alanlar Cizelge 3.1°de gosterilmektedir.

Kaplama isleminin basarisi, kaplama oncesi yapilan zimparalama ve parlatma gibi ylizey
islemleriyle elde edilen piiriizsiiz kaplama yiizeyiyle dogru orantilidir. Daha piiriizsiiz
yiizeyler kaplamanin altlik malzemeye Daha giiglii yapismasini saglamaktadir [23, 39].
Kaplamanin vakum odasinda biriktirilmesinden 6nce ylizey temizligi ve On islemin,
kaplamanin yapigmasini ve dolayisiyla uygulama omriiniin arttirilmasinda siirecin énemli

bir pargasi oldugunu gostermektedir [38]. Ayrica malzeme yiizeyine uygulanan TiN islemi
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sonrasinda eger ylizey parlatilirsa korozyon direnci daha fazla arttirilir. Ancak bu parlatma
esnasinda ylizeyde olusturulan tabakanin kaldirilmamasina dikkat edilmelidir. Eger yilizeyde
olusturulan kaplama tabakasi kaldirilirsa malzemenin korozyon direnci diisecegi

bilinmektedir [42].

FBB yontemlerinden neredeyse hepsinde taban malzeme yiizeyine biriktirilecek atomlarin
elde edilmesi gerekmektedir. Kaplama malzemesinin atomik olarak {iretim islemi 1s1l olarak
kaplanacak malzemenin buharlastirilmasi1 ya da kati haldeki malzemenin agir atomlarla
bombardiman edilerek sigratilmasiyla yapilmaktadir [43]. Kaplanacak malzemeler bu
yollarla kinetik enerjinin transferi veya termal enerji girisi ile kaynaktan veya hedeften
cikarilarak taban malzemeye iletilirler [41]. Fiziksel buhar biriktirme gaz fazin elde edilis
prensibine gore belli bash ii¢ teknigi kapsamaktadir; buharlastirma, Sigratma, iyon

kaplamadir [35]. Sekil 3.1’de baslica fiziksel buhar biriktirme prosesleri kisaca

Ozetlenmistir.
FBB (PVD) YONTEMLERI
Termal Evaporasyon Sigratma Ark Buhar Biriktirme iyon Kaplama
_‘ Rezistansh buharlastirma J _‘ DC Diyot | _| Katodik buhar biriktirme
_{ Elektron 15imalt buh. | Triod 4{ Anodik buhar biriktirme ‘

—{ Siibliimlesme ile buh. | F

Besleme Iyon Demeti
kaynaklan ile buh.

Manyetik

L Sasirtma
kaynaklan ile buh

Iz

Reaktif

Isin ve buhar
vakalayic

Flas buharlastirma

“— Isin yayimm ile
buharlagtirma

Sekil 3.1. Baslica fiziksel buhar biriktirme prosesleri [36]

3.1.1. Buharlastirma yontemi

Buharlastirma; kaplama malzemesi kaynaginin termal buharlastirilmasini igermektedir [41].

Buharlagtirma yontemi ile yapilan PVD kaplamalar icin gerekli olan buhar fazi rezistansli,
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endiiktif, elektron bombardimanli ve katodik ark buharlagtirma yontemleriyle elde edilir
[35].

PVD yontemleri igerisinde en eski ve kolay olan buharlastirma yonteminde, vakum altinda
1s1l olarak veya elektron demeti ile kaplama malzemesi isitilmaktadir. Ergitilen ve enerjisi
olduk¢a diisiik olan (0,2-0,6 eV) buhar fazindaki kaplama malzemesi atomlari taban
malzeme lizerine ¢okertilmektedir. Elde edilen kaplamalarin bu nedenle taban malzemeye

yapismasi zayiftir ve yogunlugu diisiiktiir [44].
3.1.2. iyon kaplama yéntemi

Iyon kaplama yonteminin diger yontemlerden en belirgin farki kaplama malzemesi
atomlarinin iyon bi¢iminde, taban malzeme yiizeyine enerjik parg¢acik bombardimaninin
periyodik olarak carpmasiyla olusan bir prosestir. Kaplanacak malzemeye uygulanan
potansiyel (BIAS voltaj1) sayesinde kaplanacak malzeme atomlarinin hizlandirilir ve 1sitilan
taban malzemeyle kaplamanin yiizeye yapismasi artmaktadir. Iyon kaplama yontemi
kaplama bilesiminin kontrol edilebildigi ve iyon bombardimani i¢in bir plazma veya iyon
tabancasindan iyonlarin ¢ikarildigi vakum ortaminda uygulanabilen bir kaplama teknigidir.
PVD tekniklerinden iyon kaplama yonteminde en yiiksek enerjili kaplama malzemesi
iyonlarimin kullanilmasi nedeniyle (70-80 eV) en hizli ve en yogun kaplama tabakalarinin
tiretilebildigi yontemdir [44, 45].

Biriktirme hizinin sigratma hizindan fazla olmasiyla olusabilen kaplamalarda kaplama
isleminden ylizey kirliliklerini ve engelleyici tabakalari gidermek amaciyla sigratma
temizlemesi islemi yapilmaktadir. Taban malzemesi yiizeyinin bir siire inert gaz iyonlariyla
bombardimana maruz birakilarak iyon bombardimanindan hemen sonra kaplama

malzemesinin biriktirilmesine baglanir [39].
3.1.3. Sigratma yontemi

Kaplama teknolojileri arasinda en temiz teknoloji olmakla beraber piliskiirtme esi
goriilmeyen avantajlar kombinasyonu saglamaktadir. Her seyden 6nce piiskiirtme en ince ve
en esit kaplama olanagin1 saglayarak ekonomik olarak etkili olan bir iiretim yontemidir.
Diisiik sicaklikta kuru bir uygulamadir, film ile alt katman arasinda bozulamaz bir bag

olusturur ve molekiiler seviyede birbirine baglar. Diger kaplamalarla kiyaslandiginda miithis
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birgok yonliiliik sunar, soguk ve sicak transfer oldugundan metaller, seramikler ve 1siya
hassas olan plastik malzemeler dahil her tiirlii alt katman {izerine iletken olan veya iletken

olmayan malzemelerin kaplanmasi i¢in kullanilabilir.

Sicratma, kati haldeki kaplama malzemesinin ylizeyinden ¢ikartilan atomlarin 10-40 eV
arasinda degisen yiiksek enerjileriyle taban malzeme yiizeyine firlatilarak bombardiman
edilmesiyle kaplama tabakasinin olusturuldugu bir tekniktir. Kaplama bilesiminin yiiksek
bir hassasiyetle kontrol edilebildigi sigratma teknigine gore pargaciklarin momentum
degisimi manyetik alanda sicratma tekniginde 100 eV’a kadar ¢ikabilmektedir. Kaplama
malzemesinin kimyasal veya termal islemlerden ziyade (momentum degisimi ile buhar
fazina ge¢cmesi nedeniyle daha genis kaplama malzemelerinin kaplanabilmesine imkan

sunmaktadir [39].

Buharlagtirma ydnteminde sigratma yontemine gore daha diisiik bir vakum altinda
gergeklesmesine ragmen c¢ekirdek olusumu hemen hemen ayni oldugu bilinmektedir.
Sigratma isleminde kaplanacak malzeme atomlarinin parga yiizeyine ulastiklarindaki

ortalama Kinetik enerjileri buharlastirma yontemine gore oldukga fazladir [25].

Belli bir enerjiye sahip parcaciklar kati ylizeyine carptiklarinda carpan pargaciklarin
enerjileri ile pargaciklardan hedef malzemeye momentum aktarimi gergeklesir. Carpan
parcaciklarin enerjileri nedeniyle hedef malzeme yiizeyinde baglar kopmaktadir ve atomsal
diizeyde kaymalar olusur. Sigratma olarak tanimlanan bu olay, hedef malzeme ylizeyinden
kopan atomlarin gaz fazinda carpismalarinin miimkiin oldugunca az olacagi vakum

ortaminda gergeklestirilebilir [8].

Vakum odasmin basincini disiiriilmesiyle kaplanacak ortami havadaki diger gaz ve
Kirlerden temizlemek ve parcaciklarin daha yiiksek enerjili ¢arpismalar yaparak hedef

malzemeden daha ¢ok atomun sigratilmasi gergeklestirilmektedir [4].

Temel sigratma isleminde, bir kaplanacak malzeme plakasindan enerjik iyonlar {iretilmesi
isleminde hedefin Oniindeki bir plazma veya iyon tabancasi araciligi ile hizlandirilmis

atomik boyuttaki yiiksek enerjili gaz iyonlar tarafindan bombardimana tutulur [4].

Bombardiman islemi, hedef atomlarinin sigratilmasi ile kaplama plakasindan ¢ikarilmasina

ve ince bir tabaka seklinde taban malzeme yiizeyine birikmesini saglamaktadir. Sigratma
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isleminde ortamdaki diger malzemelerle reaksiyona girmeyen inert gaz iyonlarindan argon
gaz1 iyonlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Kaplama odasindaki plazmanin korunmasinda
iyon bombardimaninin sonucunda hedef yiizeyin daha alt katmanindaki elektronlarin

yayilimi gergeklesmektedir [39, 41, 7].

Sigratilmisg atomlarin akisinin kesilmesi amaciyla taban malzeme kaplama malzemesinin
oniine yerlestirilmektedir. Sigratilan pargaciklarin momentum degisimi, yiizeyin sadece bir

nm altinda oldugu bilinmektedir [39]. Sigratma sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.2’te

verilmistir.
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Sekil 3.2. Sigratma prosesi sematik goriintiileri [36]

Kaplama islemi soy gaz ortaminda gercgeklestirilen sigratma tekniginin basinci diger
yontemlere gore daha yiiksektir [4]. Sigratma ile bilesikler dahil her tiirli malzeme
buharlastirilabilmektedir. Bu ag¢idan sigratma yonteminin kullanim alani1 genistir. Bu
yontemin diger bir avantaji da kaplama yiizeyini bozan droplet (siv1 kiitlelerinin) olusma
olasiliginin daha az olmasidir [35]. Yontemin temel avantaji alagimlarin, bilesimlerini

muhafaza ederek, buharlastirilip kaplanabilmesidir [46].

Sicratma ile biriktirilmis kaplamalar, genellikle kolonsal morfolojide olusacaklardir.
Biriktirme sirasinda, eger yiiksek latis (lattice, kafes) deformasyon enerjisine sahip noktalar

kaplama boyunca yaratilirsa, es eksenli tanelere yeniden kristallesme beklenebilir [40].

Bir kaplama/alt tabaka sisteminde, kaplama ile altlik arasindaki termal genlesme farki

gerilme olusturur. Ar’in PVD piskiirtmeli filmlere dahil edilmesi, baski gerilmeleri
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olusturur oysa PVD filmlerinde tetrahedral konumlardaki N'nin kafes i¢ine ge¢is olarak dahil
edilmesi kafes genislemesine neden olur. Diisiik sicaklik, ytliksek hizlar, ytliksek biaslar gibi
dengesiz biiyiime kosullar1 nitrojeni kafes pozisyonlarini isgal etmeye zorlayabilir, Sonug

olarak kafes gerilimi artmaktadir.

Yiiksek yogunlukta tane sinirlar1 ve dislokasyonlar gibi kusurlar, kaplamalarda i¢ gerilmeler
olusturur ve bu da kafeste genislemelere neden olur [2]. Plazma destekli fiziksel buhar
biriktirme teknikleri diisiik sicaklikta biriktirme interdifiizyonlar1 azaltan ortamlar yaratir.
Kontrollii diisiik enerjili iyon bombardimani tane boyutunu ve mekanik stresi ve

cokeltilerdeki siitunlu yapilar1 6nlemeyi ayarlamay1 miimkiin kilmaktadir [2].

Sicratma yontemindeki elektrik tiiketiminin buharlastirmaya kiyasla daha ytiksek maliyetli
olmast ve smirli kaplama kalinlig1 yontemin dezavantajlar1 arasindadir. Fakat sigratma
yonteminde buharlastirma yontemiyle iiretilen kaplamalara gore daha homojen kaplama

kalinliklart olusturulmaktadir [23].

Sigratma tipleri biriktirilecek atomlarin tretilmesi ve biriktirme mekanizmasinin film
olusturma sekline gore farklilik gosterebilmektedir [43]. Kullanilan gii¢ kaynaginin cinsine
gore sigratma tipleri radyo frekansi (RF) ve dogru akim (DC) sagtirma teknikleri olarak
ikiye ayrilmaktadir. Kaplanacak malzeme ve taban malzeme arasina uygulanan voltaj bir
radyo frekans gii¢ kaynagindan elde edildiginde RF Sicratma, elektrotlar arasina uygulanan
voltaj bir dogru akim iireten gii¢ kaynagi oldugunda DC sigratma adini1 almaktadir. Ayrica
taban ve kaplanacak malzeme arasindaki pozitif iyon sayisini arttirmak amaciyla kaplama
plakasinin arka kismina miknatis yerlestirilerek yapilan sicratma iglemi magnetron sigratma
olarak adlandirilmaktadir [4]. Sagtirma islemi kullanilarak diyot, triyot, manyetik alanda
sigratma ve iyon demeti ile sigratma seklinde siniflandirilmaktadir [4]. Yapilan deneysel
calismalarda RF (radyo frekansi) magnetron sigratma yontemi kullanildigr igin bu konu
daha detayl1 incelenecektir.

Magnetron sicratma (sputtering) yontemi

Bugiine kadar bir¢cok kaplama malzemesinin basarili bir sekilde sigratilarak kullanilmustir.

Sigratma uzun yillardir bilinen bir kaplama teknigidir.
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Sigratma yontemini sinirlayan faktorler arasinda diisiik biriktirme oranlari, plazmanin diisiik
iyonizasyon verimi ve taban malzemesinde goriilen yiiksek seviyedeki isinma gibi durumlar
mevcuttur. Yontemin dezavantajlarini minimize etmek icin manyetik alanda sigratma ve
dengelenmemis manyetik alanda sigratma (unbalanced magnetron sputtering) yontemleri
gelistirilmistir [39]. Magnetron sigratma ile yaygin olarak iiretilen TiN kaplamalar homojen,
cesitli morfoloji ve kristalografik yapilarda, diisiik kirlilik oranlarinda ve biriktirme hizinin
kolaylikla kontrol edilebilmesi gibi diger yontemlere gore 6zel avantajlara sahip olarak

biiyiitiilebilmektedir [7].

Birgok durumda, manyetik alanda sigratma ile biiyiitiilmiis filmler, diger fiziksel buhar
kaplama (PVD) islemleri tarafindan biiyiitiillen filmlerden daha iyi performans gosterir ve
diger yiizey kaplama teknikleri ile {iretilen daha kalin filmler ile ayn1 islevselligi sunabilir.
Manyetik alanda sigratma; sert, asmnmaya dayanikli kaplamalar, diisiik siirtlinmeli
kaplamalar, korozyona dayanikli kaplamalar, dekoratif kaplamalar ve spesifik optik veya
elektriksel Ozelliklere sahip kaplamalar dahil olmak {izere gesitli uygulama alanlarinda
onemli bir etkiye sahiptir [41]. Sigratma (sputtering) teknolojisinin son yillardaki
gelismelerinin ¢ogu, manyetik alanda yapilmistir. Bunu nedeni, manyetik alanda si¢ratma
yontemi ile yapilan kaplamalarin, mikro elektronik, optik, tlirbin kanatlari, manyetik ve optik
diskler, kesici takimlar ve solar kontrol endiistrisi gibi pek ¢ok endiistriyel alanda
kullanilabilmesidir [1].

Manyetik alanda sigratma yonteminde manyetik alanda kullanilan miknatis anlamina gelen
magnetronlar kaplama plakasi yiizeyine paralel sekilde konumlandirarak ikincil elektron
hareketini kaplama plakasinin ¢evresinde siirlandirabilmektedirler. Magnetronlarin bir
kutup kaplanacak malzemenin merkezinde ve diger kutup kaplama plakasinin dis kenar1
etrafinda manyetik alan halkasi olusturulacak sekilde diizenlenerek birbirine dik konumda
elektrik ve manyetik alanlarin kaplama malzeme tizerinde olusmasini saglanmaktadir [41].
Sekil 3.4’te goriildiigi iizere plazmadaki elektron hareketi elektrik alana (E) ve manyetik
alana (B) dik yonde gerceklesen kapali halka olusturmaktadir. Manyetik alan ¢izgileri
boyunca kaplama malzeme plakasinin yiizeyinde asinma olusmaktadir. Elektronlarin
miknatis ile yonlendirilmesiyle ¢arpigsmalarin kaplama plakasi yiizeyine yakin yerlerde

olmas1 saglanmis ve hedef malzeme atomlar1 daha verimli sekilde kullanilmis olmaktadir

[1].
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Magnetronun iyonizasyon verimliliginin artmasi elektronlarin hapsedilmesiyle iyonlastirict
bir elektron-atom carpismasinin artmasiyla kaplama plakasi {izerinde yogun bir plazma
olusumu sonucunda elde edilmektedir. Bu durum kaplama plakasinin iyon bombardimaninin
artmasina neden olmaktadir. Hedef malzemeden daha ¢ok atomun sigratilmasi ile taban

malzeme {izerinde daha yiiksek ¢okelme oranlari elde edilmektedir [41].

Manyetik sigratmada olusturulan elektronlar bir manyetik alan yardimu ile katot yiizeyine
dogru yonlendirilerek elektron atom carpismasinin ylizeye daha yakin yerlerde meydana
gelmesi sonucu olusan iyonizasyonun c¢alisma etkinligini artirmasi saglanir. Diisiik
biriktirme basinci (10°-10%) ve yiiksek biriktirme hizlar1 (0,2-2 pmdak™) saglanir [46]. Bir
magnetron ilk olarak katot (elektron kaynagi, target, kaplama plakas1) , ikinci olarak anot
(elektron kolektorii, kaplanacak malzeme) , {igiincii olarak ise kombine bir elektrik ve
manyetik alandan (B L E) meydana gelmektedir [39]. Sekil 3.3’te Dairesel diizenli manyetik

alanda sigratma teknigi ve hareket yonii sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Dairesel diizenli manyetik alanda sigratma teknigi ve hareket yonti [36]

Magnetron sigratma isleminde, kaplama plakasina yaklasan elektron hareketini kisitlamak
amactyla kaplama plakast ylizeyine paralel uygulanan magnetik alan elektron tuzaklari
olusturulmaktadir. Magnetik alan kuvveti birkag gauss civarinda olmasi1 nedeniyle magnetik
alan plazma elektronlarin1 etkilerken iyonlar1 etkilemekte yetersizdir. Magnetik alan
cizgisinde yakalanan elektronlar ¢ogunlukla argon gibi inert gaz atomlartyla garpisarak
magnetik alandan kaplanacak taban malzemeye dogru ilerlemektedirler. Yiiksek verimli

iyonlasma mekanizmas1 nedeniyle disiik voltaj ve yiiksek akim yogunlugunda
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calistirilabilmektedirler. Sonugta hedef malzemeden yiiksek malzeme koparma hizi elde
edilmektedir [18].

