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MANYETIK ALANDA SICRATMA YONTEMIYLE URETILEN Mo,N/Cu
VE Mo;N/Sn NANOKOMPOZIT KAPLAMALARIN OKSIDASYON
DAVRANISLARI

OZET

Teknolojide meydana gelen gelismelerle birlikte iiretilmeye baglanan nanokompozit
kaplamalar sahip olduklari iistiin 6zellikler nedeniyle tribolojik uygulamalarda biiytik
onem kazanmistir. Mo;N-Cu ve MoyN-Sn esasli nanokompozit kaplamalar ileri
teknoloji kaplamalar olup bu kaplamalarin Sahip olduklar: yiiksek sertlik, aginma ve
korozyon direngleri nedeniyle tribolojik uygulamalarda kesici takimlarin ve 6zellikle
hareketli motor parcalarmin performansini arttrmak amaciyla kullanilmasi
diisiiniilmektedir. Bu kaplamalarin kullanildig:1 servis kosullarinda siirtiinme sonucu
olusan yiiksek sicakliklarda oksitleyici bir ortama maruz kalirlar ve bu tiir bir
ortamda kaplama oksitlenmeye baslar. Oksitlenen yiizey, siirtinme ve asmma
Ozelliklerine hilkmetmeye baslar. Bu sebeple kaplamalarin performansi yalnizca
mekanik ve tribolojik 6zelliklere degil, oksidasyon 6zelligine de baghdir ve siirtiinme
ya da aginmaya maruz kalan ortamlarda oksidasyon davranigini iy1 bilmek gerekir.
Mo-N esasli kaplamalar diisiik oksidasyon direncine sahip olan kaplamalardir.
Yaklasik 350 — 400 °C’den itibaren oksitlenmeye baslayan Mo,N esasli kaplamalarin
yiizeyinde olusan MoOs3 ise 600 °C’nin iizerine ¢ikildiginda ugmaktadir. Artan
sicaklik bu kaplamalarin deforme olmasina neden olur ve bu durum kullanim
alanlarin1 smirlandirmaktadir. Kaplamalarin oksidasyon dayanimi, olusan oksitli
iirtinlerin karakteri ile dogrudan iligkilidir. Yiizeyde olusabilecek koruyucu bir oksit
filmi oksidasyonun baglamasin1 ve ilerlemesini engelleyebilir.

Bu caligmada; ozellikle siirtiinme ve aginmanin yogun oldugu ortamlarda kullanilan
Mo,N-Cuve  Mo;N-Snnanokompozit kaplamalarin  oksidasyon  6zelliklerinin
incelenmesi ve gelistirilmesi, bunun yaninda kaplamalardaki bakir ile kalay
icerigindeki  degisimin oksidasyon direncine olan etkisinin arastirilmasi
amacglanmistir. Mo,N esasli kaplamalarin yiizeyinde olusan oksitlerin koruyucu
ozellik gostermemesinden dolayi, bu kaplamalara bakir ve kalay ilavesi ile ylizeyde
farkli oksit fazlar1 olusturulmak istenmektedir. Bu amaglar 1s1¢inda bu ¢alismada,
manyetik alanda sigratma teknigi ile farkli BIAS voltajlarinin uygulanmasi sonucu
degisik bakir ve kalay iceriklerine sahip Mo,N-Cu ve Mo,N-Sn tipi nanokompozit
kaplamalar iiretilmistir. Oksidasyon analizlerinde yalnizca kaplama tabakasinin
oksidasyonunu incelemek amaciyla altlik malzemesi olarak aliimina (Al;Os)
kullanilmigtir. Kaplamalarm 6n karakterizasyonunda; faz yapilar1 ince film atagmanl
XRD (Glancing Angle XRD) analiziyle tespit edilmis, yiizey ve kesit morfolojileri
SEM ile incelenmis, kimyasal bilesimleri ise EDS teknigi ile belirlenmistir.
Oksidasyon deneyleri dinamik ve izotermal termogravimetrik analizler olmak tizere
iki sekilde gerceklestirilmistir. Numunelerde meydana gelen agirlik degisiminin
izlendigi dinamik ve izotermal deneylerde TG/DTA cihazi kullanilmis, yiizeyde
olusan oksit fazlarmin ve bu fazlarin yapisinin incelenmesi i¢in firmda izotermal
oksidasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Dinamik oksidasyon deneyleri biitiin
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numunelerin oda sicakligindan 900°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hiziyla isitilmasi
seklinde gergeklestirilmistir. Dinamik deneylerin sonuglar1 incelenerek 500 — 600 —
650 — 750 °C’ler olmak tiizere 4 farkli sicaklik degeri elde edilmis, bu sicaklik
degerlerinde hem TG/DTA cihazinda termogravimetrik analizler yapilmig hem de
firmda izotermal oksidasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Firinda oksidasyon
deneylerinin sonucunda elde edilen numunelerin iizerinde olusan oksit takabasini
incelemek amaciyla XRD analizi yapilmis, ayrica ylizey ve kesit goriintiileri de SEM
teknigi kullanilarak incelenmistir.

Bu calisma sonucunda oksidasyona karsi koruyucu ozellikleri zayif olan Mo-N
kaplamalara bakir ve kalay ilavesi ile kaplama ylizeyinde CuMoO,4 ve SnO,.2Mo003
fazlarinda Tgclii bilesikler olusturularak oksidasyon direnclerinin ciddi sekilde
arttirlldigr  goriilmistiir. Mo-N referans kaplamada ve Mo-N-Cu nanokompozit
kaplamalarda yiiksek sicakliklarda, tribolojik 6zellikleri ¢cok 1yi olan magnéli fazlar
olusmustur ve kaplamalara bakir ilavesiyle farkli stokiyometrilerde magnéli fazlarin
meydana geldigi gozlemlenmistir.
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OXIDATION BEHAVIOURS OF MozN/Cu AND Mo,N/Sn
NANOCOMPOSITE COATINGS DEPOSITED BY MAGNETRON
SPUTTERING

SUMMARY

The production of nanocomposite coatings have started with recent developments in
technology and they have gained importance because of their superior properties in
tribological applications. Mo,N-Cu and Mo;N-Sn nanocomposite coatings are high-
tech coatings and they are tought to be used in tribological applications such as
cutting tools and especially in order to improve the performance of the moving
engine parts because of their high hardness, wear and corrosion resistance. In service
conditions, friction causes oxidative atmospheres at high temperaturesand
coatingsoxidize in this environments. The oxidized surface start to govern the
friction and wear properties. As a result, theperformance of the coatings not only
depends on mechanical and tribological properties, but also on oxidation
characteristics and in environments exposed to friction or abrasion it is important to
understand oxidation behaviour of the system. Mo-N coatings have low oxidation
resistance. The oxidation of Mo,N starts between 350 — 400 °C.Oxidation reaction
product MoOs3 phaseis not protective andalso it is volatile over 600 °C. Increasing
temperature causes deformation of the coatings and this limits the application areas.
Oxidation resistance of the coatings is directly related to the character of the oxidized
products. A protective oxide film on the surface can prevent the progression of the
oxidation.

The aim of this study is to characterize and develop the oxidation behaviour of the
Mo,N-Cu and Mo,N-Sn nanocomposite coatings which are used in friction or
abrasion environments and to learn the effect of different Cu or Sn contents on the
oxidation behaviour. Because of the unprotective nature of the oxidation products of
Mo:N, generation of different oxide phases aimed with the addition of Cu and Sn. In
this study, Mo,N-Cu and Mo,N-Sn nanocomposite coatings with different copper
and tin content produced by magnetron sputtering technique and different BIAS
voltages applied during coating process. In oxidation analysis, Al,O3 substrates were
used to examine only the oxidation of the coating layer. For initial characterization of
the coatings, phases of the coatings were determined by glancing angle XRD
technique, surface and cross-section morphologies were investigated by scanning
electron microscope (SEM) and chemical compositon of the as deposited coatings
were calculated with EDS technique. Oxidation experiments were carried out as
dynamic and isothermal oxidation experiments. TG/DTA instrument was used for
investigating the weight change of the samples with dynamic and isothermal
experiments. To examine the structure of the oxide phases on the surface, isothermal
oxidation experiments were carried out in furnace. For dynamic oxidation tests,
samples were heated to 900 °C with the heating rate of 10°C/dk. After that, for the
isothermal TG/DTA and isothermal tests in furnace, 4 different temperature (500 —
600 — 650 — 750 °C) determined from the results of the dynamic oxidation
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experiments. With the result of the isothermal tests in furnace, obtained samples
were investigated with XRD to find the oxide phases on the surface and SEM
technique was used for analyzing surface and cross-sectional morphologies of the
oxide phases.

As a result of this work, ternary compounds (CuMoO4 and SnO,.2Mo0Q) are created
on the surface of the coating with the addition of copper and tin on Mo-N coatings
which have poor protective properties against oxidation and oxidation resistance of
this coatings is greatly increased. Magnéli phase formation was investigated on the
surface of the Mo-N and Mo-N-Cu nanocomposite coatings at high temperatures.
With the addition of copper, formation of magnéli phases with different
stoichiometries were observed on the surface.
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1. GIRIS

Ince film kaplamalar, endiistriyel sektorde ozellikle siirtinme ve asinma
problemlerinin yagandigi tribolojik uygulamalarda genis kullanim alanlarma
sahiptirler. Taban malzeme iizerine, taban malzemenin sahip oldugu 6zelliklerden
cok daha farkli bir malzemenin kaplanmasi temeline dayanan kaplama islemleri,
malzemelerin ylizey Ozelliklerinde istenilen degisikliklerin yapilabilmesine olanak
saglar. Fiziksel buhar biriktirme yOntemleriyle iretilen nitriir esashh kaplamalar,
yiizey Ozelliklerini istenilen sekilde degistirebilmekte ve malzemenin 6zelliklerini
olumlu olarak gelistirmektedir [1, 2]. Buhar fazindan iiretilen ve biri sert digeri ise
yumusak metal olmak tizere iki farkli fazmn bir arada bulundugu nanokompozit
kaplamalar, kullanildiklar1 ortamdaki asmmmayi1 ve siirtlinme katsayisini 6nemli
miktarda azaltarak tribolojik uygulamalarda ince film kaplamalardan ¢ok daha iistiin
ozellikler gostermektedirler [3]. Sert molibden elementi ile yumusak bakir ve kalay
elementlerinden buhar fazinda elde edilen Mo,N-Cu ve Mo,N-Sn tipi nanokompozit
kaplamalar yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direnci gibi ¢ok {istiin 6zelliklere
sahiplerdir. Bu kaplamalarin sahip olduklar1 6zellikler nedeniyle tribolojik
uygulamalarda kesici takimlarda ve Ozellikle hareketli motor parcalarinin
performansini arttirmak amaciyla kullanilmasi diistiniilmektedir [4, 5]. Kaplamalar,
kullanim kosullarinda maruz kaldiklar1 siirtinme kaynakli 1s1 artisgindan dolayi
oksitlenirler ve oksitli ylizey malzeme 06zelliklerinin degismesine neden olur.
Dolayisiyla, kaplamalarin tribolojik 6zelliklerinin 1yi olmasi kadar oksidasyon
direncinin de yeterli olmasi beklenmektedir. Bu ylizden siirtiinme ve asmmanin

gerceklestigi ortamlarda oksidasyon davranisini bilmek oldukga 6nemlidir [1, 2, 6].

Mo-N kaplamarin oksidasyon davranisi daha 6nce laboratuar grubumuzca detayli
olarak incelenmistir [2, 6]. Bu kaplamalarin oksidasyon dayanimi diisiiktiir ve 350 —
400 °C’den itibaren oksitlenmeye baslar. Oksidasyon iiriinii olan MoOsise ugucudur
ve 600 °C civarinda ugarak sistemden uzaklagir.Literatiirde Mo-N kaplamalara farkl
alasim elementlerinin ilave edilmesiyle ylizeyde koruyucu bir oksit filmi olusturarak
kaplamalarin oksidasyon dayanimmin arttirilmasiyla ilgili bazi ¢aligmalar

yapilmistir. Bu c¢alismalarda molibden nitriire Al ve Si vs. gibi oksitleri koruyucu



Ozellikte olan elementler ilave edilerek molibden nitriiriin oksidasyon direnci

arttirilmaya ¢alisilmistir [7, 8].

Mo;N-Cu ve MozN-Sn nanokompozit kaplamalarin oksidasyon dayanimiyla ilgili
daha 6nce herhangi bir ¢alisma yapilmamistir. Bu ¢alismada oksidasyon dayanimi
diisiik olan molibden nitriiriin yiizeyinde gerceklesen oksit ugmasini ve malzeme
kaybini1 engelleyebilecek ya da oksidasyon dayanimini arttirabilecek farkli oksit
fazlar1 olusturulmaya calisilmistir. Bu baglamda yiizeyde bakir molibdat ya da kalay
molibdat gibi oksit bilesiklerinin olusmasi beklenmektedir. Literatiirde MoOs; ve
CuO oksit bilesiklerine ait faz diyagrami goriilmektedir ve bu diyagram bakir
molibdatin olusabilecegini bize sdylemektedir [9]. Literatiirde kalay ve molibdenin
oksitleriyle ilgili detayli bir faz diyagrami caligmasi yapilmamistir fakat JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) paternlerine bakildiginda ¢esitli

kalay molibdat bilesikleri oldugu goriilebilmektedir.

Yiizeyde koruyucu bir oksit tabaka olustugu ve oksidasyonun bu film iizerinden
ilerledigi oksitlenme davranigi parabolik hiz kanunuyla ifade edilmektedir. Parabolik
hiz kanuna uyan reaksiyonlarda oksidasyon difiizyon kontrollii olarak adlandirilir.Bu
kanuna uyan sistemlerde once hizli baglayan oksidasyon, ylizeyde ilk koruyucu oksit
film tabakasi olustuktan sonra ve film kalinlig1 arttik¢a yavaslamaya baglar.
Reaksiyon ilerledikge film iizerinde c¢atlak veya hatalar olusabilir. Bu durumda
oksidasyon catlak ve hatalar iizerinden ilerlemeye baslar ve malzeme kaybinin
olugmasia yol acar [10]. Mo-N kaplamalarda u¢gma meydana geldigi i¢in oksidasyon

mekanizmasi hakkinda net birsey sdylemek miimkiin degildir [2, 6].

Sonug¢ olarak bu calismada oOzellikle siirtiinme ve asmmanin yogun oldugu
ortamlarda kullanilmas1 6ngérillen Mo,N-Cu  ve MozN-Sn nanokompozit
kaplamalarin oksidasyon davranisinin belirlenmesi, ayrica kaplamalarmn igerigindeki
bakir ve Kkalay miktarindakifarkliigin oksidasyon direncine olan etkisinin
arastirilmasi amaglanmistir. Mo-N esasli kaplamalara bakir ve kalay ilavesi ile
yizeyde farkli oksit fazlar1 olusturularak oksidasyon dayanimmin arttirilmasi

hedeflenmektedir.



2. Mo-N KAPLAMA SiSTEMi

Mo-N kaplamalarla ilgili bu zamana dek yapilan g¢aligmalarda, bu kaplama
sisteminde meydana gelen fazlarin farkli BIAS voltaj1 ve azot basinci degerlerindeki
davranislar1 incelenmis, bunun sonucunda da olusan fazlarin azot basincma ve bias

voltaji degisimlerine karsi olduk¢a hassas oldugu sonucuna varilmstir [5, 11, 12].

Sekil 2.1’deki Mo-N ikili sistemine ait faz diyagramina bakildiginda a kat1 eriyigi,
v-Mo2N, B-Mo,oN ve 8-MoN fazlar1 ve diger molibden nitriir fazlarmm yer aldigi
goriilmektedir. Yaklasik 1000°C’ye kadar HMK yapidaki molibden igerisinde azot
¢Ozilinlirliigiiniin diisiik oldugu, sicaklik daha da arttikca azot ¢oziinilirliigiiniin de
arttigin  ve yaklasik 1860°C’de maksimum ¢oziiniirlik degerine ¢ikildig:
gorilmektedir. Diisiik sicakliklarda kararhilik gdsteren p-MooN ile yiiksek
sicakliklarda kararli olan y-Mo,N fazlar1 diizenli tetragonal yapidadirlar. Cizelge
2.1’de MoNy seklinde oldukca genis bir stokiyometriye sahip olan bu alt nitriir

fazlarinin azot stokiyometri limitleri verilmistir [11].

2900

P > 1000 atm
2623

2500 A
2400 - Swi
2200 - _
2000 - L

1800 ~/1_08 19 27F

1600 A
1400 1

Sicaklk C

1200 ~

0 -
100 850°C

800 | \
600 -
400 < (Mo) ’
200 BMoN| %

MoN
MoN,

0

0 10 20 30 40 50 60
Mo % Atomik Azot '

Sekil 2.1 : Mo-N ikili sistemine ait faz diyagrami [13].



Cizelge 2.1 : MoNy seklindeki nitriir fazlarinin azot stokiyometri (x) limitleri [11].

Faz Azot Alt Limiti Azot Ust Limiti

B-Mo2N 0.63 0.66
0.40 0.54

y-Mo2N 0.38 0.43
0.40 0.54

Tanimsiz 0.66

0.60 0.66

d-MoN 0.85 1.25
1.00 1.80

Kazmanli yapmis oldugu doktora c¢alismasinda farkli bias voltaji ve azot
basin¢larinda katodik ark FBB yontemiyle Mo-N kaplama {iretimi {izerine
yogunlagmustir [11]. Calismasiin sonucunda BIAS voltaji ve azot basincina bagl
olarak degisen molibden nitriir fazlarina ait azot basinct — BIAS voltaji kararlilik
haritas1 hazirlamigtir (Sekil 2.2). Bu kararhilik haritas1 incelendiginde olusan fazlarin

stokiyometrisinin  bias voltaji ve azot basinciyla olduk¢a degisebilecegi

goriilmektedir.
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Sekil 2.2 : Katodik ark FBB yOntemiyle iiretilmis molibden nitriir kaplamalarda
meydana gelenfazlarin BIAS voltaji ve azot basmciyla degisen faz
kararhilik haritas1 [11].



Mo-N fazlarinin bias voltaji ve azot basincina bagli olarak degisen kararlilik
haritasina bakildiginda azot basincindaki artigla yapmin igerisine daha fazla azot
girdigi, yapiya giren azot arttikca da y-Mo2N fazmnin kararlilik bolgesinden 5-MoN
ve y-Mo,N fazlarinin oldugu bolgeye gecildigi goriilmektedir. Azot basinct artmaya
devam ettikge ise hegzagonal 6-MoN fazmin kararl oldugu bolgeye ge¢ildigi agikca
goriilmektedir. Yine ayn1 haritadan gorildiigii tizere, BIAS voltajinin artmasiyla

kaplama icerisinde y-Mo0,N fazinin bulunabildigi basing smir1 genislemektedir [11].