Dengeli magnetron olarak adlandirilan diizlem magnetronlarda kaplama plakas1 yiizeyindeki
manyetik aki miknatisin merkezindeki kutup tarafindan kesilmektedir. Dengesiz magnetron
sisteme ek bir manyetik alan uygulandiginda dengenin bozulmasiyla iiretilmistir. Dengeli
magnetron sistemlerinde yiiksek enerjili elektronlar kaplama plakasina yiizeyine yakin
bolgelerdeki birincil manyetik tuzaktan kacabilmektedirler. Kagcan bu elektronlar anot
yiizeyinde toplanirlar. Sekil 3.4’te gosterildigi gibi dengesiz magnetron sistemlerinde
sigratma gazinin iyonlagsmasinin artmasi kaplama plakasi yiizeyinde olusan fazla manyetik
alan cizgileriyle gergeklesmektedir. Bu sayede kaplama plakasindan kopan yiiksek enerjili
elektronlar hapsolunca bu bolgede daha ¢ok carpisabilirler. Boylece ikincil bir plazma taban
yiizeyine yakin bir bdlgede olusmaktadir. Dengesiz magnetron sisteminde Iyonize olan
parcacik akiginin daha fazla olmasi nedeniyle taban malzemeye ulasan parcacik sayisi da

daha fazladir [43].

' Taban Malzeme | ' Taban Malzeme |
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Hedef Malzeme Hedef Malzeme ‘Hedef Malzeme
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(a) Geleneksel (b) Tip-1 Dengesiz (¢) Tip-2 Dengesiz
magnetron (dengeli) magnetron magnetron

Sekil 3.4. Magnetronlarda gézlemlenen plazma kapanmasinin sistematik goriiniisii [7]

Kullanilan gii¢ kaynagimin secimi kaplanacak malzemenin cinsi ile degismekle beraber
yalitkan yiizeylerde genellikle radyo frekans magnetron sigratma yontemi kullanilirken DC
yontemde taban malzeme ile kaplama plakasi arasina dogru akim uygulanarak metalik
yizeylerin bombardiman edilmesinde kullanilmaktadir [6]. Diger yontemlerle sigratma

uygulanamayan yalitkan malzemelerin kaplanmasi miimkiin olmaktadir. Bu ydntemde
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uygulanan akim dogru akim ve radyo frekansidir (DC RF) . Bu sayede yalitkan olan hedef
malzeme yiizeyinde kapasite olusturulur ve Ar+ iyonlariin ylizeye carpmasi saglanir [47].
Elektronlarin titresimi ile ulasilan yiiksek iyonizasyon derecesi ve plazmadan daha az
elektron kaybi1 sayesinde, plazma destekli diger kaplamalara gore daha yiiksek vakumlarda
calisilabilir. Gerekli diizenlemelerin yapilmasi ile RF sicratmasindan miknatis kullanilabilir

[47].

Yalitkan malzemeler {izerine Manyetik alan elde etmek potansiyel uygulanamadigindan bu
malzemelerde DC si¢ratma iglemi islemleri ise yaramamaktadir. Yalitkan kaplamalarin
sigratma teknigiyle uygulanabilmesi ancak kaplanacak malzeme yiizeyine c¢ok yiiksek
frekanslarda gerilim uygulanmasiyla malzeme yiizeyinden elektron koparabilmek i¢in bir
kapasite olusturulabilmektedir. Kaplanacak malzeme yiizeyinden kopan elektronlarla inert
gazlarin iyonize olmus hali kaplama malzemesi Tlzerine c¢arpmasi bu sayede
saglanabilmektedir. Cift yonlii darbeli giic kaynaklar1 kullanilarak da radyo frekansi

haricinde yalitkan 6zellikteki malzemelerin kaplanabilmesi saglanmaktadir [48].

3.2. TiN ince Filmlerin Ozellikleri ve Kullamim Alanlari

Ince filmlerin kalinliklar1 genellikle bir pm’dan daha kiigiik olan malzeme tiiriidiir. Olusan
ince tabaka yeni malzemelerin ve araclarin mekanik, elektriksel ve optik gibi 6zelliklerinin

onemli derecede artirllmasini saglamaktadir [49].

Ince ve kalin kaplamalar hemen hemen benzer sekillerde iiretilseler de aralarindaki temel
fark, ince kaplama teknolojisinde taban malzeme yiizeyine kaplanacak malzemenin atom ya
da molekiillerin taginmasini esas alirken, kalin kaplama yontemlerinde kaplama malzemesi
daha biiytiik partikiiller halinde taban malzeme yiizeyine tasinmaktadir. Kalin kaplama
olusturma genellikle dondiirerek kaplama, biriktirme, boyama ve plazma sprey gibi
yontemlerle gergeklestirilse de kullanilan yontemler, kaplamanin kalinligr ile dogrudan
iligkilendirilmemelidir. Kalin kaplama yontemleri ince kaplama yontemlerine gére daha az

maliyetlidir [43].

PVD kaplama yontemleri arasinda, TiN filmlerin piiskiirtme ile iiretilmesi, diisiik seviyede
safsizlik ve biriktirme hizi ile kaplama tabakasinin kalinliginin daha kolay kontrolii gibi

Oonemli avantajlara sahiptir. Bu yontem ayni zamanda, morfoloji ve kristal yap1 gibi farkli
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Ozelliklerde ince filmlerin iiretilmesini de saglar. TiN filmlerin mikro yapisinin biriktirme
parametrelerine ¢ok duyarli oldugu ve bu nedenle TiN katmanlariin kontrollii biiylimesi,
bilesimi ve kristalografik yoneliminin 6zelliklerini 6nemli 06l¢iide etkileyebilecegi

bulunmustur [14].

Literatiirde, TiN, TiAIN, TiCN, CrN gelistirilen kaplama tiirlerini yiiksek sertlik, yiliksek
asinma direnci, yiiksek kimyasal kararlilik ve tokluk, diistik ¢oziiniirliik, yiiksek yiik tasima
kapasitesi, disiik kesme kuvvetleri gibi 6zellikleri saglayan ylizey kaplama malzemeleri
olarak verilmektedir. Gelisen yiizey kaplama teknolojileriyle yiiksek erime noktasina
(2930°C) ve diisiik yogunluk (5,22 g/cm®) degerine sahip TiN’iin kaplanabilmesine imkan

sunulmaktadir [1, 7].

Son 10 yildir TiN kaplamalarin tribolojisi lizerinde detayli ve sistematik analizler
yapilabilmis, ilk kez CVD metodu ile tiretilmis ve giiniimiizde ise PVD metodu ile {iretimi
hiz kazanmistir [25]. PVD, CVD ve iyon demeti destekli kaplama gibi yontemler TiN

kaplamalarin {iretimine olanak saglamaktadir [7].

Rulmanli yataklarda meydana gelen yetersiz veya uygun olamayan yaglama sonucunda
metal-metal siirtiinmesi meydana gelmektedir. S6z konusu siirtiinme nedeniyle rulman
elemanlarinin baz1 yiizey bolgeleri yiiksek sicakliklara kadar 1sinabilir. Issnma ve soguma
sonucunda meydana gelen yapisal degisimler, rulman elemanlar1 arasindaki sertlik
dengesinin bozulmasina neden olurlar. Bunun sonucunda da yiizeyi sertlesen eleman,
birlikte calisti1 yiizeyi yumusamis elemant keserek asindirabilir. Ayrica ortamda bulunan
veya calisma sirasinda oksitlenme ya da korozyon etkisiyle olusan sert parcaciklar da

elemanlarin yiizeylerinin aginmalarini hizlandirirlar [19].

AISI 52100 yatak ¢eligi, siirtiinmesiz yataklar, krank mili ve eksantrik milleri gibi farkli
donen elemanlarda bircok uygulamaya sahiptir [9]. Yatak celiklerinde temas genelde
ylizeyde oldugundan ve yorulma ve asinma hasarlar yiizeyde basladigindan dolay1 yatak
celiklerinin ylizey 6zelliklerinin bu hasar olusumlarini engelleyici nitelikte olmasi 6nem arz
etmektedir [50]. Ozellikle sert TiN ve TiC kaplamalar ve son zamanlarda elmas benzeri
karbon filmler hem yuvarlanma hem de kayar temas uygulamalar icin yatak sistemleri

tireten treticilerin biiyiik ilgisini ¢gekmistir [30].
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Asirt kosullar altinda ¢alisan bilyali rulmanlarin hazirlanmasi ve test edilmesi hakkinda
hazirlanan bir raporda, halkalar ve toplar kimyasal buhar biriktirme islemi kullanilarak TiC,
TiN veya Ti (C, N) gibi sert malzemeler ile kaplanmistir. Rulman elemanlari, niikleer
reaktdrler i¢in bilyali rulmanlarda, yani 300°C'de helyum atmosferinde ve 10-9 torr vakumda
uzay uygulamalarinda basari ile kullanilmigtir [S1]. Alt tabaka malzemeleri olarak c¢esitli
tiplerde sinterlenmis karbiirler % 1 karbon ve %1,5 krom igeren bilyali rulman ¢eligi DIN
100Cr6, %1 karbon ve %17 krom i¢eren makarali rulmanlar i¢in kullanilan ve korozyona

dayanikli sertlestirilebilir AISI 440C ¢elik kullanilmistir.

TiN kaplamalar istiin kimyasal kararlilig1 nedeniyle havacilik ve uzay miihendisligi ve
kimya endiistrisinde, imalat endiistrisinde oksidasyon mukavemeti, diisiik sirtiinme
katsayisi, yiiksek sertlik gibi taleplerin, tip ve ilag sektoriinde biyolojik uyumlulugu
nedeniyle protezlerde ve implantlarda ve kimyasal kararliligiyla hemen hemen her alanda
siklikla TiN kaplamlar kullanilmaktadir. Talasli imalatta genellikle kimyasal kararliliginin
yiiksek olmasi nedeniyle kimyasal reaksiyona girmez ve is parcasina yapismiyor olmasiyla
parcanin ¢alisma yiizeyi daha aktif kalmaktadir. TiN kaplamalar ytiksek sertligi ve diisiik 1s11

gecirgenligi sayesinde is pargasinin isinarak yumusamasini engellemektedir [1, 12].

Celiklerin asinma ve korozyon direnglerini arttirmak amaciyla sik¢a bagvurulan TiN,
seramik kaplamalardan en yaygin olarak kullanilanidir. Sagladigi bu 6zelliklerden otiirii
Ozellikle kesici takim uglarinin ve basingli dokiim kaliplarinin kaplanmasinda kullanim alani
bulmustur. PVD yontemiyle TiN kaplanmis takimlarin iyi korozyon direnci nedeniyle,

frezeleme performansinin iyi oldugu bilinmektedir [37].

PVD yontemi ile iiretilmis kaplamalarda fiziksel ve kimyasal olarak sertlik, asinma direnci,
korozyon direnci vb. 6zellikler kaplama mikroyapisina giiclii bir sekilde etkilenmektedir.
Taban malzeme sicakligi, kaplama basinci, taban malzeme bias voltaji ve taban malzeme
Iyon-atom orani gibi parametrelerle de kaplama mikroyapisit énemli 6l¢lide degismektedir
[7]. Kaplama islemi sirasinda olusan mikro kusurlar (kaplamadaki gdzenekler ve ¢atlaklar)
, kaplamanin korozyon direnci ve émrii lizerinde dogrudan etkiye sahiptir [12]. Altlik ylizey
piriizliligiiniin yan1 sira kaplamalarin kalinligt da TiN kaplamalarin tribo-mekanik
performansini etkileyebilecek ek Onemli bir parametre olarak kabul edilmektedir [9].

Kaplanmis olan numune yiizeylerinde daha az hasar s6z konusudur [52].
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PVD yontemlerinden biri olan magnetron si¢ratma yontemiyle TiN kaplamalarin farkli
kalinliklarda ve farkli geometrili parcalara uygulanmasi daha once pek c¢ok arastirmact
tarafindan arastirilmistir [7]. Fiziksel Buhar Biriktirme metotlarindan manyetik alanda
sicratma kaplama teknigi ile TiN, TiAIN, TiCN kaplanmis ve kaplanmamis Ti6Al4V
alasiminin asinma ve korozyon davranisi incelenmistir. Deney numunelerinde hem
korozyon hizi hem de korozyon potansiyelleri bakimindan yapilan kiyaslamada korozyon
direnci en iyi olan malzeme TiN malzemesidir. Yapilan korozyon testleri sonucunda elde
edilen polarizasyon egrileri ve tafel analizlerine gore korozyon direnci bakimindan siralama
biiylikten kiigiige dogru TiN, TiAIN, TiCN, Ti6Al4V seklindedir. Genel olarak kaplamali
numunelerin korozyon direnci kaplamasiz Ti6Al4V alasimina gore daha yiiksek ciktigi

goriilmiistiir [25].

Katodik ark PVD yontemiyle ince seramik esasli TiN ve CrN kaplamalarin aliimina
plakalara kaplanarak oksitlenme davranisinin incelendigi bir ¢aligmada TiN kaplamalar
450°C sicaklikta 30 dakikada ¢ogunlukla nitriir yapisinda oldugu ve c¢ok diisiik miktarda
oksit pikleri olustugu goriilmiistiir. Deneylerin atmosferik sartlarda yiiriitiildiigli ve sogutma
isleminin de kompresorden temin edilen hava ile yapilmistir. TiN kaplamalarin oksitlenme
deneyleri sirasiyla 450°C, 500°C, 550°C sicakliklarinda ve 30, 45, 60 dakika zaman
degerlerinde yatay tiip firinda gergeklestirilmistir. Ince filmlerin oksitlenmesinden sonra
XRD analizleri yapilmistir. Ti-N esasli kaplamalar 450°C’nin {iizerindeki sicakliklara
wsitildiginda TiN yapist sirastyla Ti2N, Ti20, Ti203 ve TiO2 bilesiklerine degismektedir.
Belirli sicaklikta siirenin artmasi da bu degisikligi meydana getirmektedir. TiN esash

kaplamalar 550°C’de ¢ogunlukla oksitlenmektedir [35].

Q235 c¢elik yiizeyindeki kaplamayi1 hazirlamak i¢in plazma piiskiirtme teknolojisi ile
kaplama malzemesi olarak Al203-3%TiO2 tozlari kullanilmistirg: bir ¢alismada vakum 1s1l
islemin ylizey sertligini ve korozyon direncini artirdig1 goriilmiistiir. Vakumlu 1s1l islem, alt
tabaka ile kaplama arasindaki arayiizii giiclendirebilir ve arayliz daha yakindan baglanir.
Vakumlu 1s1l iglemin kaplama performansi tizerindeki etkisi, esas olarak A1203 ve TiO2'nin
kaplamada karsilikli birlesmesinden ve kaplamadaki fazin parcalanmasidir. Isil islem
gormemis kaplama ile karsilagtirildiginda, vakumla 1sil islem goérmiis kaplamada
sivilastirilmamis partikiil, ylizey goézenekleri ve catlak sayisi biraz daha diisiik oldugu

gorilmistiir [53].
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Zhang, Q235 yiizeyinde 200-600 °C 'de 2 saat 1sil islemin TiNx/TiOY kaplamalarin
korozyon direnci tizerindeki etkisini incelenmistir. Diger 1sitma sicakliklari ile
karsilastirildiginda, kisa stireli 1s1l islem 300 °C 'de korozyon direncini iyilestirmede en

onemli etkiye sahip oldugu raporlanmistir [53].

AISI 52100 yatak ¢eligi iizerinde diisiik sicaklikli (150°C'den diisiik) PVD TiN kaplamalari
gosteren neredeyse hicbir literatiir bulunmadig belirtilen bir ¢alismada, TiN kaplamalarin
AISI 52100 yatak celigi lizerine mekanik 6zelliklerine zarar vermeden uygulanabilme
olasiligin1 aragtirmak icin, 130°C biriktirme sicakliginda diisiik sicaklikli katodik ark PVD
sistemi ile TiN kaplamalar uygulanarak (TiN) kaplamalarin tribolojik ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir. AISI 52100 ¢eligi genellikle 150°C-260°C sicaklik araliginda tavlanir, bu da
mekanik Ozelliklerinden 6diin verdigi agiklanmustir. Alt tabaka ylizey puriizliliigi ve
kaplama kalmhiginin diisiik sicakliklt TiN kapli AISI 52100 yatak ¢eliginin tribo-mekanik

performansi tizerindeki etkisi degerlendirilmistir [9].

Kaplama kalinliginin artmasiyla TiN kaplamanin yapismasinin arttigr goézlemlenmistir.
Ayrica TiN kaplamalarin yiizey piirtizliligliniin kaplama kalinligr arttikca arttigi
gozlemlenebilir. Artan kaplama kalinlig ile yiizey piiriizliiliigiiniin benzer bir egilimi daha
once literatiirde rapor edilmistir [9]. Reaktif magnetron piiskiirtme ile tiretilmis Nil-XTixN
ince filmlerin yapisi ve Ozellikleri ile 1ilgili gosterilen AFM goériintiilerinde tane
yonelimlerinden, si¢cratma yoOntemlerinde genel olarak tespit edilen biiylimenin taban

malzeme yiizeyine dikey olarak meydana geldigi agiklanmistir [54].