Urgen ve arkadaslar1 yapmus olduklar1 ¢alismada katodik ark FBB yontemiyle -50 V
BIAS voltajinda ve farkli azot basinglarinda Mo-N icerikli kaplamalar iiretmislerdir
[12]. 0.4 Pa, 0.8 Pa, 1.2 Pa ve 1.5 Pa azot basinglarinda iiretilen kaplamalara yapilan
XRD analizlerinde, 0.4 Pa ve 0.8 Pa azot basinglarinda iiretilen kaplamalarda kiibik
v-Mo0,N fazindan olusan bir yap1 goriilmiistiir. 1.2 Pa ve 1.5 Pa azot basin¢larinda
iiretilmis olan kaplamalarda ise hegzagonal 6-MoN fazindan olusan bir yapiya
rastlanmistir. En yiiksek sertlik degerine 1.5 Pa azot basincinda iiretilen kaplamada
ulagilmis iken (3928 HV), azot basinct azaldikca sertligin de distiigi
gozlemlenmistir. Kaplamalara oda sicakliginda ve yagsiz ortamda, 7 N ve 10 N
yiiklerinde, aliimina top ile disk iizeri top deneyleri yapilarak tribolojik 6zellikleri
incelenmistir. 7 N yiik altinda yapilan deneylerde en diisiik siirtiinme katsayisi 1.5 Pa
azot basmcinda iiretilen kaplamada, en yiiksek deger ise 0.4 Pa basingta iiretilen
kaplamada elde edilmistir. 10 N’luk yiikk altinda yapilan deneylerde ise biitiin
kaplamalarin siirtiinme katsayisinin ayni oldugu goriilmiistiir. Yine bu calisma
kapsaminda Ti-N ve Mo-N icerikli kaplamalar iiretilmis ve bu kaplamalarm asmma
davraniglar1 birbirleriyle karsilastirilmistir. Sekil 2.3°de 1.5 Pa azot basmcinda
iretilen MoN kaplama ile TiN kaplamalarin 10 N yiik altinda mesafeye baglh
strtiinme katsayis1 degerleri goziikkmekte olup, MoN kaplamanin siirtiinme

katsayisinin ¢ok daha diisiik oldugu agik¢a goriilmektedir.

0.8 4

TiN : -
0.6 +
D4 -
MoN
0.2 WWW

D

Siirtinme Katsayisi

9 200 Mesafe (m) 400 £00

Sekil 2.3 : TiN ve MoN kaplamalarin 10 N yiik altinda mesafeye bagl siirtiinme
katsayilarinin kiyaslanmasi [12].



Hanbey, dizel motorlarin pistonlarni1 katodik ark FBB yontemiyle Mo-N ile
kaplamig ve kaplamanin tribolojik 6zelliklerini motorun gercek kullanim sartlarinda
incelemistir [14]. Calismada kullanilan motor dort ¢ekisli, tek silindirli ve direkt
enjeksiyonlu bir dizel motordur. Kaplamalar1 katodik ark FBB yontemiyle -100 V
BIAS voltaji altinda 60 dakikalik bir siirede liretmistir. Kaplama islemi sonrasi
kalinlik 6l¢iimii sonucunda kaplamalarin kalinligini yaklagik 2 um olarak 6lgmistiir.
Sertlik deneyi sonucunda kaplamalarm sertlik degerinin 2000 £ 400 HV oldugu
Olgtilmiistir. MoN ile kaplanmis pistonun yiizey pirizliligic 3.76 pm olarak
Olgtilmiigken, kaplanmamis olan pistonda yiizey piiriizlilik degerinin 4.14 pm

oldugu goriilmiistiir.

Calismada yapilan motor performans deneyleri ise iki asamada uygulanmistir. MoN
ile kaplanmig ve kaplanmamis olan pistonlar ayni kosullarda, 450 saatlik stireyle
motorun i¢inde calistirilmistir. Sekil 2.4’de pistonlarin deney sonrasi ylizey
goriintiileri goriilmektedir. Testlerin sonucunda MoN ile kaplanmig olan pistonun
ylizeyinde sadece kaplama ve morfolosine ait dropletlere rastlanmistir. Kaplanmamis

pistonun yiizeyinde ise asinma ve deformasyon izleri oldugu goriilmektedir [14].

Sekil 2.4 : (a)MoN ve (b)MoN ile kaplanmamis pistonlarin SEM’de ¢ekilmis yiizey
fotograflar1 [14].



2.1 Mo - Cu Sistemi

Molibden — bakir sistemine ait olan faz diyagrami Sekil 2.5’de goziikmektedir [13].
Bu diyagramdan da goriilebilecegi gibi kati haldeki molibden ve bakir birbirleri
icerisinde ¢oziinmemektedirler. Molibden, s1vi bakirin i¢erisinde yaklasik 1083 °C’de
%0.06 at. degerlerinde ¢doziinebilmektedir. Sivi bakirin igerisinde maksimum
molibden ¢oziiniirliigli ise 2585°C’de %13’tiir. Literatiirde yapilan g¢aligmalarda,
Mo — Cu ikili faz diyagraminda yer almamasina ragmen molibdenin 900 °C’de bakir
icerisinde ¢ok az da olsa ¢oziiniirliigliniin oldugu ve 950 °C’de bakirm molibden

icerisinde %1.5 ag. miktarinda ¢oziintirliigiiniin oldugu belirtilmistir [15].
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Sekil 2.5 : Mo — Cu ikili sistemine ait faz diyagrami [13].

Bakir — molibden alagimlari, sahip olduklar1 yiliksek 1s1l iletkenlikleri, diistik 1s1l
genlesme katsayilari, yiiksek asinma direnci ve iletkenlik 6zellikleriyle nedeniyle
ozellikle ugak — uzay ve havacilik endiistrilerinde, roket parcalarinda, 1s1 emitici ve

dagiticilarinda, optik sistemlerde, lazer diyot altliklarinda ve mikrodalga tasiyicilar

gibi kullanim alanlarma sahiptirler [4].



2.2 Mo-Sn Sistemi

Molibden — kalay sistemine ait olan faz diyagrami Sekil 2.6’da goriilmektedir [16].
Bu diyagram yeterince detayli olmasa da literatiirde yapilan ¢alismalarda ince film
olarak elde edilmis yar1 kararli MosSn intermetalik bilesiginin varligindan

bahsedilmistir [17].
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Sekil 2.6 : Mo — Sn ikili sistemine ait faz diyagrami [16].

Dahn ve arkadaslar1 ¢aligmalar1 kapsaminda manyetik alanda sigratma yontemini
kullanarak Mo;Sny icerikli ince filmler iiretmisler ve x-1s1mn1 difraksiyonu teknigiyle
ince filmlerdefarkli oranlarda kalay igceren Mo1xSnx kristal yapilarinin
oldugunubelirlemislerdir [17]. Yiiksek basingta iiretilen M0;xSny filmde x’in 0 ile
0.45 arasinda degistigi, yeni fazlar olusmadigive hacim merkezli kiibik yapinin
genisledigi belirtilmistir. Diisiik basingta iiretilen filmde ise 0.1<x<0.3 araliginda

B-tungsten yapisinda yari kararli MosSn intermetalik bilesigininve hacim merkezli



Mo-Sn kat1 eriyiginin olustugu gozlemlenmistir. Sekil 2.7°de bu ¢aligmada iiretilen
Mo1xSny ince filmlerinin farkli x miktarlarindaki XRD paternleri gosterilmistir. Bu
malzemelerin lityum-iyon pillerinde kullaniimasiyla ¢ok basarili sonuglar alindigi

belirtilmektedir.

T P e AR R R A
O B Huk faz: u
0M03Snfa2| -

® Tetragonal Sn
| x=0.10 |

Siddet
|

e edminrs
20 30 40 50 60 70 80 90 100110
20

Sekil 2.7 : Manyetik alanda sigratma yontemiyle tiretilmis Mo1.xSny ince filmlerin
XRD paternleri [17].
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3. NANOKOMPOZIT KAPLAMALAR

Nano yapili kaplamalar, essiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle malzeme bilimiyle
ugrasanlarin her gegen giin daha da ¢ok ilgisini ¢ekmektedir. Gelismis nano yapili
kaplamalar optik, manyetik, elektronik, mekanik ozellikler gibi ¢ok 6nemli ylizey
ozelliklerine sahiptir ve bu 6zellikler nano yapili kaplamalar1 yiiksek hizda isleme
uygulamalari, makine parcalar1 ve kesici takimlar, optik uygulamalar ve manyetik
depolama aygitlar1 gibi endiistriyel malzemeler i¢in oldukca ¢ekici hale getirmektir.
Nano yapili kaplamalarm; nanokompozit kaplamalar, nano boyutta ¢ok katl
kaplamalar, siiperlatis kaplamalar ve nano dereceli kaplamalar vs. gibi bir¢cok tasarim
modeli vardir. Bu kaplamalarin tasariminda malzeme se¢imi, kaplama yontemi ve

proses parametreleri gibi faktorlerin dikkatlice belirlenmesi gerekmektedir [18].