Tavlanmig TiCN/TiN/Ti filmin mikro yapisi, element dagilimi, korozyon davranisi ve
asinma direnci, magnezyum alasiminin biyolojik bozunmasi gibi magnezyum alagimlarinin
uygulanmasiyla ilgili olarak sistematik olarak arastirilan bir calismada magnezyum
alagimlarindan AZ31 tizerine TiCN/TiN/Ti ¢ok katmanli kaplamalar, bir titanyum hedefi
puskiirtmek icin DC ve RF' nin dengesiz magnetron piiskiirtmesinin uygulanmasiyla
biriktirmeden sonra ¢ok katmanli filmler iizerinde sirastyla 250 °C, 300 °C ve 350 °C'de 60
dakika siireyle vakumlu tavlama yapilmistir. Vakumlu tavlama, tane biiylimesini ve yapinin
diizelmesini saglar ve kusurlarin ve ara bosluklarin hacmini azaltir, bu da tavlanmis filmlerin
artik geriliminde etkili bir azalmaya ve kaplamalarin daha kompakt yapida olmasina yol
actig1 rapor edilmistir. Polarizasyon egrileri ve EIS, tavlanmig filmin korozyon direncinin

tyilestirildigini gostermistir. Vakum tavlama, filmlerde artik gerilimi azaltmak ve korozyon
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direncini artirmak i¢in etkili bir teknoloji olup, ¢alismada bu TiCN/TiN/Ti kaplama i¢in en
iyi tavlama sicakligi 300 °C olarak bulunmustur [8].

TiN' nin ark buharlagsmasi en diisiik tiretim maliyetine sahip en basit sistem olmasina ragmen,
filmdeki ¢ok sayida gomiilii mikro damlaciklar korozyon direncini zayiflatmakta ve
puskiirtmeli kaplamaya kiyasla daha piiriizlii bir ylizey vermektedir. Bu da isleme aletlerinin

ve sekillendirilmis kaliplarin hassasiyetini azaltmaktadir [13].

Biriktirme sonrasi tavlama igsleminin katodik ark buharlagsma fiziksel buhar biriktirme (CAE-
PVD) kullanilarak 200 derece sicaklik altinda AISI 304 paslanmaz gelik alt tabaka {lizerinde
biriktirilen TiN kaplamanin elektrokimyasal davranisi lizerindeki etkisine yonelik bir
calismada kaplanan numuneler bir hava firmina yerlestirildi ve sicaklik 400°C'ye ulagana
kadar 10°C/dk artiriml1 olarak bir saat tavlama islemi yapilmistir, ardindan firin igerisinde
oda sicakligima sogutulmustur. TiN'nin (111) tercih edilen yonii XRD desenleriyle
dogruland1 ve tavlama isleminden sonra kaplamanin kristalligi arttirdig1 gézlemlenmistir.
Arastirma bulgularina gore TiN kaplamanin korozyon performansi, biriktirme sonrasi

tavlama yapilarak iyilestirilebildigini gostermektedir [55].

Tavlama islemi Ringer’s ¢o6zeltisindeki TiN kaplamanin elektrokimyasal performansini
iyilestirir ve kaplama biitiinliglinden 6diin vermeden mikro gerilimi azaltilabilir.
Elektrokimyasal testler tavlanmis numunelerin kaplama oncesinden %9'luk bir artisla daha
1yi korozyon direncine sahip oldugunu ve daha fazla koruyucu 6zellige sahip oldugunu esas
olarak gozeneklilikteki azalmadan, aktif anodik alani azaltan tane boyutundaki artigtan
kaynaklandigin1 gostermektedir [55]. Malzeme yiizeylerinin kaplanmasiyla korozyon
direncini iyilestirmesiyle ilgili yapilan bir ¢alismada Potansiyodinamik test sonucunda TiC
ve TiN ile kaplanan numunelerin ¢iplak M-50 ¢eligine gore korozyona karsi daha yiiksek
direng gosterdigini agiklamaktadir [56].

TiN ince filmler lizerinde yapi, absorpsiyon katsayist ve elektriksel 6zdireng galigmalari
sunulan bir caligmada film 240 nm kalinliginda Si (100) taban malzeme iizerinde DC reaktif
puskiirtme ile ortalama ~8 nm/dak birikme hizinda biyiitiildii. Biriktirmeden sonra
numuneler azot ortaminda vakum firininda ve sirasiyla 600 °C'de bir saat ve 700 °C'de 2 saat
tavlanmistir. Tavlama sicakligl i¢in 600 ve 700 °C'de filmdeki kafes sabitinde ve mikro
gerilimde bir azalma ve tane boyutunda bir artis kaydedildi [14]. 600 ve 700 °C'de
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tavlamadan sonra kristalografik kiibik yap1 korunur, TiN'e ait 111 ve 200 pik daha biiyiik
acilara kaydirilir, bu da yiiksek sicakligin kafes parametresini azalttig1 anlamina gelir. Ayrica
zirvelerin yogunlugundan 111 hattinin 200 hattindan daha yogun oldugu gériilmektedir.
Piklerin kaymasmnin yani sira, gerilmelerin azalmasi ve tavlama sirasindaki kusurlarin
azalmasinin bir sonucu olarak pik genisliginde azalma goézlemlenmistir. 600 °C'de tavlanan
TiN film i¢in tane boyutunun 19 nm oldugu, Tavlama sirasinda meydana gelen alt tanelerin
bliylimesi ve tane sinir1 yer degistirmesi sonucu olarak 700 °C'de tavlanan filmde ise 22

nm'ye yiikseldigi tespit edilmistir [14].

Yiiksek giiclii darbeli magnetron piiskiirtme (HiPIMS) teknigi, yiiksek giic yogunluklu
darbelerle magnetron piiskiirtme kavramina dayanmaktadir. Yiiksek giiclii darbeli
magnetron piiskiirtme (HiPIMS) kullanilarak kaplanmis TiN kaplamanin mekanik
ozellikleri ve asimnma davranis1 lizerindeki termal oksidasyon etkilerine odaklanilan bir
aragtirmada, AISI M35 yiiksek hiz ¢eligi (HSS) numunelerinin tiimii HRC 65.8'e gore su
vermeyle sertlestirilmistir. TiN katmanlar1t HIPIMS ve dogru akim magnetron piiskiirtme
(DCMS) kullanilarak AISI M35 yiiksek hiz ¢eligi (HSS) altlik iizerine biriktirilmistir.
HiPIMS-TiN'in farkli test sicakliklarinda sirasiyla 150, 300, 450 ve 600 °C'de tavlanarak

asinma davraniglarinin karsilastirilmasi gergeklestirilmistir [13].

Geleneksel magnetron piliskiirtme ile karsilastirildiginda, HiPIMS tarafindan biriktirilen
filmler ayn1 piiriizsiiz yiizeyi sergiler ancak daha yiiksek mekanik performansa ve kimyasal
korozyon direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Kolon siirlar1 ve gézenekler gibi daha az
kusurlu daha yogun film yapisi, asindirict maddelerin difiizyonunu baskilayabilir ve
HiPIMS-TiN kaplamanin daha iyi korozyon ve oksidasyon direnci ile sonuglanabilir.
HiPIMS kullanilarak biriktirilen TiN kaplamalarin DCMS kullananlara gore daha giiglii
sertlik, daha yiiksek yapisma mukavemeti ve daha yiiksek sicaklik toleransi sergiledigine
dair kanit saglar. HIPIMS-TiN yiizeyi 450 °C'nin iizerinde kaginilmaz olarak oksitlenmesine
ragmen, 450 °C'de oksitlenmis yiizey tabakasinin altindaki TiN kaplamanin mekanik
ozelliklerini korumaktadir. Sicaklik 600 °C'ye yiikseltildiginde, TiN tabakasi tamamen
oksitlenir ve kolayca c¢atlamistir [13]. Sert kaplama birikimlerinde kaplama kusurlari
kaginilmazdir. Biriktirme sonrasi islemler kusuru kesintiye ugratmak ve asindiric ortam igin

erisim yolunu engellemek amaciyla yiiriitilmektedir [2].
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3.3. TiN Ince Film Kaplamalara Tavlamanin EtKisi

Taban malzemesi sertligi; kaplama yapigmasi tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Eger taban
malzemesi yumusaksa, si¢ratilan atomlar ylizeyden daha ilerilere niifuz edebilir ve asiri
derecede yapigmis bir kaplama elde edilmesini saglarlar. Eger taban malzeme ¢ok sertse,
kaplamanin 1s1l islem dongiisiine dayanabilmesi sartiyla, taban malzemesinin tavlanmis
sartta kaplanmasi ve daha sonra da 1s1l islem gormesi halinde kaplama yapigmasi artirilabilir.
Ayrica sonradan yapilan bir 1s1l islem de normalde daha gii¢lii bir bag saglayan ara yilizeydeki
diflizyonu gelistirebilir. Son olarak, bir kayma temas1 sirasinda, eger kaplamalar kalinsa
asinma Omiirleri ytikseltilebilir. Fakat eger sigratma ile biriktirilmis kaplamalar ¢ok kalinsa

(birka¢ mikrometreden fazla) pargalanirlar [40].

Isil islemin doku, tane boyutu ve kristallik iizerindeki etkisini Huang ve digerleri tarafindan
nanokristalin TiN filmlerinde tane boyutu ve kristalografik oryantasyon iizerinde tavlamanin
biiylik bir etkisi oldugunu buldular. Bu, yapisal evrimin, filmlerde atom yeniden diizenleme
difiizyonunu kolaylastiran termal enerji tarafindan kontrol edildigini ortaya koymaktadir

[14].

Caligmalar, seramik kaplamalarin performansinin 1s1l islemle Onemli o6l¢iide
lyilestirilebilecegini gostermistir. Isil islem ayrica kaplamalarin korozyon direncini ve
mekanik 6zellikleri dogrudan etkileyen tane biiylimesine neden olabilir. Isil islemi sirasinda,
oksidasyonun neden oldugu ylizeydeki gozenek ve catlak sayisindaki azalma oldugu
gorlilmiistiir [57]. Zhao'nun arastirmasi, 800 °C 1s1l iglemin TiN kaplamalarin korozyon

direncini 6nemli dl¢iide iyilestirdigine dikkat ¢ekmistir [53].

3.3.1. Mikroyapiya etkisi

Kaplamalardaki kusurlar, olusum mekanizmasina gore kafes kusurlar1 ve biiyiime kusurlari
olarak siniflandirilabilir. Kafes kusurlari, kafes konumlarindaki eksik atomlardan veya
kiimelerden kaynaklanan bosluklar ve kafes dislokasyonlaridir. Tipik bir kafes kusuru
olarak, bosluklar, serbest bir yiizeye baglanmayan kapali i¢ gozeneklerdir. Bosluklarin
toplanmasi, tane ve kolon sinirlari boyunca mikro bosluklara neden olur ve biriktirme
boyunca ilerler. Ara yiizey bosluklarinda olusan siireksiz arayiizler; hizli diflizyon, tane

sinirlarinda kilcal bosluklara neden olur; tavlama sirasinda taneler ve tane sinir1 arasindaki
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ticli noktalarda da bosluklar olusur. Ayrica, arayiizey bosluklari, kaplama ve altlik
arasindaki temas direncinin artmasina ve arayliz boyunca termal iletkenligin azalmasina

neden olmaktadir [2].

AFM analiz ile Kristal yiizeylerinin pliriizliiliigli kolaylikla tespit edilmektedir. Ayrica ylizey
tizerinde olusmus molekiiler yapmin varligi, kaplanmis tanelerin biyiikliikleri, sekli ve
birbiri ile etkilesimleri hakkinda AFM goriintiileriyle saptanabilmektedir [58]. Yiizey
kaplama yiizey piiriizlerinin temas ettigi bolgelerde asinma ve korozyon olusumunun daha
kolay olmasindan dolayi, malzemelerin direnglerini etkileyen onemli faktorlerden biridir.
Olumsuz kosullarla ilk temas bdlgesinin malzeme yiizeyindeki piiriizlerde adhezyon
kuvvetlerinin artmasinda rolii oldukga fazladir [20]. Kullanilan kaplamalarda tabana ulasan
gozenekler yogun olarak bulunmakta ve bu da malzemenin korozyon direncini azaltmaktadir
[59]. Kimyasal korozyon saldirisi sonucunda kaplamanin pul pul dokiilmesinden

kaynaklanabilecek korozyon g¢ukuru olusumu agikga goriilebilmektedir [60].

Tavlamadan sonra korozyon direncinin iyilestirilmesi su sekilde tarif edilebilir: tavlamadan
once, TiCN filmleri NaCl ¢6zeltisine tabi tutuldugunda, kloriir iyonlar1 filme baz1 kiigiik
kusurlardan ve siitunlu kristal yapidan niifuz ettiginde, maruz kalan alan anodik ¢6ziinme
yasayacak, agindirici bilesikler genellikle film ve taban malzeme arasindaki arayiiz boyunca
yanal olarak uzayacak olan olusturulur. Tavlamadan sonra, atomlarin yeniden diizenlenmesi
ve kusurlarin ve ara bosluklarin azalmasi nedeniyle filmler daha yogun hale gelir. Kiiciik
kusurlara ve ince siitunlu kristal yapiya sahip tavlama kaplamalari, kloriir iyonlarinin
filmlere ve AZ31'e diflizyonunu/sizmasini etkili bir sekilde dnleyebilir, bu da biriktirilmis

film ve alt tabakanin korozyon direncini arttirir [§].

Literatiirde, vakumlu 1s1l islemin AI203 -3wt. %TiO2 kaplama morfolojisinde, element
diflizyon davranisi, kaplama sertligi ve korozyon direnci {izerindeki etkisini ele alinmigtir.
Vakumla 1s1l islem gérmiis kaplamanin 1s1l islem gormiis kaplama ylizeyinde gozenekler,
catlaklar ve sivilastirllmamis parcaciklar gozlendi ve bir taramali elektron mikroskobu
kullanilarak piiskiirtiilmiis kaplama ile karsilastirilmistir. Aragtirma sonuglar1 atmosferik 1s1l
islemle karsilastirildiginda, vakumlu 1s1l islemin kaplama ylizeyinde catlaklar ve
stvilasmamis pargaciklar, gozenekler lizerinde daha az etkisi oldugunu gostermistir. Ancak
Vakum 1s1l islemi ile yeni oksit olusumu olmadiginda, kaplamanin enine kesitindeki

gozenekler ve catlaklar 6nemli dlgiide iyilestirildi. Kaplamanin yiizey sertligi ve korozyon
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direnci, belirgin sekilde iyilestirildi [53]. Vakum tavlama, filmlerin yapisi ve o6zellikleri
hakkinda agagidakileri verir: Tavlama sicakliginin artmastyla tane biiyiir ve piirtizliiliik artar,
yap1 polikristalden tek kristale degisir ve her elemanin dagilimi daha diizgiin hale

gelmektedir [8].

TiN kaplamalarin elektrokimyasal korozyon davranigi iizerine 1sil islemin etkisinin
arastirildig1 bir ¢alismada TiN kaplamalar, reaktif plazma piiskiirtme ile hazirlanmis ve
kalinliklar1 yaklasik 300 um 6l¢iilmistiir. TiN kaplamalarin 1s1l islemi atmosferde elektrik
rezistans firininda gerceklestirilmistir. Numuneler firinda, 6 saat boyunca 800 °C 'ye kadar
wsitilarak, ardindan ortam sicakligina kadar sogutulmustur. Kaplamalarin gozenekliliginin
1s1l islemden sonra azalmasinin nedent, 1s1l islem sirasinda TiN'in O2 ile reaksiyona girerek
TiO2 ve Ti30 olusturmast ve daha yogun mikroyapiya yol agan hacim genislemesinin

gerceklesmesidir. Kaplamalarin korozyon direnci bu nedenle arttirtlmistir [12].

3.3.2. Mekanik ozelliklere etkisi

150°C, 300 °C, 450°C ve 600°C'de Tavlanmis farkl tekniklerle kaplanmis TiN kaplamalarin
mekanik ve asinma davraniglarinin karsilastirilmasinin yapildigi bir ¢alismada dogru akimla
magnetron piiskiirtme (DCMS) TiN kaplamanin mikrosertligi oda sicaklifina gore
kiyaslandiginda 300 °C tavlamadan sonra 942'den 1277 HV'ye 6nemli dl¢iide artti. Bunun
nedeni yeniden kristallesme, daha fazla faz doniisiimii veya oksit olusumuna neden oldugu

bilinmektedir [13].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada ana malzeme olarak; 100Cr6 ¢elik malzeme (AISI 52100) kullanilmistir.
Makarali ve bilyali rulman imalatinda yaygin olarak kullanilan 100Cr6 malzemelerde
ylizeylerin maruz kaldigi asinma ve korozyon gibi tahrip edici kosullara karsi ¢elik
numunelere farkli nano kalinliklarda TiN kaplanarak farkli sicakliklarda vakum ortaminda
tavlanmigtir. TiN kaplama ile tavlamanin elektrokimyasal korozyon direnci iizerindeki

etkisinin belirlenmesi amaglanmigtir.

4.1. Deneysel Calismalarin Uygulanmasi

Ana malzeme olarak hazirlanan numunelerin yiizeyleri temizleme islemlerine miiteakiben
ve RF magnetron sigratma (sputtering) metodu ile iki farkli 200 nm ve 250 nm olarak iki
farkli kalinlikta TiN kaplanmistir. Numuneler vakumlu difiizyon firininda, argon ortaminda
200°C, 300°C, 400°C sicakliklarda ve bir saat tavlanmistir. Kaplanan numunelerin X Isimi
Kirinim 6lger (XRD) ile mikroyap: analizi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yiizey ve kesit morfoloji incelemeleri yapilmistir. Ayrica atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
ile yiizey piirtizliiliik 6l¢timleri gergeklestirilmistir. TIN nano kaplamalarin yiizey kimyasal

bilesimleri SEM-EDS analizi ile belirlenmistir.

Kaplama kalinliklarin1 6lgebilmek i¢in numuneler hassas kesme cihazi Metkon Microcut
151 ile kesilip sicak bakalit kaliba alinarak ylizey parlatma islemleri yapilmis ve nano
kaplama kalinliklart taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak oOl¢iilmiistiir.
Numunelere uygulanan TiN nano kaplama ve uygulanan tavlama isleminin korozyon direnci
tizerindeki etkisinin incelenmesi igin elektrokimyasal korozyon testleri yapilmistir. TiN
kaplamalarin  korozyon direnci, korozyon akim yogunlugu ve korozyon hizi
potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle belirlenerek her numunenin korozyon testi

sonunda tafel egrileri ¢izilmistir.

4.2. Numune Temini ve Hazirlama Asamalari

Yiizey morfolojisinin homojen olmasi iiretilen kaplamalarin yeniden ve ¢ok katli olarak da
biriktirilebilmesi i¢in olduk¢a 6nem arz etmektedir. Dolayisi ile kaplama alt1 ana malzeme

yiizeylerinin piiriizlerinin azaltilmasi1 amaci esasinda homojen bir kaplama yiizeyi elde
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edilmesi ve biriken atomlarin istenilen diizeyde biiyiime ve ¢ekirdeklenme sartlarinin
olusturulmasi sebebiyledir [43]. Taban malzemesi (ana malzeme) olarak rulman imalatinda
yaygin olarak kullanilan rulman ¢eligi kullanilmistir. AISI 52100(DIN 100Cr6) ¢eligi
3x5x35 mm dikdortgen prizma seklinde numuneler hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan
AISI 52100 (100Cr6) rulman geliginin kimyasal bilesimi (%) Cizelge 4. 1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. AISI 52100 (100Cr6) rulman ¢eliginin kimyasal bilesimi

Element C Si Mn P S Cr Mo Al Fe
% 0,973 | 0,27 0,33 | 0,016 | 0,001 | 1,41 0,02 | 0,025 | Kalan

Ince film kaplamalar yapabilmek i¢in AISI 52100 celik taban malzemeler, 13 mm ¢apinda
1000mm uzunlugundaki ¢ubuk malzemeden kesilerek yukarida belirtilen 6l¢tilere CNC dik
isleme tezgahinda islenerek belirtilen Olgililere getirilmistir. Ayrica taban malzemelerin

numunelerin yiizeyleri taglanmistir.

Numunelerin kaplama oncesi yiizeyinin parlatilmasi islemi Gazi Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Laboratuvari’nda yapilmistir. OPAL 460 kalip olusturma cihazi
yiiksek sicaklik ve basingta bakalit tozlart numunenin yiizeyini tutacak sekilde, gerekli

zimpara iglemlerini yapabilmek i¢in rijit bir kalip olusturma amaciyla kullanilmstir.

ATM SAPHIR 520 otomatik metal polisaj cihazinda siyah bakalit ile bir yilizeyi agikta
kalacak sekilde kaliplanan ve her sette iki numune i¢eren dort dikddrtgen prizma seti numune
yiizeyleri 120-240-400-800-1200 meshlik SiC zimpara kagidi ile ve elmas tozlu macun

kullanilarak parlatiimigtir.

Taban malzemeler parlatilmanin ardindan bakalit kaliplarindan ayrildiktan sonra ultrasonik

temizleme banyosunda temizlenmistir. Daha sonra nano kaplama islemine gecilmistir.

4.3. Sigratma Metodu ile ince Filmlerin Uretim Asamalar:

Calismalarimizda, es-piiskiirtme sisteminde biiyiitilen TiN filmler Gazi Universitesi
Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvari’nda bulunan, NANOVAK
firmasiin NVTS-500 PVD sputtering (co-sputter system) PVD sistemi kullanilarak

numunelerimiz kaplanmistir. Kaplama deney sisteminde kullanilan es-piiskiirtme (co-
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sputtering) PVD sistemi ayrica kaplamayi1 alasimli bir sekilde yapabilme olanagi

sunmaktadir.

Vakum odasinda kaplama numunesinin (taban malzemenin) ¢evresinde bulunan dort adet
sensOr saniyedeki bir angstrom kaplama kalinligini 6lgmektedir. Kaplama cihazinda iki tane
RF gii¢ kaynagi, bir tane DC gii¢ kaynag1 bulunmaktadir. RF gii¢c kaynaklar1 metal olmayan
(Metal oksitler, MgO ve oksitli, nitriirlii kaplamalar i¢in kullanilmaktadir.) hedef malzeme
(target) yapilarinin plazma hale getirilmesinde kullanilmaktadir. DC gii¢ kaynagi Ag, Cu,

Al gibi metal hedef malzemelerinin plazma hale getirilmesinde kullanilmaktadir.

RF magnetron sigratma i¢in Resim 4.1’deki RF kaplama sekmesinden sirasiyla; taban
malzeme On 1sitma, sigratma yaparken ortam isitmasi, taban malzeme dondiirme, RF
sigratma giicii, argon akis hizi, kaplama stiresi gibi degerler yerlerine girilerek RF kaplama
baglatilmistir. Cihazin kontrol panelinden yapilan islemler; kaplanacak hedef (target) tipi
TiN olarak girilerek, TiN i¢in yogunluk 5,43 gr/cm® degeri tablodan aliarak belirlenmistir.
Z Ratio degeri (oransal deger) tablodan verilmeyen degerler igin 1 alinmistir. Kaplama
aninda iyonizasyonu saglamak amaciyla reaktif ve calisma gazi olarak yiiksek saflikta Ar
gaz1 4 sccm'de bir kiitle akis kontrolorii araciligiyla saglanmigtir. TiN kaplama islemi RF
Magnetron-1 pozisyonunda % 100 argon ortaminda ve 3 militorr argon basincinda
yapilmistir. Kaplama esnasinda 100 watt hedef malzemeye gii¢ uygulandi. Kaplama prosesi
esnasinda taban malzemelerin 5 d/dk hizla dondiiriilmesiyle daha homojen kaplamalarin elde

edilmesi amaglanmustir.

Oda sicakliginda atmosfer basmnci 7x10? iken kaplama ortaminda prosese baslamadan 6nce
vakuma alinmis kaplama odasinin basinct 8x107 torr’a diisiiriildii. Kontrollii olarak Ar
gazinin vakum odasina gonderilmesi, vakum odasinin istenilen basing degerine
disiiriilmesiyle yapilmistir. Proses esnasinda ortama 4 sccm (standart cubic centimeter per
minute) gaz akis hiziyla argon gaz1 verilerek ortam basinci 3 militorr’a ¢ikarildi. Argon
gazi, vakum ortaminda plazmanin taban malzemen yiizeyine kaplanabilmesi, ulasabilmesi
nedeniyle verilmektedir. Numuneler i¢in doniis hiz1, 5 devir/dakika olarak ayarlanmistir.
Kaplama siiresi dort setin tiimii ayni biriktirme siiresiyle 30 dakika biriktirilerek degistirildi.
TiN hedef materyali 3 mTorr (0,4 Pa) islem basinci ve 4 sccm argon gazi akisi altinda 100
W REF giicii ile oda sicakliginda (25 °C) ¢okertildi. Deneysel ¢alismalarimizda kullanilan es

piiskiirtme kaplama tnitesi Sekil 4.2°de verilmistir.
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VACUUM CONTROL THICKNESS CONTR THERMAL & DC SOURCE CONTROL |

RF1 SPUTTER SOURCE RF2 SPUTTER SOURCE

NVSP-400

Resim 4.2. NANOVAK PVD es piiskiirtme kaplama tinitesi

Son olarak, numuneler nano biriktirme i¢in PVD odasina yiiklendi. Vakum odas1 kapisi
kapatilarak, cihazin ara yiizii kullanilarak bir gece 6ncesinden, i¢ oda sirastyla mekanik ve
turbo pompalarin da devreye girmesiyle vakum altina alinmaya baslanmis ve kaplama
prosediirii baslatilmistir. AISI 52100 ¢elik taban malzeme tizerine, TiN kaplanmasi igin; RF
sigratma giici 75 watt dan 100 watt’a bir W/s artirilarak uygulanmistir, taban malzeme
biriktirme sicakligr 25 °C oda sicakliginda, kaplama siiresi 30 dk kaplama parametreleri

secilerek, RF magnetron sigratma islemi uygulanmistir. RF Magnetron sigratma yapabilmek
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i¢in TiN si¢ratma hedefi hedef kelepgesine, Resim 4.3 ‘de gosterildigi gibi AIS1 52100 taban

malzemeler tasiyici plakaya yerlestirilmistir.

Resim 4.3. Kaplama 6ncesi hazirlanan 100Cr6 ¢elik taban malzeme 6rnegi
4.4. Sicratma Metodu ile Uretilen ince Film Numunelerin Tavlanmasi

Calismalarimizda, es-piiskiirtme sisteminde biiyiitiilen TiN kaplamalar Gazi Universitesi
Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvari’nda bulunan iki bolgeli difiizyon
firminda tavlama islemine tabi tutulmustur. Tavlama islemi 10° mbar ortam vakum
seviyesine indirebilecek kapasiteye sahip bir turbo molekiiler pompa Kullanilarak

yapilmaktadir.

Tavlama siiregleri oncesinde vakumlu difiizyon firinmin temel basinci, 2,5x10° mbar’a
getirilerek ve tavlama siiresince de calisma basinci 5,4x10° mbar’da sabit tutulmustur.
Numunelerin tavlamasi, 200°C, 300°C, 400°C sicakliklarinda ve bir saat siiresinde
yapilmigtir. Tavlama isleminde diflizyon firininin 1sitma hiz1 10 °C/dk olarak ayarlanmustir.
Tavlama siirecleri argon ortaminda yapilmistir. Sicaklik ve bekleme siiresi literatliirden
se¢ilmistir [34, 61]. Numuneler bir saat sonunda oda sicakliginda sogumaya birakilmustir.
100Cr6 taban malzeme iizerine biriktirilen numunelerin kodlamalar1 asagida gosterildigi

sekilde yapilmigtir.

¢ CTS-1667 : 200 nm kalinligindaki TiN numune
¢ CTS1667-200 : 200°C'de bir saat vakum ortaminda tavlanan 200 nm kalinligindaki TiN
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¢ CTS1667-300 : 300°C'de bir saat vakum ortaminda tavlanan 200 nm kalinligindaki TiN
¢ CTS1667-400 : 400°C'de bir saat vakum ortaminda tavlanan 200 nm kalinligindaki TiN
e CTS1677 : 250 nm kalinhigindaki TiN numune

¢ CTS-1677 200: 200°C'de bir saat vakum ortaminda tavlanan 250 nm kalinligindaki TiN
¢ CTS-1677 300: 300°C'de bir saat vakum ortaminda tavlanan 250 nm kalinligindaki TiN
¢ CTS-1677 400: 400°C'de bir saat vakum ortaminda tavlanan 250 nm kalinligindaki TiN

4.5. Nano TiN Kaplanan ve Tavlanan Numunelerin Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarimizin karakterizasyon kisminda oncelikle numunelerin yiizeylerinden
ve dikine kesitlerinden alinan goriintiiler ve yiizeyin kimyasal bilesimi i¢in SEM-EDS cihazi
kullanilarak gerekli incelemeler yapilmistir. Daha sonra XRD cihaziyla kaplamanin
mikroyapistyla ilgili veriler toplanmis ve AFM ile de kaplanan ve tavlanan numunelerin
yluzey piuriizlilik degerleri alinmistir. Korozyon calismalarinda potansiyodinamik
polarizasyon yontemiyle numunelerin Tafel egrileri elde edilerek ham malzemenin ve diger
kaplanmis numunelerin Korozyona ugrama hizlari ve korozyon dayanimlart tespit edilmistir.
%3,5 NaCl c¢ozeltisinde gerceklesen Korozyon testi sonrasi numunelerin yiizeylerinden

SEM goriintiileri alinmastir.

45.1. SEM-EDS incelemeleri

TiN nano kapli numuneler ve farkli sicakliklarda vakum ortaminda tavlanan TiN kaph
numuneler SEM (Scanning Electron Microscope) cihazi kullanilarak numunelerin yiizey ve
kesitlerinden goriintiiler elde edilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) yiiksek
¢Oziinurliklii resim olusturmada incelenecek malzemenin vakum ortaminda olusturulan
elektron demetinin yine vakum ortaminda elektromanyetik lenslerle inceltilerek yiizeyi
analiz etme imkani sunan bir yontemdir. Yontem genel olarak elektron demetinin goriintii
almacak olan malzeme ile olan etkilesiminden ortaya ¢ikan ikincil elektronlar (secondary
electrons) veya geri yansimaya ugramis elektronlarla goriintii elde edilmesiyle

(backscattering electrons) c¢aligmaktadir [36].

TiN kaplamlarin yiizey morfolojileri ve yiizey kimyasal analizleri Cukurova Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvart SEM-EDS Laboratuvarinda bulunan sirasiyla Resim 4.4’te

gosterilen SEM cihazi ve Resim 4.5’te gosterilen FEI Quanta 650 Field Emission SEM-EDS
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cihazi ile belirlenmistir. Numunelerin yiizey nano kaplama goriintiileri geri sagilmis elektron
(Back-scattered electron-BSE) modu kullanilarak yapilmistir [2]. Numunelerin yiizey
goriintiileri bu teknikle elde edilmistir. EDS analizleri numune ylizeylerinden yapilarak
kaplamalardaki Ti, Fe, Cr, N ve O oranlar1 degerlendirilerek yapilmistir. EDS analiz
degerleri deneysel sonuglar kisminda verilmistir. Ayrica, Resim 4.5’te gosterilen Ankara
Yildirim Beyazit Universitesi Elektron Mikroskopi Laboratuvari’nda bulunan HITACHI
SU5000 FE-SEM taramali elektron mikroskobu kullanilarak film kalinliklari numunelerin
kesit yiizeylerinden elde edilmistir. Kesit topografisi, ikincil elektron (SE) modu altinda

SEM ile incelenmistir.

#FEl

Resim 4.4. EDS destekli SEM
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Resim 4.5. Taramali elektron mikroskobu
45.2. XRD incelemeleri

XRD metodu malzeme karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan giiglii ve tahribatsiz
bir yontem olmakla beraber yapilar, fazlar, tercih edilen kristal yonelimleri (doku) ve
ortalama tanecik boyutu, kristallik, zorlanma ve kristal kusurlar1 gibi diger yapisal

parametreler, periyodik atomik diizenlemeler hakkinda bilgi saglamaktadir.

TiN nano kaplamalarin ve farkli sicakliklarda tavlanmig kaplamalarin kristal yapilar1 Sekil
4.6’da gosterilen Cu-Ka radyasyon kaynaklit GNR APD 2000 PRO XRD cihazinda 35-70°

tarama acist1 ile 2.0° dk™* tarama hizinda elde edilmistir.

Ince filmlerin X-1511 kirmim desenleri igin Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve
Arastirma Merkezinde laboratuvarlarinda bulunan XRD cihaziyla oda sicakliginda Cu-Ka
1sinlar1 kullanilarak dlgiimleri yapilmistir. Olgiimleri elde etmek igin kullanilan 1s1nin dalga
boyu 1,541874 A’dur. Tarama acis1 degerleri 0,02’lik adimlarla arttirilmistir. Elde edilen
XRD desenleri birbirleriyle ve literatiir taramasi sonucu elde edilen veriler ile karsilagtirilmis
ve sonuglari kisminda anlatilacaktir. Resim 4.6'da kullanilan XRD cihazinin goriintiisii

bulunmaktadir.
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Resim 4.6. XRD cihazi

4.5.3. AFM ile yiizey piiriizliiliigii incelemeleri

Kaplamalarin yiizey O6zellikleri ve analizinde temel analiz yontemlerinden biri AFM
cihazidir. Yiizey morfolojisi, ortalama yiizey piiriizliliigii gibi biiyiikliiklerin belirlenmesi,
ince kaplamalarin yiizeyinin bir u¢ yardimiyla taranmast ve ug ile yiizey arasindaki
etkilesimlerin yorumlanmasi ve goriintiilenmesi teknigine dayanan AFM (Atomic Force

Microscopy) analizleri ile gergeklestirilmektedir [43].

AFM cihazlarinda uygulamaya bagli kullanilan gesitli goriintiileme modlari statik (temasli)
ya da dinamik (temassiz) olarak temelde iki sekilde bulunmaktadir. Bu tez ¢alismamizda
dinamik mod kullanilmistir. Dinamik modda; tarama ucu manyetik ya da akustik yollarla
titrestirilerek goriintii elde edilmektedir [58].

Bu tez ¢aligmasinda yer verilen RF magnetron sagtirma teknigi ile iiretilen TiN ince
filmlerinin ve tavlanan filmlerin yiizey AFM goriintiileri, Minus K Technology marka AFM
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Kullanilan AFM cihaz1 Resim 4.7°de verilmistir.

Yiizey goriintiileri 3um x 3pum’lik alan taranarak goriintiilenmistir. TiN nano kaplamalarin
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ve farkli sicakliklarda tavlanan nano kaplamalarin AFM ile elde edilen ii¢ boyutlu yiizey

goriintiileri deneysel sonuglar boliimiinde incelenecektir.

Resim 4.7. AFM Yyiizey piirtizliliik 6l¢iim cihazi

4.5.4. Elektrokimyasal korozyon testleri

Korozyon, metallerin ve metal olmayan malzemelerin ortam ile kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonu sonucu malzeme 6zelliklerinin olumsuz yonde etkilenmesidir. Gergeklestirilen
bu tanima gore, olay1 saglayan reaksiyonun tiiriine gore kimyasal ve elektrokimyasal olmak
tizere iki ¢esit korozyon olay1r meydana gelmektedir. Kimyasal korozyon metalin i¢inde
bulundugu ortamdaki diger bir elementle dogrudan elektron aligverisinin gerceklestigi bir
reaksiyondur, metal ve alagimlarin sulu ortamlar i¢indeki bozulmalar ise elektrokimyasal

korozyon olarak ifade edilmektedir [26].

Deney calismamamizda kullanilan numunelerinin korozyon direncini tespit etmek igin
Potansiyodinamik polarizasyon teknigi kullanilarak Tafel egrileri ¢ikarilarak numuneler
birbiriyle karsilastirllmis ve hangi tavlama sicakligindaki kaplamanin korozyona daha
dayanikli oldugu ve korozyon hizlari dl¢lilmiistiir. Korozyon testleri Karadeniz Teknik
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan bilgisayar kontrollii Gamry

Interface 1010E cihaziyla yapilmistir.
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Teste maruz kalan numune yiizeyi bir cm? olup ¢ézeltiye daldirilan numunelere sirasiyla iKi
farkli elektrokimyasal test uygulanmistir. Ilk adimda bir saat potansiyelsiz ringer ¢dzeltisi
(%3,5 NaCl) igerisinde (agik devre potansiyeli) korozyon olgiimleri alinmadan bekletilmis
ve Dbir saat sonunda O&lgimler alinmaya baglanilmistir. Ardindan potansiyodinamik
polarizasyon yontemiyle tafel egrileri elde edilmistir. Bu siire sonundaki potansiyel degerleri

kaydedilmeye baslanmis, nihai korozyon (lcorr) olarak belirlenmistir.

Numunelerin korozyon testleri tamamlandiktan sonra korozyona maruz kalan yiizeylerinden

SEM goriintiileri SE (Seconder Electron) modunda alinmistir.