Nanokompozit kaplamalar ¢ok fazli nanokristal yapili sistemlerdir. Cok fazlh
nanoyap1 olusturmak i¢in, faz ayrismasini saglayacak termodinamik itici bir gii¢
olmas1 gereklidir. Dolayisiyla, faz diyagraminin dikkatle incelenmesi kaplama
tasariminin ¢ok 6nemli bir pargasidir. Ancak, buhar fazindan yapilan kaplamalarin
hizli soguma ozelliginden dolayi, bu sistemler termodinamik esitlige uymayan
denklemlerdir. Proses — yap1 — 6zellik iligskisinin tamamen karakterize edilebilmesi
icin, yar1 kararli fazlarin olusumu ve kusurlu yapmin varligmin saptanmasi
gereklidir. Nanokompozit c¢ozeltileri analiz etmek ve Ozelliklerini gelistirmek i¢in
kaplamanin kimyasal bilesiminin, faz kompozisyonun ve nano yapisinin

karakterizasyonu biiyiik 6nem tagimaktadir [19].

Nanokompozit kaplamalar en az iki karismayan fazin oldugu, genellikle amorf fazin
nanokristal fazi ¢evreledigi ya da iki nanokristal fazin bir arada bulundugu ti¢lii veya
daha yiliksek mertebeli sistemlerin bir araya gelmesiyle olusurlar. Nanokompozit
malzemeler c¢ok kiiciik tane boyutlarina sahip olmalar1 ve birbirinden ayr1 tanecikleri
cevreleyen smir bolgelerinin 6nemli rolii nedeniyle 100 nm’den daha biiyiik tane
boyutuna sahip olan geleneksel malzemelere gore cok daha farkli o6zellikler

gosterirler [20]. Nanokompozit filmler amorf matris igerisine gomiilmiis olan
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nanokristallerin bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Bir fazin diger bir fazin tane
sinirlarina segregasyonu tanelerin bliylimesini engelleyen bir mekanizmadir ve bu
nano yapinin olugmasimin en temel sebebidir. Amorf yapidaki matris yerine nano

kristalin bir fazdan matrisin oldugu bazi sartlar da mevcuttur [4].

Tane boyutunun 10 nm veya daha kii¢iik degerlere inmesiyle normalden ¢ok daha
farkli o6zellikler elde edilebilir. Nanokompozit malzemeler genelde igerigindeki
fazlarin herbirinden daha yiiksek sertlik ve tokluk degerlerine sahiptirler.
Nanokristaller arasindaki amorf yapinin sebep oldugu yiiksek sertlik sebebiyle catlak
olusumu ve yayilmasmin biiyiik oranda engellendigi sanilmaktadir. Nanokompozit
kaplamalarda sertligin artisi, tane boyutunun kii¢iilmesi sonucunda dislokasyonlarin
artmas1 ve mobilitelerinin engellenmesinden dolayidir. Eger tane boyutu 10 nm’nin
altina inerse, tane sinir1 kaymasmdan dolay1 sertlik degerinin diistiigii goriilmiistiir.
Tane smirlarindaki kusurlar nedeniyle atomlarin ve bosluklarin diflizyon hizindaki
artisin, tane sinirlarinin kaymasidan dolay1 olusan sertlik diisiisiiniin sebebi oldugu
digiiniilmektedir. Nano yapidaki malzemeleri {iretebilmek icin ¢ok hizh
cekirdeklenme ve diisiik tane biiyiimesi hizinin saglanmas1 gereklidir. Fakat ince film

halinde nanokristalin yapi iiretilecekse daha kolay tiretilebilmektedir [4, 20, 21].

Nanokompozit kaplamalarin yapisindaki sert malzeme kovalent bagli yapida ise
yiiksek sertlik ve yiiksek sicaklik dayanimi, metalik bagli yapidaysa iyi yapisma ve
yiiksek tokluk, iyonik bagli yapidaysa iyi kararlilik ve denge gibi 6zellikler ortaya
cikmaktadir. Nanokompozit kaplamalardaki sert malzemenin bag yapisina gore

Ozelliklerinin degisimi Sekil 3.1°de gosterilmistir [4, 20].

Kovalent Sert Malzemeler
Elmas Benzeri Yap1

Kovalent

Metalik Sert Malzemeler
Metal Benzeri Yap:

"

iyonik Sert Malzemeler
Iyonik Yam

iyonik
Bag

Metalik
Bag

Sekil 3.1 : Nanokompozit filmlerin yapisindaki sert malzemenin 6zelliklerinin bag
yapisiyla iligkisi [20].

12



Nanokompozit kaplamalarin iiretilmesi manyetik alanda si¢ratma, katodik ark,
katodik ark ve manyetik alanda sigratmanin ortak kullanildigi hibrit yontem ve
plazma destekli kimyasal buhar biriktirme gibi kaplama yOntemleriyle
gerceklestirilebilmektedir. Bortirler, nitriirler, karbiirler, oksitler gibi c¢esitli sert

bilesikler, nanokristalin faz olarak kullanilabilmektedir. [20, 21].
Sert Nanokompozit kaplamalarin tiretilmesinde iki temel yaklasim vardir [22].

o Nanokompozit MeN-nitriir (nc-MeN/nitriir): Nanokompoziti olusturan fazlarin
ikiside serttir.
o Nanokompozit MeN-metal (nc-MeN/metal): Nanokompoziti olusturan bir faz

sert, diger faz ise yumusaktir.

Veprek ve arkadaglari, bir fazin kesinlikle amorf yapida oldugu iki sert fazdan
olusan, bunun yani sira tane smirlarinda ¢cok kuvvetli baglarin oldugu nanokompozit
kaplamalarda ¢ok yiiksek sertlik degerlerine ¢ikilabilecegini belirtmisler ve 6zellikle
cok yiiksek sertlik degerlerine sahip oldugu i¢in nc-MeN/nitriir nanokompozit
kaplama tipindeki TiN — S3N4 kaplamalar tizerine yogunlasmislardir [23-26]. Veprek
ve c¢alisma grubunun c¢alismalarinda nc-TiN/a-SisNs nanokompozit kaplamalarda
sertlik degerleri 40-60 GPa civarindayken, nc-TiN/a-SizN4/a-TiSi, {iglii sistemindeki
nanokompozit kaplamalarda 80 GPa sertlik degerine ulasilmistir [24, 25].

Musil ve calisma grubu ise sert nitriir ile yumusak metal fazin birlikte bulundugu
nanokompozit kaplamalar {izerine yogunlasmislardir [3]. Musil, Zeman ve
arkadaslar1 Zr-Cu-N nanokompozit kaplamalarla ilgili yaptiklar1 deneylerde,
yapidaki bakir oraninin degismesiyle mikroyap:r ve sertlikte meydana gelecek
degisikleri arastirmiglardir [27, 28]. Atomik oranda %23 bakir igeren kaplamalarda
10-15 nm’lik tane boyutu karakterize edilmis ve yapida tercihli bir yonlenmeye
rastlamamuglardir. Yapidaki bakir oranmin %1-2 at. seviyesine diismesiyle birlikte
boyutlarinin artarak 19-38 nm civarina ¢iktig1 goriilmiis ve ZrN’iin (111) diizleminde
tercihli bir yonlenme gosterdigi gozlemlenmistir. %2 at. bakir iceriginden daha fazla
bakir igeren kaplamalarda 40 GPa’in altindayken, diisiik bakir igeren kaplamalarda
(%1-2 at.) gorillen sertlik degeri yaklagik 50 GPa civarindadir. Film &zelligini
etkileyen en O6nemli etken, bakir icerigine ve proses parametrelerine bagl olan

kaplama yapisidir [27].
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3.1 MoN-X (X=Alasim Elementi) Tipi Nanokompozit Kaplamalar

Nanokompozit metal nitriir ve yumusak metalin birlesmesiyle olusan nc-MeN/metal
tipi kaplamalarda metal nitriiriin 6zellikleri, nanokompozit kaplamanin 6zellikleri
iizerinde baskin rol oynamaktadir. Molibden nitriirler de sahip olduklar1 yiiksek
sertlik degerleri ve stiin tribolojik 6zellikleriyle ilgi ¢eken nitriirlerden biridir ve
literatiirde nanokompozit kaplamalarda molibden nitriir kullanimiyla yapilan cesitli
caligmalarin oldugu goriilmektedir. Literatiirde molibden nitriire Cu [4, 5, 13, 29-33],
Ag [21, 33-35], Sn [4], Al [7] ve Si [8] katkilandirilarak incelenmis olan bazi
arastirmalar mevcuttur. Bu c¢alismalar daha ¢ok nc-MoN/metal tipi kaplamalarin
mekanik ve tribolojik 6zelliklerini inceleyen arastirmalardir. Fakat literatiirde nc-
MoN/metal tipi molibden nitriir ve yumusak metalin bir arada bulundugu
nanokompozit kaplamalarin oksidasyon direncini inceleyen hicbir c¢alisma

goriilmemistir.

Eryilmaz yapmis oldugu doktora calismasinda Mo-N-Cu iceren nanokompozit
kaplamalar tretmistir [29]. Katodik ark FBB yontemiyle Mo ve Cu Xkatotlar
kullanarak, 0.2 Pa ve 1.0 Pa N, basinglar1 altinda bu kaplamalar1 tiretmis ve bu
basinglarda yaptig1 kaplamalarda Cu katoduna 100 A, 70 A ve 50 A’lik farkli
akimlar uygulamis, bu sayede kaplamalarda farkli Cu oranlar1 elde etmistir.
1.0 Pa’lik basing altinda yapilan kaplamalarin bakir icerigi %0.6 — 20.78 at. degerleri
arasinda degisirken, 0.2 Pa basing altinda yapilan kaplamalarda bakir igerigi
%0.7 — 12.9 at. degerleri arasinda degismektedir. Kaplamalara yapilan XRD
analizleri sonucunda 1.0 Pa basing altinda kaplanan numunelerde hegzagonal 5-MoN
fazi1 ve yeni olusmaya baglayan kiibik y-Mo0,;N fazi tespit edilmis, 0.2 Pa basing
altinda kaplanan numunelerde ise kiibik y-Mo0,N fazinin yapida bulundugu
gozlemlenmistir. Her iki basingta yapilan kaplamada da yapiya bakirin girmesiyle
XRD piklerinin genisledigi goriilmiistiir ama 1.0 Pa basing altinda gerceklestirilen
kaplamalarda bu genisleme daha fazladir. Yapilan sertlik deneylerinde % 3.04 at.
bakir igeren 6-MON-Cu kaplamanin 5657,7 + 148 kg/mm, sertlik degeri ile en
yliksek sertlik degerine sahip oldugu goriilmistiir. y-Mo,N kaplamalarda ise 4470
kg/mm;y’lik sertlik degeri ile en yiiksek sertlik % 3.26 at. bakir igeren y-Mo,N-Cu
kaplamada goriismiistiir. Bu degerlerin altinda ya da iistiindeki bakir miktarlarinda

sertligin azaldig1 sonucuna varilmistur.
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Oztiirk ise yapmis oldugu yiiksek lisans tez ¢alismasinda y-Mo,N ve %21.15 at. Cu
iceren Mo-N-Cu kaplamalar tiretmis ve yapmis oldugu bu kaplamalarin farkli bagil
nem oranlarinda aliimina top kullanilarak kazimali aginma davraniglarini aragtirmistir
[13]. Bu galisma ile Mo-N-Cu kaplamanin asmma derinliginin Mo-N kaplamaya
gore daha yliksek oldugu ve Mo-N-Cu kaplamanin siirtiinme katsayisinin Mo-N

kaplamanin siirtiinme katsayisindan daha diistik oldugu sonucuna varilmaistir.

Urgen ve arkadaslari; Cu katkih TiN, CrN ve MoN kaplamalarin karsilastirmali
tribolojik davraniglarmi aragtirmiglardir [5]. Nanokompozit kaplamalarin tretiminde
katodik ark FBB ve manyetik alanda sigratma yontemlerinin bir arada kullanildig1 hibrit
kaplama yontemi tercih edilmistir. Kaplamalardaki Cu igerikleri, kaplama kalinliklar1 ve

sertlik degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : MoN, TiN ve CrN kaplamalara katkilandirilan Cu igerikleri, kaplama
kalinliklar ile sertlik degerleri [5].

Kaplama Cu (% at.) Cu (% ag.) Kalinlik (um)  Sertlik (GPa)
MoN - - 2.5 37+0.6
MoN-Cu 5.5 3.7 2.4 42+0.7
TiN - - 2.5 32+0.6
TiN-Cu 12.8 16.3 1.8 30+0.6
CrN - - 3 28+0.5
CrN-Cu 11.2 13.3 3.8 27+0.5

Nanokompozit kaplamalar yiiksek kirilma mukavemetine sahip oldugundan catlak
olusumuna kars1 direng gosterirler. Bunun yaninda bu kaplamalardaki taneler arasi
yiikksek kohezif kuvvetler de tribolojik ozelliklerde olumlu etki yapmaktadir.
Kolonsal yapmin goriildiigii kaplamalarda kolonlarin arasindaki baglar zayif
oldugundan bu baglar kolay kirilabilirken, nanokompozit kaplamalarda tanelerin
kirilmasi giigtiir. Bunun sebebi tanelerin ¢ok kii¢iik olmasidir [21]. Sekil 3.2°’de MoN
ve MoN-Cu kaplamalarin kesit goriintiileri karsilastirilmis ve MoN kaplamada
kolonsal yap1 goriilmiis, MoN-Cu kaplamada ise yapiya giren bakirla birlikte
kolonsal yapmin kayboldugu ve kaplama morfolojisinin kolonsaldan sekilsize

dondiigii anlasilmistir.

15



Siddet (a.u.)

#J.M_/“\_ Ahned N AR — 3__A L BN g, _
f,
CuMoO, v W
. : ' — , — : :
0 200 400 600 800 1000 1200

Dalga Sayis1(cm™)

Sekil 3.3 : MoN ve MoN-Cu kaplamalarin pistonlu asinma deneyleri sonucu aginma
bolgesindeki raman spektrumlari ve MoO3z, CuM00O,4 ve CuO’in referans
spektrumlari [5].

Urgen ve grubunun yapmis oldugu bu cahgmada TiN kaplamalara Cu ilave

edildiginde tribolojik ozelliklerinin katiilestigi, CrN kaplamalarin

ozelliklerindednemli bir degisim olmadigi, MoN kaplamalarda ise asmma ve
sirtinme Ozelliklerinde ¢ok belirli bir sekilde iyilesme goriildiigli sonucuna
vartlmigtir. MoN disindaki diger kaplamalara bakir ilave edildiginde sertligin
diistiigli goriilmiistiir. Kaplamalarin aginma izlerine Raman analizi yapilmis, TiN ve
CrN’li kaplamalarda Ti, Cr ve Cu’in oksitlerinin agmmma sonrasi reaksiyon

vermeyerek kompleks bir yapt olusturmadigir anlagilmistir (Sekil 3.3). MoN
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kaplamada ise Mo ve Cu’1n oksitleri aginma sonrasi reaksiyon vermis, yapida yliksek
iyonik potansiyele sahip ve yliksek yaglayict 6zelligi oldugu bilinen kompleks oksit
yapisinda bakir molibdatlar (CuMoOgs) olustugu tespit edilmistir. Kristal kimyasi
yaklasimmin genel ilkeleri kullanilarak, Cu’n MoN kaplamalarin asinma ve

stirtiinme 6zellikleri tizerindeki olumlu etkisi goriilmistiir [5].

Sezgin yapmis oldugu yiiksek lisans tez ¢alismasinda; Mo-N-Cu, Mo-N-Sn ve
Mo-N-Cu-Sn nanokompozit yapili kaplamalar tiretmis ve bu kaplamalarmi analiz
etmistir [4]. Bu g¢alismada oOncelikle kaplama cihazinda kullanilmak tizere SPS
teknigi ile Mo-Cu, Mo-Sn ve Mo-Cu-Sn hedef malzemeleri iiretilmistir. Mo-Cu
iceren hedeflerin sinterlenmesinde yeterli baglanma saglanamadigi i¢in bu toz
karisimma baglayicilik katmasi acgisindan %0.5 ag. Ni ilave edilmistir. SPS sonrasi
hedeflerin oksijeninin giderilmesi igin yiiksek sicaklikta hidrojenle rediiklenmistir.
Cizelge 3.2°de Mo-Cu, Mo-Sn ve Mo-Cu-Sn hedeflerin EDS analiz sonuglar1
goriilmektedir. Kaplamalarin iiretiminde manyetik alanda sicratma ve katodik ark
FBB tekniginin beraber kullamlabildigi bir sistem kullanilmustir. ilk 6nce
kaplamalara farkli bias voltaji ile farkli gaz igerikleri uygulanmis ve bu
kaplamalardan alman GDOES analizi sonucunda elde edilen optimum
parametrelerde BIAS voltaji uygulanmadan ve -100V BIAS voltaji uygulayarak,
N2/Ar atmosferinde Mo-N, Mo-N-Cu, Mo-N-Sn ve Mo-N-Cu-Sn nanokompozit

kaplamalar iiretilerek karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilmaistir.

Cizelge 3.2: Kaplama isleminde kullanilan hedeflerin EDS analiz sonuglar1 [4].

Mo Cu Sn Ni

%at. %ag. | %at. %ag | %at. %ag | %at. % ag.

Mo-Cu 9429 96.18 449  3.35 - - 0.73 0.46
Mo-Cu-Sn  91.89 93.88 7.03 475 107 135 - -
Mo-Sn 93.46 92.03 - - 6.53 7.96 - -

Mo-Cu-N kaplamalarm GDOES analiz sonuglar1 Sekil 3.4’de goriilmektedir.
Kaplamalara uygulanan BIAS voltaj;; 0 V BIAS voltajiyla baslanilarak her 10
dakikada bir kademeli olarak -200 V BIAS degerine kadar arttirilmistir ve kaplama
islemi toplamda 50 dk stirmiistiir. Cu degerlerindeki degisimin daha iyi goriilebilmesi

icin sonuglar 20 ile carpilmistir. GDOES sonucuna bakildiginda BIAS voltajinin 0
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degerinden -200 V’a dogru arttikca kaplamadaki Cu igeriginin azaldigi
goriilmektedir. Cu miktarindaki bu azalmanin BIAS voltajmin artmasiyla Cu
atomlarinin yeniden sigratilmasindan dolay1 oldugu diisiiniilmiistiir. Ayrica sigratma

verimi ve kaplama kalmligmin Ar gazinin kullanimiyla arttig1 goriilmiistiir [4].
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Sekil 3.4 : Mo-Cu hedef ile Ar, N2 ve No-Ar atmosferlerinde, kademeli olarak BIAS
voltajinimn arttirilmasiyla iiretilen kaplamalarin (a)Cu ve (b)Mo igeriginin
derinlige bagli degisimi [4].
Mo-Sn-N igerikli kaplamalarin derinlige bagli Mo ve Sn degisimi ise Sekil 3.5°de
goriilmektedir. Sn degerlerindeki degisimin daha iyi goriilebilmesi i¢in sonuglar 20
ile carpilmistir. Kaplamalara uygulanan BIAS wvoltaj;; 0 V BIAS voltajiyla
baslanilarak her 10 dakikada bir kademeli olarak -200 V BIAS degerine kadar
arttirilmistir ve kaplama islemi toplamda 50 dk siirmiistiir. GDOES sonucuna
bakildiginda BIAS voltajinin 0 degerinden -200 V’a dogru arttik¢a kaplamadaki Sn
iceriginin azaldi1g1 goriilmektedir. Mo-Cu kaplamada oldugu gibi, Sn miktarindaki bu
azalmanmn BIAS voltajmin artmasiyla Sn atomlarmin yeniden sigratilmasindan
dolay1 oldugu diisiiniilmiistiir. Ayrica yine aym sekilde, sigratma verimi ve kaplama

kalmliginm Ar gazmnm kullanimiyla arttig1 goriilmiistiir [4].
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Sekil 3.5 : Mo-Sn hedef ile Ar, N, ve N,-Ar atmosferlerinde, kademeli olarak BIAS
voltajinin arttirilmasiyla tiretilen kaplamalarin (a)Cu ve (b)Mo igeriginin
derinlige bagli degisimi [4].