Potansiyodinamik polarizasyon testleri

Potansiyodinamik polarizasyon teknigi belirli bir potansiyel araliginda bir metal— elektrolit
sistemin belirli bir kisminin, kisa bir siire i¢indeki, genel korozyon profilini belirlemek
amaciyla kullanilan bir metottur. Bu testler i¢in ii¢ elektrotlu bir sistemde korozyon davranisi
incelenecek olan alasimdan hazirlanmis elektrot (¢alisma elektrodu) numune, karsi elektrot
ise platin levha, doymus Ag/AgCl referans elektrot olarak yerlestirilmistir. ~ Korozyon
testinde ham malzeme, kaplama yapilmis ve farkli sicakliklarda tavlanmis TiN kaplamali
deney numunelerinin korozyon davranis1 agirlikca %3,5 NaCl ringer ¢ozeltisi igerisinde {i¢
elektrot teknigine gore bir korozyon hiicre icerisinde yapilmistir. Bu ¢alismada -1600 mV
ile +1000 mV tarama gerilimleri araliginda bir mV/s tarama hiziyla uygulanan polarizasyon
Olctimii gerceklestirilmis ve taramaya baslamadan once 6rnek elektrotlarin sabit agik devre

potansiyeli degerleri belirlenmistir.






49

5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME

Havacilik, uzay sanayi, makine elemanlari, rulman ve yatak g¢eligi endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan (AISI 52100) 100Cr6 ¢eliginin, mikroyap1 ve korozyon direngleri gibi
birtakim 6zelliklerini gelistirmek i¢in numunelere RF Magnetron Sigratma yontemiyle farkl
nano kalinliklarda TiN kaplanmis ve vakum firininda bir saat tavlama islemi uygulanmustir.
100Cr6 celik numuneleri TiN kaplamalarin ve kaplamalar1 diisiik sicakliklarda tavlamanin
elektrokimyasal korozyon direnci iizerine etkisini detayli bir sekilde tespit etmek igin
numunelerin AFM ile yiizey piiriizliillik degerleri, SEM-EDS ile yiizey kimyasal analizi,
SEM cihazi ile ylizey ve kesit goriintiileri elde edilmis ve XRD cihaziyla kaplamanin kristal
yapilart belirlenerek mikroyap1 incelenmistir. Ayrica numuneler korozyon testine tabi
tutulmustur. Korozyon testleri sonrasinda numunelerin yilizeyinden SEM cihaz ile

goriintiiler elde edilerek incelemeler yapilmustir.
5.1. SEM ve EDS Analiz Sonuclar:

Kaplamalarin yiizey topografyasi, mikro yapist ve kimyasal bilesimini belirlemek i¢in
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. Numunelerin kaplama kalinlik degerleri
Cizelge 5.1‘de gosterilmistir. SEM goriintiiler1 ve EDS (Energy Dispersive Spectrum)
analizleri elementlerin atom agirliklarina bagli olarak inceleme bdlgesinde ne kadar
olduklarini ytlizde olarak belirtmektedir. Resim 5.1. ile Resim 5.8. arasinda numunelerin 200

000 biiytiltmedeki SEM yiizey ve kesit goriintiileri verilmistir.

Cizelge 5.1. Biriktirilmis ve tavlanmig TiN kaplamalarin SEM cihazindaki kalinlik 6l¢timleri

Numune Kodu Kaplama kalinligi (nm)

CTS 1667 Tavlanmamis Numune 205 nm

CTS 1667-200 Numune 194 nm

CTS 1667-300 Numune 194 nm

CTS 1667-400 Numune 223,5nm
CTS 1677 Tavlanmamis Numune 259 nm

CTS 1677-200 Numune 264 nm

CTS 1677-300 Numune 259 nm

CTS 1677-400 Numune 210 nm
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Tavlama sicakligmin artmasiyla, CTS 1667 200 nm kalinlikli TiN kapli 400°C’deki
sicaklikta tavlanan numunede tane biiylimesinin bir sonucu olarak kaplama kalinliginin
arttigr  diistiniilmektedir. Yapilan literatiir incelemelerinde bu yonde aciklamalar
goriilmiistiir. Tavlama sicakligmin artmasiyla, kalinlik, piiriizliilik ve ortalama tane

caplarinin tiim filmlerde arttig1 tespit edilmistir.

205nm

Y

" JYBU-MERLAB 10.0kV 7.0mm S-x50.0k SE(L) 1.00pm

Resim 5.1. CTS 1667 numunesine ait yiizey ve kesit SEM goriintiisii

Resim 5.1.’de TiN kaplanan numunenin kesit SEM goriintiisii incelendiginde, kaplamanin
gelik numune iizerinde kirik ve g¢atlak olmadan ve homojen sekilde oldugu
gozlemlenmektedir. Kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 205 nm 6lgiilmistir. Numunenin
yiizeyinden SEM mikroskobunun EDS (Enerji Dagilimi Spektromesi) modiiliinii kullanarak
alinan elementel analiz tablosu Cizelge 5.2.°de siras1 ile verilmistir. TIN kaplanan
numunenin EDS analizi incelendiginde kaplama bolgesinde Ti ve N elementlerinin
yogunlastig1 goriilmiistiir. Fe, Cr elementinin ise paslanmaz geliklerin yap1 bilesenlerinden

dolay1 bulundugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.2. CTS 1667 numunesine ait EDS sonucu

Element % Agirhik Atomik %
Fe 77,2 52,01
Ti 5,82 4,57
N 9,19 24,69
O 2,26 5,32
Cr 1,06 0,77
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Resim 5.2. CTS 1667-200 numunesine ait ylizey ve kesit SEM goriintiisii

Resim 5.2°de 200 °C'de bir saat boyunca vakum ortaminda tavlamadan sonra TiN kaplamali
numune i¢in SEM goriintiilerini gostermektedir. Numunenin kesitten SEM goriintiisii
incelendiginde, kaplamanin numune {izerinde kesintisiz olarak ve homojen sekilde olustugu
gozlemlenmektedir. TiN biriktirmeden dolay1 oldugu diisiiniilen kaplamanin yiizeyinde

bulunan beyaz damlaciklar ve gukurlar tespit edilmistir.

PVD biriktirmede genellikle igne delikleri ve gozeneklilik gibi kaplama kusurlarinin
meydana geldigi literatiirden bilinmektedir. Resim 5.2°deki ylizey goriintlisiindeki
tepecikler, kaplama yiizeyindeki mikro-gozenek gibi kusurlar asindirict ortamin iyonlari
daha kolay yiizeyde tutunabilir ve korozyon olusumu hizlanabilmektedir. Numunenin
yiizeyinden SEM mikroskobunun EDS (Enerji Dagilimi Spektromesi) modiilii kullanilarak
alinan elementel analiz tablosu Cizelge 5.3’de verilmistir. Deneysel caligmalarimiz

sonucunda literatiire benzer sonuglar bulunmustur.

Cizelge 5.3. CTS 1667-200 numunesine ait EDS sonucu

Element % Agirhik Atomik %
Fe 76,33 51,32
Ti 59 4,62
N 8,92 23,92
O 2,92 6,85
Cr 1,1 0,8
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Resim 5.3. CTS 1667-300 numunesine ait ylizey ve kesit SEM goriintiisii

Resim 5.3’te 300 °C'de bir saat boyunca vakum ortaminda tavlamadan sonra TiN kaplamali
numune i¢in tipik SEM goriintiilerini gostermektedir. Numunenin kesitten SEM goriintiisii
incelendiginde, kaplamanin numune iizerinde siirekli ve homojen oldugu, kaplamanin ana
malzemeye difiize etmedigi gozlemlenmektedir. Numunenin yiizeyinden SEM
mikroskobunun EDS (Enerji Dagilimi Spektromesi) modiiliinii kullanarak alinan elementel

analiz tablosu Cizelge 5.4’de verilmistir.

300 °C tavlama sicakligina sahip kaplama, en iyi yogunlugu ve homojenligi nedeniyle
herhangi bir korozyon ¢atlagi olmadan daha iyi korumaya sahiptir. Resim 5.3’te, tavlamadan
sonra, i¢ katman ara yiizleri arasindaki kusurlar, bosluklar biiyiik ol¢iide azalmistir.
Kaplamanin taneler aras1 boslugunun belirgin sekilde azaldigi goriilmektedir. 200 °C ve 400
°C ile karsilastirildiginda, 300 °C 'de tavlanmis filmde Ti degeri en yiiksek ve O en diisiiktiir,
bu da 300 °C 'de tavlanmis filmin olustugunu gosterir. Nispeten az miktarda korozyon tiriinii

ve daha iy1 korumaya sahip oldugu diisiintilebilir.

Cizelge 5.4. CTS 1667-300 numunesine ait EDS sonucu

Element % Agirlik Atomik %

Fe 76,72 52,1

Ti 5,87 4,64

N 8,88 24,05
2,39 5,68

Cr 1,11 0,81
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Resim 5.4. CTS 1667-400 numunesine ait ylizey ve kesit SEM goriintiisii

Resim 5.4°te 400 °C 'de bir saat boyunca vakum ortaminda tavlamadan sonra TiN kaplamali
numune i¢in tipik SEM goriintiilerini gostermektedir. Numunenin kesitten SEM goriintiisii
incelendiginde, kaplamanin numune {izerinde siirekli ve homojen oldugu, kaplama

kalinliginin ise yer yer farkliliklar gosterdigi gézlemlenmektedir.

Resim 5.4’te, tavlamadan sonra, kaplamalar daha kompakt ve bi¢imlidir, tavlamadan sonra,
i¢ katman ara yiizleri arasindaki kusurlar biiytik 6l¢iide azalir ve kaplama tam olarak yiizeyin
seklini aldigy, yiizeye yapismasinin arttig1 kesit goriintiistinden anlasilmaktadir. Isil islemden
sonra ylizey gozenekleri belirgin bir sekilde azalir, kaplama daha yogun ve daha az piiriizli

hale gelmektedir.

Numunenin yiizeyinden SEM mikroskobunun EDS (Enerji Dagilimi Spektromesi)
modiliinii kullanarak alinan elementel analiz tablosu Cizelge 5.5’de sirasi ile verilmistir.
Vakum tavlama tane yapisini, dagilimini iyilestirdigi yiizey SEM goriintiilerinden anlasildigi

gibi kimyasal bilesim igerigi tizerinde de ¢ok az etkisi oldugu gézlemlenmistir.

Cizelge 5.5. CTS 1667-400 numunesine ait EDS sonucu

Element % Agirhik Atomik %
Fe 76,59 51,88
Ti 5,93 4,69
N 8,53 23,03
3,31 7,84
Cr 1,02 0,74
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Resim 5.5. CTS 1677 numunesine ait yiizey ve kesit SEM goriintiisii

Resim 5.5’te TiN kaplamali numunenin kesitten SEM goriintiisii incelendiginde, kaplamanin
numune lizerinde siirekli ve homojen oldugu, kaplamanin ana malzemeye difiize etmedigi
gozlemlenmektedir. Kaplama kalinligi yaklasik olarak 259 nm Ol¢iilmiistir. Tavlama
yapilmayan numunenin yiizey goriintiisiinde taneler arasinda belirgin bosluklarin oldugu

goriilmektedir.

Numunenin yiizeyinden SEM mikroskobunun EDS (Enerji Dagilimi Spektromesi)

modiiliinii kullanarak alinan elementel analiz tablosu Cizelge 5.6’da sirasi ile verilmistir.

Cizelge 5.6. CTS 1677 numunesine ait EDS sonucu

Element % Agirhik Atomik %
Fe 70,79 45,39
Ti 8,85 6,62
N 10,74 27,46
O 3,48 7,79
Cr 1,07 0,74
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Resim 5.6. CTS 1677-200 numunesine ait ylizey ve kesit SEM goriintiisii

Resim 5.6’de 200 °C 'de bir saat boyunca vakum ortaminda tavlamadan sonra TiN kaplamali
numune i¢in SEM goriintiilerini gostermektedir. Numunenin kesitten SEM goriintiisii
incelendiginde, kaplamanin numune iizerinde siirekli ve homojen oldugu, kaplamanin ana
malzemeye difiize etmedigi gbzlemlenmektedir. Numunenin yiizeyinden SEM
mikroskobunun EDS (Enerji Dagilimi Spektromesi) modiiliinii kullanarak alinan elementel
analiz tablosu Cizelge 5.7’de sirasi ile verilmistir. Vakum tavlamadan sonra da CTS 1677
numunesiyle neredeyse ayni kimyasal bilesim oranlar1 elde edilmistir. Tavlamadan sonra,
ylizey SEM goriintiisiinden, kusurlarin ve ara bosluklarin azaldig1 ve kaplamalar daha yogun

hale gelmistir.

Cizelge 5.7. CTS 1677-200 numunesine ait EDS sonucu

Element % Agirhik Atomik %
Fe 70,88 45,33
Ti 8,87 6,62
N 11,08 28,26
0 2,56 5,72
Cr 11 0,75
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Resim 5.7. CTS 1677-300 numunesine ait yiizey ve kesit SEM goriintiisii

Resim 5.7°de 300 °C 'de bir saat boyunca vakum ortaminda tavlamadan sonra TiN kaplamali
numune i¢in tipik SEM goriintiilerini gostermektedir. Numunenin kesitten SEM goriintiisii
incelendiginde, kaplamanin numune iizerinde silirekli ve homojen oldugu
gozlemlenmektedir. Kaplama kalinligi 259 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Resim 5.7°de mikro
gozenekli bir yapi ve siitunlu kristalin oldugu goriilmektedir. PVD kaplamalarin, asindirici
ortamin alt tabakaya girmesine izin vererek kaplama/alt tabaka sisteminin korozyon
davranigini bozan g¢atlaklar, igne delikleri gibi gdzenekler icerdigi literatiirden bilinmektedir

[62]. Yaptigimiz ¢alisma da bu durum Resim 5.7’de oklarla ifade edildigi gibidir.

Numunenin yiizeyinden SEM mikroskobunun EDS (Enerji Dagilimi Spektromesi)
modiliinii kullanarak alinan elementel analiz tablosu Cizelge 5.8’de sirasi ile verilmistir.
Daha onceki 250 nm kalinlikli vakumda tavlanmis TiN kaplamalarin numunelerin kimyasal
bilesim igerigi ile karsilastirildiginda kimyasal bilesim igerigini ¢cok fazla degistirmedigi
goriilebilir. Sekil 5.7.’de, tavlamadan sonra, kesit SEM goriintiisii incelendiginde kaplama

ve taban malzeme yiizeyi arasindaki bosluklar ve kusurlar biiyiik 6lgiide azalmistir.

Cizelge 5.8. CTS 1677-300 numunesine ait EDS sonucu

Element % Agirlik Atomik %
Fe 71,08 45,72
Ti 8,86 6,64
N 10,94 28,07
0] 2,75 6,17
Cr 1,09 0,75




53

U-MERLAB 10.0V 7.0mm S450.0kSE(L) 1.00um

Resim 5.8. CTS 1677-400 numunesi ait yiizey ve kesit SEM goriintiisii

Resim 5.8’de 400 °C 'de bir saat boyunca vakum ortaminda tavlamadan sonra TiN kaplamali
numune i¢in tipik SEM goriintiilerini gostermektedir. Numunenin kesitten SEM goriintiisii
incelendiginde, kaplamanin numune iizerinde siirekli ve homojen oldugu, fakat taban
malzeme ylizeyinde parlatma esnasinda oldugu diistiniilen dalgalanmalar mevcuttur. Resim
5.8’de, tavlamadan sonra, i¢ katman ara yiizleri arasindaki kusurlar biiyiik dl¢iide azalir ve
kaplamalarin belirgin bir ada biiylime modeli olusturdugu, siitunlu kristalin kiimelenerek

birlestigi goriilebilir.

Numunenin yiizeyinden SEM mikroskobunun EDS (Enerji Dagilimi Spektromesi) modiilii

kullanilarak alinan elementel analiz tablosu Cizelge 5.9°de sirast ile verilmistir.

200 °C ve 300 °C ile karsilagtirildiginda, 400 °C 'de tavlanmis filmde Ti degeri en yiiksek
ve O en diisiiktiir, bu da 400 °C 'de tavlanmis filmde nispeten az miktarda korozyon iirtinii
ve en 1yi korumaya sahip oldugunu diisiiniilmektedir. Kiigiik kusurlara ve ince siitunlu kristal
yapiya sahip tavlama kaplamalari, klor iyonlarin filmlere ve taban malzeme diflizyonunu
etkili bir sekilde onleyebilir, bu da biriktirilmis film ve alt tabakanin korozyon direncini

arttirdig1 kanaatine varilmistir.

Cizelge 5.9. CTS 1677-400 numunesine ait EDS sonucu

Element % Agirlik Atomik %
Fe 71,05 45,65
Ti 8,92 6,68
N 11,21 28,72
0 2,29 5,14
Cr 1,14 0,78
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5.2. XRD Analiz Sonuclar

Bir malzemenin atomik yapisini gorlintiilemek, yiliksek ¢oziiniirliige sahip cesitli elektron
mikroskoplar1 kullanilarak miimkiindiir. Fakat bilinmeyen yapilar1 belirlemek veya yapisal
parametreleri tayin etmek i¢in kirmnim spektrumlarini kullanmak gerekir. Katilarin kristal
yapilarini, Kristal yapinin varligi ve kristal yapi1 i¢erisindeki atomlarin diziliglerini incelemek
i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi X-1s1n1 kirmmmudir [63]. Buna ek olarak Cizelge 5.10.
dikkate alindiginda tavlama sicaklifinin artmasiyla tane boyutunun arttigi, dislokasyon

yogunlugunun ve mikro geriliminin azaldig1 gortilmistiir.

Cizelge 5.10. Biriktirilmis ve tavlanmig numunelerin kristal boyutu, mikro gerinim ve
dislokasyon yogunlugu degerleri

NUMUNE hkl 2TETA FWHM Tane boyutu | Dislokasyon Micro gerilim
KODU (radii) yogunlugu
(10 m?)