GDOES analizleri sonucunda elde edilen optimum parametrelerde yapilan

kaplamalarin EDS analizi sonuglar1 Cizelge 3.3’de goriilmektedir. EDS analiz

sonuglari, GDOES analizinin sonuglariyla paralellik gostermektedir. Sekil 3.6’da ise

kaplamalarin XRD difraksiyon paternleri verilmistir. Biitiin kaplamalarda kiibik

v-M0o2N fazina ait pikler goriilmektedir. Yapiya Sn ve Cu’nun girmesiyle piklerin

genislemesinden, nanokompozit olusumu oldugu sonucuna varilmistir.

Kaplamalara yapilan sertlik deneylerinde -100 V BIAS ile iiretilen kaplamalarin,
BIAS voltaj uygulanmadan iretilen kaplamalara oranla daha sert oldugu
goriilmiistiir. En yiiksek sertlik 2362 + 53 HV sertlik degeri ile BIAS voltaji
uygulanarak kaplanan Mo-N-Cu kaplamada, en diisiik sertlik ise 1158 + 14 degeri ile
BIAS uygulamadan kaplanan Mo-N-Sn kaplamada goriilmistiir. Sertlik degerleri
sonucunda -100 V BIAS ile iiretilen kaplamalara yagli ortamda disk {izeri pin
deneyleri yapilmistir. Mo-N-Sn kaplamada ortalama siirtiinme katsayis1 0.067 iken,
Mo-N-Cu kaplamada 0.105 ve MoN kaplamada ise 0.113 degerlerindedir. MoN
kaplamalara Cu ve Sn katkilandirilmasmimn tribolojik davranislar tizerine olumlu etki

yaptig1 gorilmiistiir [4].
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Cizelge 3.3 : BIAS voltaji uygulanarak ve uygulanmadan tiretilen Mo-N-Cu,
Mo-N-Sn ve Mo-N-Cu-Sn kaplamalarm EDS analizi sonuglari [4].

Mo Cu Sn Ni

%at. %ag. |%at. %ag | %at. %ag | %at. % ag.
Mo-N-Cu 946 964 442 298 - - 0.96 0.59
Mo-N-Cu 96.6 97.7 234 1.56 - - 1.05 0.65
BIAS
Mo-N-Sn 842 811 - - 15.78 18.82 - -
Mo-N-Sn 90.5 885 - - 942 11.40 - -
BIAS

Mo-N-Cu-Sn 90.5 927 8.10 5.0 1.38 1.75 - -
Mo-N-Cu-Sn 93.0 949 6.22 420 0.71 0.89 - -
BIAS

f A MOZN: JCPDS No: 25-1366
Ai
|’v ‘! :
Uﬂ: * A Mo-N BIAS
Ww/ \\ W f MW""?":’MW
\\, | ' Mo-N-Cu BIAS
i\: NWW' —— M’”’W

Mo-N-Cu-Sn BIAS

\ i ,';,Wu MO:H-?h?lAS

Siddet
{é

Mo-N-Cu-Sn

Lad e

Y 1
‘WWWW/ w MMMwmww WS;MN e

*’”“"‘"Wm o Mo-N-Sn
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Sekil 3.6 : BIAS voltaji uygulanarak ve uygulanmadan iiretilen Mo-N-Cu, Mo-N-Sn
ve Mo-N-Cu-Sn kaplamalarin XRD difraksiyon paternleri [4].
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4. NANOKOMPOZIT KAPLAMALARIN URETIiMi

Teknolojide meydana gelen gelismelerle birlikte bir tek malzemeden elde edilmesi
miimkiin olmayan, ¢esitli 6zelliklerin bir arada bulunabilecegi ve iistiin performans
gosteren ileri teknoloji malzemelere olan ihtiya¢ her gegen giin artmaktadir. Bu
sebeple malzemelerin yiizey 6zelliklerinin degistirilerek miihendislik ve dekoratif
ozelliklerinin 1iyilestirilmesinde kaplama yOntemlerinden yararlaniimaktadir. Bu
yontemlerden fiziksel buhar biriktirme (FBB) ve kimyasal buhar biriktirme (KBB)
prosesleri yiiksek teknoloji uygulamalarinda ¢ok kullanilan ©6nemli kaplama
teknikleridir [36-38]. Sekil 4.1’de yiizey kaplama tekniklerinin, kaplanacak

malzemenin bulundugu fiziksel hale gble siniflandirilmasi verilmistir.

YUZEY KAPLAMA YONTEMLERI

I E——

Gaz Halden Yamilan Kaplamalar Cizeltiden Yapilan Kaplamalar Sv1 veva Yari S Halden Yapilan Kaplamalar
FEB KBB || IDDB Kimvasal || Elektrokimyvasal Sol Jel Lazer Termal Sorev Kavnak

Plazma Destekli Cesitlert | ! 1

Plazmua Destekli Cesitlert

Kinryasal Akimstz Kimyasal
Rediikstyon Kaplama Diénisim

Sekil 4.1 : Cesitli Kaplama Yontemlerinin Genel Olarak Siniflandirilmasi [38].

Nanokompozit kaplamalarin tiretilmesinde manyetik alanda sigratma, katodik ark,
katodik ark ile manyetik alanda sigratmanin ortak kullanildig1 hibrit proses gibi FBB
yontemleri ve plazma destekli KBB yontemi gibi kaplama teknikleri kullanilmaktadir
[20]. FBB yontemleri gevreye zararsiz olmasi ve taban malzemesi segimindeki
cesitlilik gibi avantajlar1 nedeniyle KBB yontemlerine nazaran daha c¢ok tercih edilen
proseslerdir. Bu tez calismasi kapsaminda manyetik alanda sigratma yontemi

kullanilmastir.
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4.1 Manyetik Alanda Sicratma Yontemi

Sicratma yontemi genellikle plazma veya iyon tabancasi ile hizlandirilmis yiiksek
enerjili gaz iyonlarinin hedef malzemenin yiizeyine bombardiman edilmesi,
atomlarm ylizeyden geri sigratilmasi ve hedef malzemenin yiizeyinden kopartilan
atomlarin gaz fazina gegerek taban malzeme iizerine biriktirilmesi seklinde bir dizi
islemi iceren FBB prosesidir. Bu yontemde 1s1 kullanilmaz, buharlagma momentum

transferi araciligiyla gerceklesir [37, 39].

Ince film kaplamalarin iiretilmesinde siklikla kullanilan FBB tekniklerinden biri de
manyetik alanda sigratma yOntemidir. Manyetik alanda si¢ratma sistemi negatif
dogru akim veya rf potansiyelinin uygulandigi bir hedef malzeme ve althik
tutucusunun bulundugu bir vakum sisteminden olugmaktadir. Hedef malzemenin
sogutma suyu ile sogutulmasi gerekmektedir. Taban malzeme tutucusu
topraklanabilir, negatif potansiyel uygulanabilir veya kaplama sisteminden izole
edilebilir. Sekil 4.2°de manyetik alanda sigratma sisteminin sematik olarak gdsterimi

verilmistir [4, 21].

Vakum
Hedef / Odasi
Malzeme Koruyucu

Govde

/'

Miknatislar Gig |
Kaynagi

Tutucu -

Manyetik
Alan

Sekil 4.2 : Manyetik alanda sigratma yonteminin sematik olarak gosterimi [4].

Manyetik alanda sigcratma yonteminde hedef malzeme iizerine uygulanan negatif
gerilimle meydana getirilen plazma icerisindeki pozitif iyonlar hedef malzemenin
iizerine yOnlendirilir, iyonlar hizla hedef malzemenin ylizeyine ¢arparlar ve
momentum transferine sebep olurlar. Momentum transferi sonucunda hedef
malzemenin yilizeyindeki atomlar sigratilir. Sigratilan bu atomlar kaplanacak olan

altlik malzemenin {izerinde birikir ve kaplamay1 olusturur. Sigratma esnasinda hedef
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malzemenin ylizeyinin pozitif iyonlarla bombardimani ikincil elektronlarin
sacilmasma neden olur. Bu ikincil elektronlar manyetik alandan disariya ¢ikamaz ve
plazma icerisinde kalarak iyonizasyonu arttirirlar. Sekil 4.3’de manyetik alanda
sicratma tekniginde hedef malzemeden iyonlarin sigratilmast sematik olarak
gosterilmistir. Sigratma islemi esnasinda inert gaz kullanilirsa kaplama malzemesi
altlik iizerinde direk birikir. Eger bu islemde inert gaz disinda reaktif bir gaz da
kullanilrsa  hedef malzemenin bilesikleri de althk malzeme {izerinde
biriktirilebilir [4, 21].