CTS-1667 | [111] | 36,145 091223 | 9,567724126 | 0,010924026 | 0,012197731
CTS-1667200 | [111] | 36,478 090224 | 9682885105 | 0,010665726 | 0,011946326
CTS-1667300 | [111] | 36,32225 08975 | 9,729674757 | 0,010563391 | 0,011938126
CTS-1667 400 | [111] | 36,354 0,87569 | 9,972909558 | 0,010054402 | 0,011637132

CTS-1677 | [111] | 36,47925 | 094779 | 9,217566826 | 0,011769755 | 0,012548981
CTS-1677200 | [111] | 36,409 091707 | 9,524414347 | 0,0110236 | 0,012167328
CTS-1677300 | [111] | 36,445 0,90587 | 9,643169134 | 0,010753762 | 0,01200602
CTS-1677400 | [111] | 36,367 0,88452 | 9,87371969 | 0,010257426 | 0,011749977

Cizelge 5.10.'da belirtildigi gibi, kristal boyutu biriktirme sonrasi tavlama igleminden sonra
yukselmistir. Tanelerin kristal boyutunun artmasi tavlama islemi sirasinda tane sinir1 gogt
ve alt tane biiylimesinin bir sonucu olarak atomlarin kinetik enerjisindeki artis ve yeniden
yapilandirmadan kaynaklanabilir. Tavlama isleminden sonra dislokasyon yogunlugu ve
mikro gerinim azalmasi kristallikteki artisa ve kusurlarin yok olmasina nedeniyle olabilecegi

literatiirden bilinmektedir, yaptigimiz ¢calismada da bu durum tespit edilmistir.

Scherrer denklemi (Es. 5.1) biriktirilmis ve tavlanmis numunelerin kristal boyutunu (D)
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Burada b, 0,9'a esit olan Scherrer sabitidir, § her zirvenin
yart maksimumundaki tam genislik (FWHM), A, dalga boyu (=0,154 nm) ve 0 kirinim

acisini temsil eder.



55

D=bM(B cos/0i ) (5.1)

Mikro gerilim (e), asagidaki formiil (Es. 5.2) kullanilarak hesaplandi. Dislokasyon

yogunlugu degerleri ve mikro gerilim Cizelge 5.10'da sunulmustur.

e=P/(4 tani/oi6 ) (5.2)

Williamson ve Smallman denklemi (Es. 5.3), biriktirilmis ve tavlanmis numunelerin
dislokasyon yogunlugunu (8) belirlemek igin kullanilmistir. Dislokasyon yogunlugu

degerleri ve mikro gerilim Cizelge 5.10'da sunulmustur.
0=1/D"2 (5.3)

100Cr6 taban malzeme tzerine farkli iki kalinlikta TiN biriktirilen CTS-1667 ve CTS-1677
kodlu numunelerin ve bu iki numunenin farkli sicakliklarda bir saat vakum ortaminda

tavlamasi yapilmis TiN filmlerinin XRD desenleri, Sekil 5.1.-Sekil 5.8. arasinda verilmistir.
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Sekil 5.1. CTS 1667 kodlu TiN kaplanmis numunenin XRD deseni
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Sekil 5.2. CTS 1667-200 kodlu TiN kaplanmig numunenin XRD deseni
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Sekil 5.3. CTS 1667-300 kodlu TiN kaplanmis numunenin XRD deseni
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Sekil 5.4. CTS 1667-400 kodlu TiN kaplanmis numunenin XRD deseni
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Sekil 5.5. CTS 1677 TiN kaplanmis numunenin XRD deseni
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Sekil 5.6. CTS 1677-200 kodlu TiN kaplanmis numunenin XRD deseni
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Sekil 5.7. CTS 1677-300 kodlu TiN kaplanmis numunenin XRD deseni
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Sekil 5.8. CTS 1677-400 kodlu TiN kaplanmis numunenin XRD deseni
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PVD teknikleri ile iiretilen TiN kaplamalar genelde (111) tercihli yonlenmesi gosterdigi, en
yiiksek asinma direncine sahip oldugu ve filmlerin sertligi lizerinde 6nemli bir role sahip
oldugu bilinmektedir. Yaptigimiz deneysel ¢alismalarda XRD spektrumunda kiibik fazda
kristallenen TiN’e ait (111) yoOnelimindeki ana pik yaklasik 36°’de gézlemlenmistir. XRD

deseninde ikincil faz olarak herhangi bir pik belirlenmemistir.
5.3. Kaplama Yiizey Piiriizliiliikleri ve AFM Olgiim Sonuclari

Calismalarimizda TiN nano kaplamalarin 3 boyutlu yiizey goriintiileri Resim 5.9. ile Resim
5.16. arasinda gosterilmistir. Numunelerin AFM analizi ile tespit edilen ortalama yiizey
purtzliligi degerleri Cizelge 5.11°de gosterilmistir. TiN kapli AIST 52100 yatak ¢eligi
tizerindeki kaplamlarin yiizey piirtizliligi, 200 nm kalinliktaki numune i¢in 1,66 ve 250 nm
kalinligindaki numune i¢in 5,42 nm degerinde Ol¢iilmiistiir. Bu degerler, her iki numune
tipinde de altlik yiizey piiriizliiliikklerinden 6nemli 6l¢iide etkilendigi de sdylenebilir. Ayrica
TiN  kaplamalarin  ylizey piriizliliginin  kaplama kalinligi arttitkca  arttig
gozlemlenebilir. Resim 5.9. aralarinda vadiler seklinde tepecik benzeri yapiy1 ortaya ¢ikaran
filmin 3 boyutlu yiizey goriintiilerinde tane boyutlar1 ve yonelimlerinden taban malzeme

ylizeyine dik olarak olustugu sdylenebilir.

Cizelge 5.11. Farkli kalinliklarda biriktirilen ve tavlanan TiN kaplamalarin yiizey piiriizliiliik

degerleri
Numune Tiirii Yiizey Piiriizliliigl, Ra (nm)
CTS 1667 200 nm kalinlikta TiN kapli numune | 1,66
CTS 1667- 200°C Tavlanmis Numune 1,60
CTS 1667- 300°C Tavlanmis Numune 1,49
CTS 1667- 400°C Tavlanmis Numune 1,92
CTS 1677 250 nm kalinlikta TiN kapli numune | 5,42
CTS 1677- 200°C Tavlanmis Numune 3,61
CTS 1677- 300°C Tavlanmis Numune 4,67
CTS 1677- 400°C Tavlanmis Numune 7,74




0.0

Resim 5.10. CTS 1667-200 numarali numuneye ait ii¢ boyutlu AFM yiizey yapilari
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Resim 5.11. CTS 1667-300 numarali numuneye ait ii¢ boyutlu AFM yiizey yapilart
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0.0

Resim 5.12. CTS 1667-400 numarali numuneye ait ii¢ boyutlu AFM yiizey yapilar

0.0

Resim 5.13. CTS 1677 numarali TiN kapli numuneye ait ii¢ boyutlu yiizey yapilari

Resim 5.14. CTS 1677-200 numarali numuneye ait ii¢ boyutlu AFM yiizey yapilari
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0.0

Resim 5.15. CTS 1677-300 numarali numuneye ait ii¢ boyutlu AFM yiizey yapilari

0.0

Resim 5.16. CTS 1677-400 numarali numuneye ait ii¢ boyutlu AFM yiizey yapilari

5.4. Elektrokimyasal Korozyon Test Sonuglari

Korozyon testini numunelerin iletkenliginin sinanmasit anlamina gelen polarizasyon
deneylerinde Tafel egrileri ¢ikartilarak numuneler birbiriyle karsilastirilmigs ve hangi
tavlama sicakligindaki kaplamanin korozyona daha dayanikli oldugu ve korozyon hizi
hesaplanmistir. Korozyon potansiyelleri ve korozyon akim yogunlugu polarizasyon
egrilerinden Dbelirlenmistir. Elde edilen elektrokimyasal degerler Cizelge 5.12°de
listelenmistir. Korozyon deneyleri bilgisayar kontrollii Gamry Interface 1010E cihaziyla

yapilmustir.
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5.4.1. Tafel egrileri

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik veya katodik yonde cizilen yari-logaritmik
akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir [64]. Korozyona ugrayan elektrodun
potansiyeli pozitif yonde, katodik reaksiyonun potansiyeli de negatif yonde degiserek
birbirine yaklagmaktadir. Bir siire sonra bu iki elektrot potansiyeli bir korozyon potansiyel
degerine (E) erisir. Bu potansiyele kars1 gelen akima da korozyon akimi (lcor) denir [28].
Kaplamalarin yiliksek korozyon potansiyeli ve diisiik akim yogunlugu kaplamalarin diisiik

korozyon hizina ve iyi korozyon direncine sahip oldugunu gosterir [26].

Bir saat boyunca agirlikga %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 100Cr6 islem gormemis taban
malzemenin elektrolitik korozyon deneyleri sonucunda elde edilen potansiyodinamik

polarizasyon egrisi Sekil 5.9.’da verilmektedir.
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Sekil 5.9. 100Cr6 taban malzemenin polarizasyon egrisi, potansiyel / log (akim/A)

Potansiyodinamik egriler agik devre potansiyeline (OCP) gore baslangic potansiyel degeri
-1600 mV ve bitis potansiyel degeri +1000 mV olarak belirlenmis ve 1 mV/s tarama hizinda
gerceklestirilmis [22], tiim numuneler igin akim degerleri kaydedilmistir. Teste maruz kalan
numune yiizeyi yaklasik bir cm? olup, deney Ringer ¢ozeltisinde yapilmustir. Sekil 5.10. bir
saat boyunca agirlikca % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal korozyon testleri
gerceklestirilen oda sicakliginda tiretilen 200 nm kalinlikli TiN kaplamalarinin, Sekil 5.11.

ise yine oda sicakliginda iiretilen 250 nm kalinliklt TiN kaplamalarin ve her iki numunenin
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farkl1 sicakliklarda vakum ortaminda tavlanan TiN kaplamalarin potansiyodinamik

polarizasyon egrilerini gostermektedir.
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Sekil 5.10. CTS 1667 200 nm kalinlikli TiN Kaplanmis numunenin ve farkli sicakliklarda
ravlanmis ayni1 Kalinliktaki TiN kaplanmis numunelerin polarizasyon egrileri,

potansiyel (B) / log (akim/A)
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Sekil 5.11. CTS 1667 250 nm kalinlikli TiN kaplanmig numunenin ve farkli sicakliklarda
tavlanmig ayn1 Kalinliktaki TiN kaplanmis numunelerin polarizasyon egrileri,

potansiyel(B) / log (akim/A)

Kaplanmamis ve TiN kaplanmig (CTS 1667) numunelerin korozyon potansiyelleri (Ecor)

karsilastirildiginda, kaplanmamis durumdaki g¢elik malzemesinin korozyon potansiyeli
yaklagik -855,5 mV iken, bu deger 200 nm TiN kalinlikli kaplamada -227,4 mV
degerindedir. CTS 1677 kodlu 250 nm kalinlikli TiN kapli ¢elik numunenin korozyon

potansiyeli -608,4 mV olarak oOl¢iilmiistiir. Sonug¢ olarak TiN kaplamanin gelik taban
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malzemenin korozyon direncini artirdig1 ve daha diisiik kalinlikli (200 nm) TiN kaplamanin
korozyon direncinin daha iyi olmasinin nedenin ¢eligin yilizeyinde olugmus oksit
tabakasindan dolay1 oldugu diistiniilmektedir. Ham malzeme ve CTS 1667, CTS 1677 kodlu
numuneler i¢in tavlama sicakliginin artmasiyla korozyon direncinin artti§i gorilmiistiir.
Sekil 5.9., Sekil 5.10. ve Sekil 5.11.’den de goriilecegi lizere ylizeye uygulanan iglemlerin
taban malzemenin korozyon direncini arttirmasi, korozyon potansiyelinin daha pozitif

degerlere kaymasiyla goriilebilir.

Sekil 5.10°da CTS 1667 nolu numune i¢in pasivasyon tabakasi ¢ok kisa siirede olusmus
ancak sonra olusan bu tabaka kirilmis ve tekrar olugsmaya meylettigini soyleyebiliriz. Sekil
5.10’da 300°C’de tavlanan numunede, Sekil 5.11’de 200°C ve 300°C’de tavlanan
numunelerde de oksit tabakasi olusumu malzemenin korozyon direncini artirmistir.
Korozyona ugrayan numunede c¢esitli tepkimelerden kaynakli oksit tabakalar1 olusmakta ve
malzemenin korozyon direnci artmaktadir [25]. Yaptigimiz ¢alismada bu durum literatiir
¢alismalarina uygun bir sekilde korozyon direncini arttig1 goriilmiistiir. Daha sonra anodik
bolgedeki bu dalgalanma sonrasi anodik egrideki kirilmalar oksitlerin olusup kirildigi
¢ikarimi yapilabilir ¢iinkii anodik reaksiyon devam etmektedir. Sekil 5.10. ve Sekil 5.11°deki
tavlanmis kaplamalarin Tafel anodik egrilerinin belli bir Ecor potansiyeline kadar diiz gitmesi
oksit tabakasinin olustugu ve bu yiizden de korozyona karsi direng kazanildigi

disiinilmektedir.

Ek olarak, Icor genellikle bir korozyon reaksiyonunun kinetigini degerlendirmek i¢in énemli
parametredir [65]. Korozyon akim yogunlugu (lcor) da korozyon ¢alismalarinda énemli bir
parametre olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Kaplama 6ncesi ¢elik taban malzemeden
elde edilen korozyon akim yogunlugu degeri yaklasik 1,33 x10° pA/cm? iken, TiN
kaplamalar ve tavlama sicakliginin artmasiyla ile korozyon akim yogunluklar1 daha kiiciik
degerlere diistiigi goriilmiistiir. CTS 1667 numuneleri i¢inde en diisiik akim yogunlugu
400°C’de tavlanan TiN kaplamada 1,81 x10° pA/cm? olarak elde edilmistir. CTS 1677
kodlu numunelerin iginde en diisiik akim yogunlugu degeri 2,08 x10° pA/cm? olarak 200°C

tavlama sicakliginda elde edilmistir.

Tafel egrisinden hesaplanan korozyon akimi (Icor) Ve korozyon potansiyeli (Ecor) Ve
korozyon hiz1 (CR) degerleri Cizelge 5.12'de tiim numuneler igin listelenmistir. Cizelgede

Ecor; korozyon potansiyelini, lcor; korozyon akimi, Rcor korozyon hizi degerlerini ifade
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etmektedir. Numunelerin korozyon ozelliklerini korozyon dayanimi (Ecor) Ve (lcor)
korozyona ugrayan metalin bir cm? yiizey alanindan gecen korozyon akim siddeti ile
degerlendirecek olursak en kotii korozyon 6zelikleri ham malzemeye aittir. Ayrica CTS
1667 (200 nm TiN) kodlu numunede korozyon 6zellikleri en iyi sonucu 400°C’de tavlanan
numune iken CTS1677 (250 nm TiN) kodlu numunede ise 200°C’de tavlanan numunede

digerlerine gore daha 1yi sonuglar elde edilmistir.

Sekil 5.12. Polarizasyon deneyi sonucunda olusan akim, gerilim ve korozyon hizi1 degerleri

Numune No Ecor (MV) | lcor (mA/cm?) Reorr
Korozyon Hizi(mm/y1l)
Ham malzeme -855,5 1,33x10° 0,153
CTS1667 TiN (200nm) -227,4 5,02 x10°® 0,058
CTS1667 TiN-200°C -735,4 2,23 x10°® 0,025
CTS1667 TiN-300°C -659,9 7,29 x10°° 0,084
CTS1667 TiN-400°C -626,3 1,81 x10°° 0,020
CTS1677 TiN (250nm) -608,4 2,33 x10° 0,027
CTS1677 TiN-200°C -810,1 2,08 x10°° 0,024
CTS1677 TiN-300°C -693,3 3,26 x10°® 0,037
CTS1677 TiN-400°C -490,6 6,22 x10°° 0,071

Korozyon hizi, polarizasyon sirasinda Olciilen korozyon akim yogunlugu ile dogru
orantilidir. Korozyon hizi hesaplanmasinda kullanilan Es. 5.4 referans olarak belirtilen

kaynaktaki denklemin diizenlenmesiyle elde edilerek kullanilmistir [27].

CR=327%x1073 X i, xEwxp?! (5.4)

Yukarida gosterilen denklemde CR, korozyon hizin1 (mm/yil), i.o. korozyon akim
yogunlugunu (uA/cm?) , Ew degeri esdeger agirlik yani molar kiitleyi gdstermekle birlikte
hesaplamalarda 27,6 olarak alinmistir. Denklemde bulunan p (yogunluk) degeri ise ¢eligin
yogunluk degeri olarak alinmistir, hesaplamalar i¢in yaklasik 7,81 olarak alinmistir. Esitlik
4.e gore yapilan korozyon hizi hesaplari sonunda, en hizli korozyona ugrayan ham malzeme
olmakla birlikte tiim numuneler iginde en diisiik korozyon hizi 0,020 (mm/y1l) ile 200 nm
kalinlikli 400 °C’de (CTS 1667-400) tavlanmig numunede elde edilmistir. Ardindan en
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diisiik korozyon hizi (CTS1677 TiN-200) 200°C’de tavlanmisg 250 nm kalinlikta TiN
kaplanmig numunede 0,024 (mm/y1l) degeri elde edilmistir.

5.4.2. Elektrokimyasal korozyon testleri sonras1 mikroyapisal inceleme

Elektrokimyasal korozyon testleri uygulanmis ve metalografik incelemeleri ZEISS EVO LS
10 Model SEM cihazinda yapilmistir. Celik yilizeyinde olusturulan titanyum nitriir (TiN)
tabakasi ile korozyona karsi yliksek direng saglanir. Bu tabakalar seramik karakterli
olduklar igin asitlere, bazlara ve tuzlara karsi yiiksek korozyon direncine sahiptirler.
Elektrokimyasal korozyon testleri sonrast 100Cr6 yatak c¢eliginin ve farkli sicakliklarda
tavlanan kaplamalarin yiizey morfolojilerini belirlemek amaciyla SEM incelemeleri

yapilmistir.

2)100Cr6 ham malzeme

Resim 5.17°de kaplamasiz 100Cr6 numunesinin NaCl c¢dozeltisinde elektrokimyasal

korozyon testinden sonra farkli biiyiitme oranlarinda yiizey goriintiileri verilmistir.

2pm EHT=1500KV SignalA=SEY oo gogps  Karedeniz Technical University i0pm EHT=1500KV Signal A=SEY | gog,  Keradenz Technical Unwersiy

WD=115mm Mag= 750KX Central Research Laboratory | WD=115mm Mag= 1.00KX Central Research Laboratory

Resim 5.17. Elektrokimyasal korozyon testi sonrasi taban malzemenin 1.00kX ve 7.50kX
biiyiitmedeki yiizey SEM goriintiileri

Paslanmaz ¢elik alt tabakada kaplanmis ve tavlanmis numunelere gore daha fazla sayida
kusur ve korozyon zarari gozlemlenmistir ve bunlar Resim 5.17'de kaplamasiz ¢eligin yiizey
goriintiileri verilmektedir. Fotograflardan da gozlemlendigi gibi derin ¢ukurcuk bigiminde
korozyona ¢ukurcuklarin oldugu yiizey yapisi tespit edilmistir. Ciplak 100Cr6 celigi, artan

korozyon akimi yogunlugu ile daha az korozyon potansiyeli ile polarizasyon testleriyle de



67

uyumlu sonugtadir. Cukurcuk korozyonu olusumu artan gézeneklilik nedeniyle olabilecek

zay1f korozyon direnci davranigini yansitmaktadir.

b) CTS 1667 200 nm kalinlikli TiN numunesi

10 ym EHT=15.00K/ SignalA=SE1 |0 1000,  Karadeniz Technical University 2pm EHT=1500kV Signal A=SE1 b 100, Karadeniz Technical University
WD=105mm Mag= 1.00KX Central Research Laboratory WD=105mm Mag= 7.50 KX Central Research Laboratory

Resim 5.18. Elektrokimyasal korozyon testi sonrast 200 nm kalinlikli TiN kaplamanin
1.00kX ve 7.50kX biiyiitmedeki yiizey SEM goriintiileri

TiN kaplama i¢in Resim 5.18. ylizeyin birka¢ igne deligi morfolojisindeki kiigiik
cukurcuklarin oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeninin, piiskiirtmeli TiN kaplamalarin
stitunlu mikro yapisinin olabilecegi diisiiniilmektedir. Kaplanmis olan numune yiizeyinde
daha az hasar s6z konusu iken, kaplanmayan paslanmaz celik yiizeyinde énemli oranda derin

cukurlarin meydana geldigi gortiilmiistidiir.

c)CTS 1667-200 200 nm kalinlikli 200°C’de tavlanmis TiN numunesi

Karadeniz Technical University 2um EHT=15.00kV Signal A = SE1 |Probe = 500 pA Karadeniz Technical University
WD=105mm Mag= 100KX Central Research Laboratory }—| WD=105mm Mag= 7.50 KX Central Research Laboratory

10 pm EHT=15.00kV Signal A= SE1 |Probe = 500 ph

Resim 5.19. Elektrokimyasal korozyon testi sonrasi CTS 1667-200 numunesinin 1.00kX ve
7.50kX biiyiitmedeki yiizey SEM goriintiileri
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Resim 5.19’da 200 °C’de tavlanmis 200 nm kalinlikli TiN kapli 100Cr6 numunesinin NaCl
cozeltisinde elektrokimyasal korozyon testinden sonra farkli biiylitme oranlarinda yiizey
goriintiileri verilmistir. Kaplama serbest korozyon kosullarina gore daha gegirimsiz gibi
goriinse de kaplama bozukluklari iizerinde olusan tuz birikintileri ¢ukur korozyonunda

goriilen ultrasonik banyoda temizlenmesine ragmen agikca goriilmektedir.

d)CTS 1667-300 200 nm kalinlikl: 300°C’de Tavlanmis TiN numunesi

Resim 5.20°de 300 °C’de tavlanmig 200 nm kalinlikli TiN kapli 100Cr6 numunesinin NaCl
cozeltisinde elektrokimyasal korozyon testinden sonra farkli biiyiitme oranlarinda yiizey
goriintiileri verilmigtir. Elektrokimyasal deneyden sonra, biriktirilen film ve tavlanmis

filmlerin ylizeyinde bazi catlaklar, cukurlar ve gozenekler goriilmiistiir. Yiiksek korozyon

akim yogunlugu elde edilen numunede derin ¢atlaklar oldugu goriilmektedir.

10 um . i E1 |Probe = 500 pA Karadeniz Technical University 2um EHT=15.00kV Signal A= SE1 |Probe= 500 pA Karadeniz Technical University

WD=90mm Mag= 1.00KX Central Research Laboratory — WD= 90mm  Mag= 750KX Central Research Laboratory

Resim 5.20. Elektrokimyasal korozyon testi sonrasi CTS 1667-300 numunesinin 1.00kX ve
7.50kX biiyiitmedeki ylizey SEM gortintiileri

lcor, taban malzemenin elektrokimyasal reaksiyonlariin gergeklestigi kaplamalardaki
kusurlar1 gostermektedir. PVD biriktirmede genellikle igne delikleri ve gozeneklilik gibi
kaplama kusurlarinin meydana geldigi literatiirde mevcuttur. Bu kusurlar, kaplama
malzemesini zayiflatarak alt tabaka ile korozif ortam arasindaki yapisma basarisizligi

nedeniyle kolay kaplama kirilmalarina neden olmaktadir.
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g) CTS 1667-400 200 nm kalinlikli 400°C’de tavlanmis TiN numunesi

Resim 5.21°de 400 °C’de tavlanmis 200 nm kalinlikli TiN kapli 100Cr6 numunesinin NaCl
¢oOzeltisinde elektrokimyasal korozyon testinden sonra farkli biiylitme oranlarinda ylizey
goriintiileri  verilmistir. Elektrokimyasal korozyon testi sonrasi elde edilen SEM
goriintiilerinde birtakim ¢atlaklar ve biiyiik kraterler goriilmektedir. Uzerinde kaplama

olmayan 100Cr6 celik ylizeyinde korozyona dayali derin ¢ukurlar olusurken, kaplandiktan

sonra sadece ylizeysel catlaklar meydana geldigi goriilmiistiir.

10 um EHT = 1500k SignalA=SE1 o 100 pa Karadeniz Technical Univer 2 pm EHT=15.00kV Signal A=SE1 | o\ . 409 oA Karadeniz Te 1 Ur ity
WD=100mm Mag= 100KX Central Researc! h Laboratory — WD=100mm Mag= 750KX Central Research Laboratory

Resim 5.21. Elektrokimyasal korozyon testi sonrast CTS 1667-400 numunesinin 1.00kX ve
7.50kX biiyiitmedeki ylizey SEM goriintiileri

TiN kaplamalarin korozyon 6zelliklerini kaplama kosullar1 ve kaplama kalitesi ile yilizeydeki
oksit filminin polarizasyon sirasinda kararsizlasmasi belirler. Kaplama bozuklugu olan
yerlerin ylizey yapisinin bozuk oldugu kisimlarda etkin olmayan kaplama yapis1 sebebiyle

korozyonun krater olusturdugu diistiniilmektedir.

) CTS 1677 250 nm kalinlikli TiN numunesi

Asagidaki Resim 5.22°de 250 nm kalinlikli TiN kapli 100Cr6 numunesinin NaCl
cozeltisinde elektrokimyasal korozyon testinden sonra farkli biiylitme oranlarinda yiizey
goriintiileri verilmistir. TiN kaplama i¢in, yilizeyin birkag igne deligi seklinde ¢ukurcuklarin

oldugu agikga gosterilmistir.
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2pum EHT=1000kV Signal A=SE1 o _ 400 A Karadeniz Technical University 10pm EHT=1000kV Signal A=SET |, 000 400 A Karadeniz Technical University
WD=90mm Mag= 7.50 KX Central Research Laboratory WD=90mm Mag= 1.00KX Central Research Laboratory

Resim 5.22. Elektrokimyasal korozyon testi sonrasi 250 nm Kalinlikli TiN kaplamanin
1.00kX ve 7.50kX biiyiitmedeki ylizey SEM goriintiileri

g)CTS 1677-200 250 nm kalinlikli 200°C’de tavlanmis TiN humunesi

Resim 5.23’de 200 °C’de tavlanmis 250 nm kalinlikli TiN kapli 100Cr6 numunesinin NaCl
¢ozeltisinde elektrokimyasal korozyon testinden sonra farkli biiyiitme oranlarinda yiizey

goriintiileri verilmistir.

10 pm EHT=1500kV Signal A = SE1

. Karadeniz Technical University 2pm EHT =15.00kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University
IProbe = 500 pA |Probe = 500 pA
WD=105mm Mag= 100KX Central Research Laboratory — WD=105mm Mag= 780KX o B Central Research Laboratory

Resim 5.23. Elektrokimyasal korozyon testi sonrast CTS 1677-200 Numunesinin 1.00kX ve
7.50kX biiyiitmedeki ylizey SEM goriintiileri

Kaplama yiizeyine esit olarak dagilan TiN tabakasi Cl- iyonun asindirict ortamdan
kaplamaya gegisini Onleyen bir katman olusturarak kaplamanin korozyon direncini
arttirmaktadir. Asindirici ortamdan kaplama yiizeyindeki mikro-gozenek gibi kusurlara
tutunan iyonlar daha hizli korozyona neden olur. Elektrokimyasal test sonug¢lariyla uyumlu
olarak, 200 °C tavlama sicaklifina sahip kaplama, en iyi yogunlugu ve homojenligi

nedeniyle herhangi bir korozyon ¢atlagi olmaksizin daha iyi korumaya sahiptir.



71

hYCTS 1677-300 250 nm kalinlikli 300°C’de tavlanmis TiN numunesi

L IR R
. Rl

2pm EHT=15.00kV Signal A = SE1

Karadeniz Technical University 10pm EHT=15.00kY  Signal A=SE1 o\ _ goppa  Keradeniz Technical University
WD=105mm Mag= 750KX Central Research Laboratory WD=105mm Mag= 100KX Central Research Laboratory

IProbe = 500 pA

Resim 5.24. Elektrokimyasal korozyon testi sonrasi CTS 1677-300 numunesinin 1.00kX ve
7.50kX biiyiitmedeki ylizey SEM goriintiileri

Resim 5.24°de 300 °C’de tavlanmis 250 nm kalinlikli TiN kapli numunesinin NaCl
¢oOzeltisinde elektrokimyasal korozyon testinden sonra farkli biiylitme oranlarinda yiizey
goriintiileri  verilmistir. Yapilan SEM incelemeleri sonucunda degisik boyut ve
morfolojilerde derin kraterler ve catlaklarin meydana geldigi ve kaplamada etkin korozyon
mekanizmasinin ¢ukurcuk tipi (pitting) korozyon oldugu gozlemlenmistir. Korozif ortamin
etkileri sonucunda kaplamanin biiyiik pargalar halinde dokiilmesinden kaynaklanabilecek

korozyon ¢ukuru acgik¢a goriilmektedir.

Kaplama bosluklarinda polarizasyon derecesine gore anodik akim artarak TiN yiizeyini
oksitlenmeye zorladigi; oksitlenen yiizeyde katodik asir1 gerilimin arttiginda ise katot
reaksiyonlar1 TiN yiizeyinde yavaslarken lokal ¢ukurlar i¢inde arttigi SEM goriintiistindeki
cukur icinde biriken korozyon iirlinlerinden goriilmektedir. Bunun en tehlikeli lokalize

korozyon sekli oldugu bilinmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

100Cr6 ¢elik numuneler iizerine RF Magnetron sicratma yontemiyle iiretilen TiN
kaplamalar1 oksijensiz bir ortamda biriktirme sonrasi tavlamanin TiN'lin mikroyap1 ve
elektrokimyasal korozyon direnci 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada
yapilan mikroyap1 incelemeleri, ylizey piirlizliiliik 6l¢iimleri, korozyon deneylerinden elde

edilen sonuclar agsagida 6zetlenmistir;
6.1. Sonuclar

1. Yapilan deneysel calismalar sonucunda, TiN kaplamalar AISI 52100(100Cr6) c¢elik
malzeme tlizerine %100 argon ortaminda RF magnetron piiskiirtme yontemi kullanilarak

oda sicakliginda ve nano kalinlikta olusturulabilmektedir.

2. XRD incelemeleri sonucunda, nano boyuttaki TiN kaplamalarin ve tavlanmis
kaplamalarin (111) tercihli oryantasyonuna sahip kiibik bir yapiya sahip oldugunu ve

tavlama sicakligimin artmasiyla kristallik boyutunun artti1 goriilmiistiir.

3. TiN kaplamalarin  ylizey piriizliliigiiniin  kaplama kalinhig1 arttikca arttig
gozlemlenmistir. Tavlama sicakliginin artmasiyla tane biiylimesinin bir sonucu olarak
ylizey piirtizliliigiiniin arttigi gozlemlenmistir. Ayrica tavlama sicakliginin artmasiyla

dislokasyon yogunlugunun ve mikro geriliminin azaldig1 goriilmiistiir.

4. TiN kaplanan ve farkli sicakliklarda tavlanan numunelerin yiizey SEM-EDS analizinde
kaplama yapisini olusturan Ti, O ve N elementleri ve Fe, Cr elementleri ise 100Cr6’nin
kimyasal yapisinda bulunmasi sebebiyle gozlemlendigi diisiiniilmektedir. Numunelerin
ylizey elementel analizinde fazlarin tiim numunelerde olduk¢a benzer oldugu

goriilmiistiir.

5. Numunelerin kesitinden alman SEM goriintiileri neticesinde CTS 1667 kodlu
numunelerin ortalama kaplama kalinliginin yaklasik 204 nm oldugu, CTS 1677 kodlu
numunelerin ortalama kaplama kalinliginin yaklasik 247 nm oldugu gorilmiistiir.
Kalinliklar1 verilen farkli sicakliklarda tavlanmis kaplama gruplarinin AFM yiizey
ptriizliilik degerlerinin farkli olmasinin bir nedeni de filmi olusturan bdlgelerin

heterojenligini gdsteren yiizey morfolojisi ile agiklanabilir. TiN kaplamalarin 3 boyutlu
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yiizey goriintiileri incelendiginde taban malzeme ylizeyine dik heterojen dagiliml vadiler

bulunan tepecik benzeri yapilarin olusumu goriilebilir.

%3,5 NaCl soliisyonunda TiN kaplamalarin ve 100Cr6 kaplanmamis ¢elik numunelerde
korozyon deneyleri sonucunda tiim kaplamalarin elektrokimyasal korozyon davranislar
birbirine ¢ok yakindir. Ham malzeme ve CTS 1667, CTS 1677 kodlu numuneler i¢in
tavlama sicakliginin artmasiyla korozyon direncinin arttig1 korozyon potansiyelinin daha
pozitif degerlere kaymasiyla goriilmistiir. Testler sonucunda korozyon dayanimi en iyi
olan numune 200 nm kalinlikli TiN kapli numunede -227,4 mV degerinde daha sonra
korozyon dayanimi en fazla olan numune -490,6 degeriyle CTS 1677 kodu 250 nm

kalinlikl1 400 °C’de tavlanan numunede elde edilmistir.

Sonug olarak TiN kaplamanin ¢elik taban malzemenin korozyon direncini artirdigi ve
daha diisiik kalinlikli1 (200 nm) TiN kaplamanin korozyon direncinin daha iyi olmasinin

nedenin ¢eligin yilizeyinde olusmus oksit tabakasindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.

Korozyona ugrayan numunede tavlamadan kaynakli oldugu diisiiniilen oksit tabakalari
olugsmakta ve malzemenin korozyon direnci artmaktadir. Tavlanmis kaplamalarin Tafel
anodik egrileri yaklasik -520 mV potansiyel degerine kadar diiz gitmesi oksit tabakasinin

olustugunu ve bu yiizden de korozyona karsi direng kazandigini ifade edebiliriz.

Numunelerin korozyon &zellikleri, korozyon dayanimi (Ecor) Ve (lcor) korozyon akim
siddeti sonuglari ile degerlendirildiginde daha dogru bir ¢ikarim elde edilmektedir. Buna
gore numunelerimizde en koti korozyon o&zelikleri ham malzemede goriilmiistiir.
Tavlanmis TiN kaplamalarda CTS 1667 (200 nm TiN) kodlu numunede korozyon
ozellikleri en iyi olan 400°C’de tavlanan numune iken CTS1677 (250 nm TiN) kodlu
numunede ise 200°C’de tavlanan numunede digerlerine gore daha iyi sonuclar elde

edilmistir.

10. Deneysel ¢aligmalar sonucunda yapilan korozyon hizi hesaplarinda en hizli korozyona

ugrayan malzeme ham malzemedir. Tiim numuneler i¢inde sirasiyla en diisiik korozyon
hizi 0,020 (mm/y1l) ile 200 nm kalinlikli 400 °C’de (CTS 1667-400) tavlanmis
numunede daha sonra en diisiik korozyon hizi (CTS1677 TiN-200) 200°C’de tavlanmis
250 nm kalinlik TiN kaplanmig numune 0,024 (mm/yil) degerleri elde edilmistir.
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En yiiksek korozyon akim yogunlugu 1,33x10° degeri ile ham malzemede elde edilmis
ardindan en yiiksek akim yogunlugu 7,29x10° degeriyle 200 nm kalinhkli 300 °C’de
tavlanan numunede elde edilmistir. Eldeki veriler dogrultusunda bahsedilen
numunelerin SEM goriintiilerinden derin ¢atlaklar ve g¢ukurlar oldugu goriilmektedir.
Icor, taban malzemenin elektrokimyasal reaksiyonlarinin gerceklestigi kaplamalardaki
kusurlar1 ve kaplamanin ne derecede zarar gordiigiinii gostermektedir. Celik yiizeye TiN
kaplanmasi1 ve kaplamalarin tavlama sicaklifinin artmasiyla korozyon akim

yogunluklar1 daha kiiciik degerlere diistiigli goriilmiistiir.

Potansiyodinamik polarizasyon deneylerinden sonra elde edilen SEM goriintiilerinde
farkli hasar mekanizmalar1 tespit edilmistir. Bu hasarlarin bir kismi1 mikro ¢atlaklar ve
anodik potansiyel akim altinda malzeme ve kaplamalarda g¢ukurcuk korozyonu
gozlemlenmistir. Mikro c¢atlaklarin CI” iyonu sizintist sonucu ortaya ¢iktigi

distiniilmektedir.

6.2. Oneriler

Bu tez ¢alismasi sonucunda TiN kaplanmis yatak celiklerini farkli sicakliklarda tavlamanin

A%

kaplamalarin ringer ¢ozeltisi (%3,5 NaCl) ortamindaki elektrokimyasal korozyon

davraniglar1 konusunda oldukga kapsamli ve faydali sonuglar elde edilmistir. Bu kapsamda

gelecekteki ¢aligsmalara yon vermesi bakimindan asagidaki oneriler sunulmustur:

1.