Sekil 4.3 : Manyetik alanda sigratma yonteminde hedef malzeme atomunun inert
gaz iyonu etkisiyle sigratilmasi [4].

Manyetik alanda sigratma yonteminde, diger sigcratma tekniklerinden farkli olarak
vakum odasinda olusturulan manyetik alanlar sayesinde si¢rayan atomlar
yonlendirilebilmektedir. Bu sayede yiizey alami biiyilk olan malzemelerin
kaplanmasinda uniform kaplama kalinligi elde edilebilmektedir. Manyetik alanda
sicratma sisteminde miknatislarin kutuplarindan biri merkezde bir digeri ise ¢evrede
olacak sekilde yerlestirilir ve bu sayede sistemin icindeki atomlarla iyonize
elektronlarm ¢arpigma ihtimali kuvvetlendirilir. Iyonizasyon verimliliginde meydana
gelen bu artis ile plazma alanm1 yogun bir sekilde olusur ve sigratma miktari
fazlalasarak kaplama hiz1 artar. Ayrica iyonizasyon verimlili§inin artig1 sistemin
daha az gerilim ve daha diisiik basing degerlerinde caligsabilmesini saglar. Manyetik

alanda sigratma sisteminin en Onemli dezavantaji ise kaplama hizinin

diisiiklagidir [4, 21].
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Dengeli (konvansiyonel) ve dengesiz manyetik alanda sigratma teknikleri, hedef
malzemenin Oniinde meydana getirilen plazmanin kapanma bicimlerinin degisik
olmas1 nedeniyle birbirlerine gore farklilik gostermektedirler. Konvansiyonel
teknikte olusturulan plazma hedef bolgesinin ¢ok yakinindadir ve plazmanin yogun
oldugu 60 mm ile bolge smirli bir bolgedir. Bu mesafeden daha uzakta yer alan altlik
malzemenin lizerindeki kaplama tabakasi uniform olmayacaktir. Konvansiyonel
yontemi kullanarak biiyiik ve karmasik parcalar1 kaplamak oldukga zordur. Dengesiz
manyetik alanda sigcratma yonteminde ise dis kenardaki miknatislar igtekilere nazaran
biraz daha giigliidiir. Bu sayede manyetik alan ¢izgilerinin hepsi hedef malzemenin
oniinde kapanmaz, hatta bir kismi althk malzemenin yiizeyine kadar uzanir. Ikincil
elektronlardan bazilar1 da bu alan ¢izgilerini takip eder. Sekil 4.4’de farkli manyetik
alanda sicratma yontemleri kullanilarak elde edilen plazma bdlgelerinin sematik

olarak gdsterimi goriilmektedir [4, 21, 40].

Iyon Akim Yogunhiiu: Iyon Akim Yogunhuiu: Iyon Akim Yogunhuiu:
<ImA/em? 2-10 mA/cm* 5-20 mA/cm*
5 N 5

Taban Malzeme Taban Malzems
PLAZMA
~6( mm
NN
Hedef
N 3 N N 5 N N g .

(@) (b) (c)

Sekil 4.4 : Farkli manyetik alanda sigratma yontemleri ile elde edilen plazma
bolgeleri (a) konvansiyonel (dengeli) (b) dengesiz (c¢) kapali alan
dengesiz sistem [40].
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4.2 Hibrit Kaplama Sistemi

Nanokompozit kaplamalarin iiretiminde cesitli kaplama tekniklerinin birbirlerine
gore ustiin oldugu ozelliklerden yararlanmak igin iki ya da daha fazla kaplama
sisteminin bir arada kullanilmast miimkiindiir ve bu yontemlere hibrit kaplama
teknikleri denir. Bu teknikte, kaplama sistemine hedef malzeme ve uygun bir gii¢
kaynag1 ilavesi ile ¢ok biiylik degisiklikler yapmaya gerek kalmadan kaplama iglemi
yapilabilmektedir [21].

Katodik ark FBB tekniginde, buharlastirilarak taban malzemenin iizerine kaplanacak
malzeme vakum haznesi icerisine katot olarak yerlestirilir. Altlik malzeme de yine
vakum haznesine anot olacak sekilde konur. Bu yontemde temel prensip, yliksek
akim ve diistik voltaj ile katot iizerinde ark olusturulmasidir. Katot {izerinde arkin
olustugu noktalarin ylizeyde hizli bir sekilde yer degistirmesi katot malzemenin
homojen bir sekilde buharlasmasma neden olur. Katodun yakinindaki alanlarda
yiiksek elektron akisinin etkisiyle buharlasan atomlar iyonize olurlar ve olusan

iyonlar hizla taginirlar [4].

Katodik ark FBB ydnteminde, manyetik alanda sigratma yOntemine gore daha
yiiksek birikme hiziyla iiretim gergeklestirilir. Bu yiizden bu iki yontemin bir arada
kullanildig1 hibrit kaplama sistemlerinde yapiy1 meydana getirecek ana faz katodik
ark FBB yontemiyle, katkilandirilacak diger element ise manyetik alanda sigratma
yontemiyle yapiya ilave edilir. Sekil 4.5’de bu iki yontemin bir arada kullanildig:

hibrit kaplama sisteminin sematik olarak gosterimi goriilmektedir [4].

MANYETIK
ALANDA
SICRATMA
SISTEMI

KATODIK
ARK
SISTEMI

Giig
Kaynagi

Sekil 4.5 : Katodik ark ve manyetik alanda sigratma yOnteminin bir arada
kullanildig: hibrit kaplama sisteminin sematik olarak gdsterimi [4].
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5. GENEL OKSIiDASYON TEORILERI VE INCE FILMLERIN
OKSIDASYONU

Bir¢ok metal ve metal alasimi, atmosfer sartlarinda termodinamik kararlilik
gostermez. Ozelliklerine ve kullanildiklar1 ortam kosullarma bagh olarak oksitli,
karbiirli, nitriirlii, silfirli  reaksiyon driinleri verecek sekilde davranirlar.
Oksidasyon bir elektron verme reaksiyonudur ve metal ve bilesiklerin daha kararli
hale gelmesini saglar. Atmosfer sartlarinda kararli olmayan metal ve alagimlarin
hepsinin yiizeyinde bir miktar oksit tabakasi mevcuttur [2, 10]. Metalin oksidasyon

reaksiyonunu su sekilde yazmak miimkiindiir.
aM + (b/2)0; = M;0p

Bu esitlige bakilarak metallerin oksidasyonunun ¢ok basit bir kimyasal reaksiyon
oldugu diisiiniilebilir. Fakat metallerin oksidasyonu bazi faktorlere baghdir ve
reaksiyon mekanizmasi karmasik olabilmektedir. Oksidasyonun, temiz ve saf bir
metalin yilizeyinde baslamasi ve ilerlemesi Sekil 5.1°de sematik olarak gosterilmistir.
Metalle oksijen arasindaki reaksiyonun ilk adimi metal yiizeyine oksijenin gelmesi
ve adsorbe olmasi seklindedir. Reaksiyon ilerledikge, oksijen metal yiizeyinde
¢Oziinmeye baglar, yiizeyde ilk oksit yapisi olustuktan sonra meydana gelen bu
oksitler 6ncelikle yanlara dogru (lateral) biiyiirler. Adsorpsiyon ve ilk oksit olusumu
yiizeydeki kristal hatalarina, yonlenmeye, yilizeyin temizligine ve empiiritelere bagl
olarak gelisen bir olaydir. Yiizeyde olusan oksit filmi, metali gazdan aymrmaktadir.
Metal yiizeyinde bir oksit filmi olustuktan sonra ise oksidasyon bu film {lizerinden
yiriir. Oksidasyon, olusan oksit tabakasmin iginden oksijenin diflizyonu ya da
metalin filmden yukariya dogru hareketi seklinde gerceklesebilir. Oksit filmi
zamanla kalinlastik¢ca film {izerinde mikro catlaklar, bosluk veya porlar olusmaya
baslar. Oksidasyon film {izerinden ilerlerken, film {izerinde zaman igerisinde olusan
hatalar artar ve oksidasyon filmde olusan bu hatalar iizerinden siiratle devam eder.
Mikro catlaklar biiyliyerek makro ¢atlaklar halini alir, filmde atmalar baslar. Yiiksek
sicakliklarda, oksit karakterine gore erken ergiyen bilesikler olusabilir ve oksit

tirtinlerinde ugma da gozlemlenebilir. [2, 10].
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Sekil 5.1 : Metal yiizeyinde oksidasyonun baglamasi ve ilerlemesi [10].

Bir metalin veya bilesigin oksitlenebilmesi i¢in oksidasyon reaksiyon serbest
enerjisinin negatif olmas1 gerekmektedir. Bir metalin oksitlenebilmesi i¢cin gerekli
denge oksijen kismi basincini veren esitlik su sekildedir.