TiN birgok kimyasal ¢ozelti icerisinde pasif olan bir alasimdir ve korozyon kaplama
icerisindeki kiriklardan ya da bozukluklar dolayisiyla ¢ozeltinin alt malzeme yiizeyine
temas etmesiyle meydana gelmektedir. Bu sebeple TiN katmanlari arasina baska bir
katman kaplama yapilmasi korozyona karsi aktif bir bariyer olusturabilir. Bu sebeple
mikroyapinin iyilestirilmesi adina farkli FBB (PVD) kaplama yontemleriyle korozyona

dayanikli kaplamalar tiretilebilir.

. Farkl1 bir kaplama metoduyla TiN kaplamalar alasimlandirilarak tiretilebilir ve farkli bir

alagimin elektrokimyasal korozyon davranisina etkisi belirlenebilir.

Kaplamalarin performanslarinin daha da artirilmasi i¢in ¢ok katmanli kaplama yapisinin

uygulanarak veya farkli bir 1s1l iglem sekli ve sicakliklariyla ¢alisilmasi 6nerilmektedir.
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4. Endiistriyel olarak kullanilan bazi yatak celiklerinin mekanik ve korozyon ozellikler

incelenebilir. Mekanik 6zellikleri ve degisik asinma mekanizmalari da incelenebilir.



10.

11.

12.

77

KAYNAKLAR

Mandev, Y. Z. (2018). Fiziksel Buhar Kaplama (PVD) ile Biiyiitiilmiis TiN, CrN ve
DLC Filmlerde Artik Gerilme-Adezyon Iliskisi. Yiksek Lisans Tezi, Erzurum Teknik
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum, 14-38.

Feng, C. (2011). Tribological and Electrochemical Corrosion Behaviours of Titanium
Nitride and Chromium Nitride Based PVD Coating Systems. Doktora Tezi, Ottawa-
Carleton Mekanik ve Uzay Miihendisligi Enstitiisii, Canada, 15-168.

Kologlu, Z. B. (2003). Ark Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemiyle Ti-B-N Kaplamalarin
Uretimi ve Karakterizasyonu. Yiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 9-10.

Polater, M. (2016). Radyo Frekans: Sagtirma Yontemi ile Titanyum Nitriir (TiN) Ince
Filmlerin Uretilm_esi ve Bazi Fiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiksek Lisans Tezi,
Afyon Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Afyon, 14-18.

Nebi, M. (2013). Reaktif RF Sagtirma Yontemi ile TiN Ince Filmlerin Uretilmesi ve Bazi
Fiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi. Ylksek Lisans Tezi, Eskisehir Osmangazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, 2-3.

Sener, E. (2019). Taviama Sicakligimin ve Nikel Katkilamanin ZnO Ince Filmlerin
Yapisal ve Optik Ozelliklerine Etkisinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Atatiirk
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum, 19-20.

Bilgin, E.E. (2019). Magnetron Sicratma Yontemi ile Kaplanmuis TiN Filmlerin Yapisal,
Mekanik ve Tribolojik Ozellikleri Uzerinde Taban Malzeme Sicakliginin Etkisi. Yiksek
Lisans Tezi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzincan,
10-16.

Li, H., Rong, S., Sun, P., and Wang, Q. (2016). Microstructure, residual stress, corrosion
and wear resistance of vacuum annealed TICN/TiN/Ti films deposited on
AZ31. Metals, 7(1), 5.

Uddin, G. M., Khan, A. A., Ghufran, M., Tahir, Z. U. R., Asim, M., Sagheer, M., Jawad,
M., Ahmad, J., Irfan, M., and Waseem, B. (2018). Experimental study of tribological
and mechanical properties of TiN coating on AISI 52100 bearing steel. Advances in
Mechanical Engineering, 10(9), 1-10.

Duran, M. C. (2016) ./00Cr6 Celiginden Bur¢ Imalatinda Indiiksiyonla Yiizey
Sertlestirme Uygulamasi ve Asinma Davranigimin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi,
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Balikesir, 8-20.

Kuzkaya, M. S. (2014). Yiiksek Karbonlu Bir Celigin Mikroyapt ve Mekanik
Ozelliklerine Izotermal Tavlamamin Etkisi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 61.

Zhao, X., Yan, D., Li, S., and Lu, C. (2011). The effect of heat treatment on the
electrochemical corrosion behavior of reactive plasma-sprayed TiN coatings. Applied
Surface Science, 257(23), 10078-10083.



78

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Kuo, C.C,, Lin, Y. T.,Chan, A.and Chang, J. T. (2019). Yiiksek gii¢lii darbe magnetron
puskiirtme kullanilarak yatirilan titanyum nitriir kaplamanin yiiksek sicaklikta aginma
davranisi. Coatings, 9(9), 555.

Popovié¢, M., Novakovi¢, M., and Bibi¢, N. (2015). Annealing effects on the properties
of TiN thin films. Processing and Application of Ceramics, 9(2), 67-71.

Anoop, A. D., Sekhar, A. S., Kamaraj, M., and Gopinath, K. (2015). Modelling the
mechanical behaviour of heat-treated AISI 52100 bearing steel with retained austenite.
Proceedings of the Institution of Mechanical Engineers, Part L: Journal of Materials:
Design and Applications, 232(1), 44-57.

Internet: Shaanxi Shew-E Celik Boru Co., Ltd, profesyonel bir iiretici ve Dikissiz Celik
Borular ve Titanyum Alagimlari tedarikgisi, Web: http://tr.shew-esteelpipe.com/special-
steel/52100-bearing-steel.html, Son Erigim Tarihi:12.08.2022

Internet: NSK Europe. NSK Rulman Tedarikgisi, Web:
https://www.nskeurope.com.tr/tr/bearings/services/troubleshooting/damage-by-
type/seizure.html, Son Erisim Tarihi: 17.04.2022.

Ozet, M. (2008). Bazi Metallerin RF Magnetron Si¢ratma Yontemiyle TiN Ve TiAIN Ile
Kaplanmas:. Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kayseri,
10-14.

Kiiciikomeroglu, T. (1994). Rulmanli Yataklardaki Asinma ve Yorulma
Mekanizmalarimin Incelenmesi. Doktora Tezi, Karadeniz Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Trabzon, 80-114.

Boynueyri, D. (2019). PVD Yontemi ile Ince Kaplanmis Kesici Takimlarin Mikro
Olgekli Asinma Testi ile Asinma Dayaniminin Belirlenmesi. Yiksek Lisans Tezi, Bartin
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Bartmn, 1-2.

Ave, G. G. (2009). Islevsel nano kaplamalar. Bilim ve Teknik Dergisi, 48-49.

Celiker, M. (2019). CoNiCrAlY Bag ve YSZ Icerikli Termal Bariyer Kaplamalarin
Elektrokimyasal Korozyon Davramslarimin Incelenmesi. Yiksek Lisans Tezi, Bartin
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Bartin, 51-66.

Alkan, S. (2019). Nitriir Esasl 'I'nce Film Kaplamalarin Deniz Suyu Ortamindaki
Tribokorozyon Davramislarmmin Incelenmesi. Doktora Tezi, Bartin Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Bartin, 60-84.

Internet: Bilecik Universitesi Korozyon Teorik Bilgi Deney Foyii, Web:
http://w3.bilecik.edu.tr/makine-en/wp-content/uploads/sites/119/2016/12/Korozyon-
deney.pdf, Son Erisim Tarihi:12.08.2022.

Teber, M. (2015). Yiizey Kaplama ile Ti6al4v Alasimimin Asinma ve Korozyon
Direncinin Artirillmasi. Yiksek Lisans Tezi, Erciyes Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlisti, Kayseri, 97-101.


http://tr.shew-esteelpipe.com/special-steel/52100-bearing-steel.html
http://tr.shew-esteelpipe.com/special-steel/52100-bearing-steel.html
http://w3.bilecik.edu.tr/makine-en/wp-content/uploads/sites/119/2016/12/Korozyon-deney.pdf
http://w3.bilecik.edu.tr/makine-en/wp-content/uploads/sites/119/2016/12/Korozyon-deney.pdf

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

79

Ekinci, G. (2016). (Ti, V) N Kaplamalarmmin AZ31 Magnezyum Alasimlarimin Mekanik
Ozellikleri Uzerindeki Etkisi. Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisti, Gebze, 27-68.

Dogan, F. (2020). Kesikli Elektrolitik Kaplama Yontemiyle Urg;ilen Ni-B-TiN
Mmk’lerin Asinma ve Korozyon Davranislari. Doktora Tezi. Sakarya Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Sakarya, 76-136.

Internet: Bartin Universitesi Metalurji Miihendisligi, Korozyon-Polarizasyon Egrileri
Ders Notu, Web: https://cdn.bartin.edu.tr/metalurji/d7ee7cd9-f063-4669-8elc-
393503ed6ffb/korozyon-4.pptx, Son Erisim Tarihi:03.12.2022

Uysal, M. (2006). CrN, Tin Kaplanmis ve Kaplanmamis AISI 304 Paslanmaz Celiginin
Korozyon Ozellikleri. Yiiksek Lisans Tezi, Makina Egitimi Gazi Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 44-45.

Erdemir, A. (1992). Rolling-Contact Fatigue and Wear Resistanceof Hard Coatings on
Bearing-Steeltaban malzemees. 19. Uluslararas1 Metalurji Konferansinda sunulmak
tizere davetli bildiri, San Diego, CA, 26.

Internet: Timken Mihendislik El Kitabi. Metal Endiistrisi Baskisi, Web:
https://www.timken.com/resources/e10668-tr-timken-muhendislik-el-kitabi-metal-
endustrisi-baskisi/, Son Erisim Tarihi: 17.04.2022.

Wang, F. Zhang, F. Zheng, L., and Zhang, H. (2017). Structure and corrosion properties
of Cr coating deposited on aerospace bearing steel. Elsevier, Applied Surface Science,
423, 695-703.

Erdemir, A., and Hochman, R. F. (1988). Surface metallurgical and tribological
characteristics of TiN-coated bearing steels. Surface and Coatings Technology, 36(3-4),
755-763.

Internet: Zeytin, S. Akdogan Eker, A. (2019). Sakarya Universitesi, Yiizey sertlestirme
teknikleri 12. hafta ve 11l islemler dersi notlari, Web:
https://cdn.bartin.edu.tr/metalurji/d7ee7cd9-f063-4669-8e1c-393503ed6ffh/isil-
islemler-12.-hafta.pdf. Son Erisim Tarihi: 17.04.2022.

Aydingiilii, M. (1998). Ti-N ve Cr-N Esasli PVD Kaplamlarin Oksidasyon Davraniglart.
Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 7-
56.

Cayan, M. (2013). Tungsten Karbonitriir (WCN) Ince Filmlerin Reaktif Dogru Akim
Manyetik Alanda Sigratma Yontemiyle Uretimi ve Karakterizasyonu. Yiksek Lisans
Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 15-60.

Al-Rubaye, A. Q. J. (2021). Titanyum Alasimlarimin Yiizeyinin Buhar Coktiirme
Yontemi (PVD) ile Kaplanmasi ve Kaplamalarin Metalurjik, Mekanik, Asinma,
Korozyon ve VYiizey Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi. Kastamonu
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kastamonu, 12-48.

Drabik, M., Ballo, V., Truchly, M., Frkan, J., Roch, T., Kvetkova, L., Satrapinskyy, L.,
and Kus, P. (2016). Influence of plasma pretreatment on the performance of industrial


https://cdn.bartin.edu.tr/metalurji/d7ee7cd9-f063-4669-8e1c-393503ed6ffb/korozyon-4.pptx
https://cdn.bartin.edu.tr/metalurji/d7ee7cd9-f063-4669-8e1c-393503ed6ffb/korozyon-4.pptx
https://www.sciencedirect.com/journal/applied-surface-science
https://www.sciencedirect.com/journal/applied-surface-science/vol/423/suppl/C

80

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

tungsten carbide coatings deposited at low temperature on 100Cr6 bearing steel
substrates. Surface and Coatings Technology, 293, 2-9.

Savas, S. (2010). Manyetik Alanda Sicratma Metodu ile Uretilen TiAln Kaplamalarin
Yapisal, Mekanik ve Tribolojik Ozelliklerinin Incelenmesi. Doktora Tezi, Erciyes
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kayseri, 14-18.

Akkas, O. (1998). TiN Kaplama Parametrelerinin, Asinma Davranis: Uzerindeki Etkisi.
Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 79-
117.

Cavlan, S. (2020). TiCN Kaplamalarin Adezyon ve Tribolojik Ozellz:{derine Ta’NIN
Etkisinin Arastirilmasi. Yiksek Lisans Tezi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Erzincan, 10-11.

Ertiick, §. (2010). Termo-Kimyasal Yontemle Kaplanmis Farkli Kesici Takim
Malzemelerinin Talash Islem Kabiliyetinin Incelenmesi. Yiksek Lisans Tezi, Sakarya
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Sakarya, 46-47.

Danisman, M. (2011). Manyetik Alanda Sigratma Yontemiyle Uretilen Ni-Cr
Alasimlarimin Gerinim Olgerlerde Kullanimi ve Uygulamasi. Doktora Tezi, Yildiz
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 34-91.

Bati, M. (2003). Farkli Seramik Kaplamalarin Termal ve Mekanik Ozelliklerinin
Incelenmesi. Yiksek Lisans Tezi, Marmara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
[stanbul, 7-8.

Oztop, E. (2006). Fiziksel Buhar Biriktirme Yéntemi ile Kaplanan Polimer
Malzemelerin Ozellikleri. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 118.

Cinar, O. (1998). TiAIN, TiN Tek ve Cok Katli Kaplamalarin Karakterizasyonu. Yiiksek
Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 9-10.

Pisken, B. (2007). T itanyum ve Alagimlarimin Termal Oksidasyon Ozelli]'clerine Tin
Kaplamanin Etkilerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, [stanbul, 23-25.

Incal, E. (2007). PVD Yontemi ile Kaplanan HSS Takim Celiklerinin Karakterizasyonu
ve Asinma Dayaniminin Incelenmesi. Yiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, [stanbul, 28-29.

Onar, V. (2018). Ince filmler., M. ERSOZ., A. ISITAN ve M. BALABAN.
Nanoteknoloji 1. Birinci Baski. Denizli. Tiirkiye Ulusal Ajans Bagkanligi ve Bilal Ofset
Basim Yayin Matbaacilik, s. 235-238.

Taktak, $. Yalgm, Y. Aslantas, K. (2008). Darbeli Plazma Nitriirleme ve Borlama
Prosesi ile Yatak Celiklerinin Tribolojik Ozelliklerinin Gelistirilmesi; Afyon Kocatepe
Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi 104M213. Afyonkarahisar, 24.

Hintermann, H. E., Boving, H., and Hénni, W. (1978). Wear-resistant coatings for
bearing applications. Wear, 48(2), 225-236.



52.

53.

54.

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

81

Mindivan, F., Mindivan, H. (2016). Nitriirleme ile martenzitik paslanmaz c¢elik
kaplamalarin yiizey ozelliklerinin Gelistirilmesi. Bilecik Seyh Edebali Universitesi,
Bilimsel Arastirma Projesi Sonu¢ Raporu, Bilecik, 5-6.

Ma, Y. Liu, G. Wang, X. Zhang, X. Zhang,J. and Cheng, J. (2022) . Effect of vacuum
heat treatment on the element diffusion behavior and corrosion resistance of Al203-
3wt. %TiO2 coating of Q235 steel. Materials. 15, 848.11.

Sahu, B. P., Ray, M., and Mitra, R. (2020, Sept). Structure and properties of Ni1xTixN
thin films processed by reactive magnetron co-sputtering. Materials Characterization,
110604.

Vengesa, Y., Fattah-alhosseini, A., EImkhah, H., and Imantalab, O. (2021). Effects of
the post-deposition annealing treatment on the electrochemical behavior of TiN coatings
deposited by CAE-PVD method. Iranian Journal of Materials Science and
Engineering, 18(4), 1-12.

Suresh, U., Kuppusami, P., Ramaseshan, R., and Dhanalakshmi, S. (2021). Structural,
nanomechanical and electrochemical properties of TiC and TiN films prepared by
pulsed DC magnetron sputtering technique. Materials Today: Proceedings, 47, 1091-
1098.

Liu, S. Zhu, Y. Lai, X. Zheng, X. Jia, R. and Yuan, X. (2019). Influence of different
heat treatment temperatures on the microstructure, corrosion, and mechanical properties
behavior of fe-based amorphous/nanocrystalline coatings. Coatings, 9(858), 1-12.

Gokee, G. (2017). XRD Ters Orgii Uzay Kullamlarak, Williamson Hall Yontemiyle
Ingan Led'lerin Elastik Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 33-34.

Solak, N. (2002). Nitriir Esasl Sert Seramik Ince Film Kaplamalarin Oksidasyon
Davranislari. Yiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
[stanbul, 12-13.

Ananthakumar, R., Subramanian, B., Kobayashi, A., and Jayachandran, M. (2012).
Electrochemical corrosion and materials properties of reactively sputtered TiN/TiAIN
multilayer coatings. Ceramics International, 38(1), 477-485.

Abd El-Fattah, H. A., Shazly, M. H., EI Mahallawi, I. S., and Khalifa, W. A. (2019).
Optical properties and microstructure of TiNxOy and TiN thin films before and after
annealing at different conditions. Coatings, 9(1), 15-26.

Subramanian, B., Ananthakumar, R., and Jayachandran, M. (2011). Structural and
tribological properties of DC reactive magnetron sputtered titanium/titanium nitride
(Ti/TiN) multilayered coatings. Surface and Coatings Technology, 205(11), 3485-3492.

Sénmezoglu, S. (2010). Nano Tanecikli Tio2 Ince Filmlerin Yapisal, Morfolojik Ve
Optiksel Ozelliklerinin Incelenmesi. Doktora Tezi, Gaziosmanpasa Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Tokat, 30-31.



82

64. Kayretli, D. (2013). Diisiik Alasimli Bir Celikte Farkli Martenzit Hacim Oranlarinin
Korozyon Davranisina Etkisinin Farkli Yontemlerle Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi,
Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya, 25-26.

65. Ait-Djafer, A. Z., Saoula, N., Aknouche, H., Guedouar, B., and Madaoui, N. (2015).
Deposition and characterization of titanium aluminum nitride coatings prepared by RF
magnetron sputtering. Applied Surface Science, 350, 6-9.



&

=L

% CEE: o 0

B G R

Gazili olmak ayricaliktir. ..