—2AG°(Mg0
Pp, > exp {#} (5.1)

Bu esitlikte Pp,0ksijen kismi basinci, AG® olusum serbest enerjisi, R gaz sabiti ve T
sicakliktir. Metallerin oksidasyon davranisi ve denge kismi oksijen basinci bu formiil
yardimiyla hesaplanir ve bu yolla metallerin birbirine gore oksidasyon potansiyelleri
belirlenebilir. Sekil 5.2°de metallarin  oksidasyon reaksiyonlarinda serbest
enerjilerinin sicaklikla degisiminden c¢izilen ellingham diyagrami goriilmektedir ve
bu diyagram metallerin oksidasyon davramiglar1 agisindan  birbirleriyle
karsilagtirilmalarin saglar. Bu diyagram sayesinde metallerin oksijen ortaminda ayni
sartlar altindaki davranisini bilmek miimkiindiir. Ellingham diyagramimdaki dogrular
bir mol O, baz almarak ¢izilir ve diyagrama bakildiginda biitiin oksidasyon
reaksiyonlarinda oksitlerin kararlhiliklarinin sicaklikla azaldigi anlagilmaktadir. Bu
durum oksidasyonun sicaklik artimiyla yavaslayacagi anlamma gelmez, aksine
sicaklik artig1 oksidasyonu tetikleyici bir faktordiir. Oksidasyonun baslamasi ancak
gerekli aktivasyon enerjisinin saglanmasiyla miimkiindiir. Dolayisiyla sistemin

aktive olmasi i¢in sicaklik sarttir [2, 10].
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Sekil 5.2 : Ellingham diyagrami [41].
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5.1 Oksidasyon Hiz Esitlikleri

Sicaklik, siire, oksijen kismi basinci ve ylizey Ozellikleri gibi parametreler
oksidasyon reaksiyonlarmin hizini etkileyen faktorlerdir. Reaksiyonlar hiz agisindan

genellikle tice ayrilirlar:

e Logaritmik Hiz Esitligi
e Parabolik Hiz Esitligi
e Lineer Hiz Esitligi

Bu esitlikler ideal sartlar baz alinarak ¢ikarilmiglardir ve bu hiz esitliklerinin bazi ara
esitlikleri de mevcuttur. Oksidasyon mekanizmalari bazen karigik olarak da
ilerleyebilmektedir. ~ Sicakliga  bagli  olarak  oksidasyon = mekanizmasi

degisebilmektedir [2].

5.1.1 Logaritmik hiz esitligi

Metallerin biiyiik bir kismi, oksidasyon esnasinda bu esitlige gore hareket
etmektedir. Bu esitlik genellikle 300-400°C gibi diisiik sicakliklarda gegerlidir.
Baslangicta oksidasyon hizlidir fakat daha sonra oksidasyon hizi aniden diiser hatta
oksidasyon neredeyse durur. Logaritmik ve ters logaritmik seklinde iki tiire

ayrilmaktadir [2, 10, 42-44]:
X =Ko log(t +1t,) + A (Logaritmik) (5.2)

l=p- ki logt (Ters Logaritmik) (5.3)

X

Bu denklemlerde x degiskeni birim yiizeyden tiiketilen oksijen miktari, oksit filminin
kalinlig1 ve agirlik degisimi gibi pekgok degisken olabilir. Sonug olarak reaksiyonun
oksidasyon hiz sabiti ve aktivasyon enerjileri degismeyecektir, ¢iinkii kiog Ve Ki

degerleri x degiskenine gore farkli olacaktir [2, 10].

Logaritmik ve ters logaritmik hiz esitliklerinden baska logaritmik hiz esitlikleri de
bulunmaktadir. Sekil 5.3’de logaritmik hiz esitliginin  sematik gdsterimi
goriilmektedir. Logaritmik hiz esitlikleri genellikle oksit filminden elektriksel alan

etkisiyle elektron veya iyon hareketinde, ince filmlerde bosluk hareketlerinde
kullanilan esitliklerdir [2].
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Sekil 5.3 : Oksit film kalinlig1 — siire grafigi lizerinde logaritmik hiz esitliginin
sematik olarak gdsterilmesi [2].

5.1.2 Parabolik hiz esitligi

Yiksek sicakliklarda bir¢ok metalin oksidasyonu parabolik hiz esitligine uyan bir
davranis gostermektedir. Parabolik hiz esitligine uyan sistemlerde termal difiizyon
prosesi sistemi yiiriitiip sistemin hizin1 kontrol etmektedir. Oksidasyon reaksiyonu,
bu sekildeki bir sistemde Sekil 5.4’de goriildiigli gibi oksit filminin {izerinden
ilerlemektedir [42].

Yizey %/,,,7, ,/// Ortam

veya veya

Me+O*=MeO+2é Y% O,+2é= 0%

Sekil 5.4 : Parabolik hiz kanununa uyan sistemlerde oksidasyon reaksiyonunun ve
oksidasyonun film tizerinden hareketinin sematik olarak gosterimi [42].
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Parabolik hiz esitligine uyan sistemlerde oksidasyon reaksiyona girecek bilesenlerin
oksit filminden difiizyonu ile ilerler. Reaksiyona girecek olan oksijen ve metalin
oksit filminden diflizyonu, oksidasyon reaksiyonun devamliligini belirler.
Reaksiyonun baslangicinda oksidasyon hizlidwr, ¢iinkii reaksiyon basladigi anda
yiizeyde koruyucu bir tabaka yoktur. Koruyucu tabaka olustuktan sonra ise
oksidasyon bu film iizerinden yiiriir. Zamanla dogru orantili olarak oksit filminin
kalinlig1 artar, kalinlk arttikca da reaksiyona girecek olan tiim bilesenlerin almasi
gereken mesafe de artmaktadir. Bu sebeple oksit filmi kalinlastikca reaksiyon
yavaglayacagi i¢in reaksiyon hizi siire ile ters orantilidir. Bunun sonucu olarak oksit

filminin kalmliginin degisimi zamanla parabole uymaktadir [10, 42].

Wagner, hizin iyon ya da elektron difiizyonu seklinde kontrol edildigi bir metal
iizerinde tabaka gelisimi i¢in parabolik hiz esitliklerini kullanmistir. Metal (M) ile
gaz fazindan gelen oksitleyicinin (X) oksidasyonu bu bilesenlerin bilesik ya da
bilesikler olusturmasina yol acar. Eger olusan bilesik metalin yiizeyinde siirekli bir
katman seklinde olursa, bundan sonra gerceklesecek reaksiyonlar i¢cin metal veya
oksitleyicinin bu katmandan diflizyonu gerekir ve reaksiyon hizi ile oksit tabakasinin

kalinlasma hizini bu diflizyon asamasi kontrol eder [10].

dx _ kp (5.4)

dt  «x
Formiilde x oksit film kalmligini, k, parabolik hiz sabitini, dx/dt ise oksidasyon

hizin1 belirtir. kp parabolik hiz sabitinin birimi genelde cm?/s’dir. Formiil integre

edilirse;
x2(t) — x%(ty) = 2k, (t — to) (5.5)

seklindeki genel parabolik hiz bagintis1 elde edilir. Burada to baslangigc zamanidir.

Oksidasyon sonucu agirlik artis1 kalinliga bagimlidir. Buradan;
Aml%  [am]? ,
S -1, =2k 9)
0

elde edilir. [Am/A]’birim alan basma alman agirlik miktaridir. Sekil 5.5°de parabolik
hiz esitliginde siire ile oksit film kalmhginin degisimi sematik olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 5.5 : Parabolik Hiz Esitliginin Siire — Oksit Film Kalinlig1 Grafiginde Sematik
Olarak Gosterilmesi [10].

Oksijen, kiikiirt ve halojenlerle reaksiyona giren metallerin ¢ogunda deneysel
calismalar sonucu elde edilen hiz sabitleri Wagner teorisiyle hesaplanan degerlere
olduk¢a yakindir ama sonucun ¢ok farkli ¢iktigi durumlar da s6zkonusudur. Fakat
Wagner teorisi parabolik hiz esitligine uyan bir davranig gosteren birgok sistemde ve

aktivasyon davraniglarmin karsilastiriimasinda oldukga basarili bir teoridir [10, 42].

5.1.3 Lineer hiz esitligi

Bir metal veya alasimin yiizeyi oksit filmi tarafindan korunmuyorsa, genelde
zamanla dogru orantili olarak oksidasyon hizi sabit kalir. Bu sekildeki sistemlerde
kimyasal reaksiyon, reaksiyon hizini kontrol eden adimdir. Sekil 5.6’da lineer hiz
esitliginde siire ile oksit film kalinliginin degisimi sematik olarak gosterilmektedir

[10]. Sistemin uydugu hiz esitlikleri su sekildedir;

dx __
— =k (5.7)
x =k, (5.8)
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Sekil 5.6 : Lineer Hiz Esitliginin Siire — Oksit Film Kalinligi Grafiginde Sematik
Olarak Gosterilmesi [10].

5.2. Pilling — Bedwoth Teorisi

1923 yilinda N.B. Pilling ve R.E. Bedworth tarafindan ortaya atilan bu teoride
oksitler koruyucu olan ve koruyucu olmayan seklinde ikiye ayrilmiglardir. Pilling
Bedworth orani (PBR), bir mol oksit hacminin, o oksiti meydana getirmek i¢in
ihtiya¢ duyulan miktardaki metalin hacmine oranina denir. Al,O3’iin oksidasyonunda

bu oran su sekilde hesaplanmustir [10, 45]:

2 Al +3/2 0, = Al,O3

1 molAl, 03 min hacmi
P—B= 2% (5.9)

2 mol Al'un hacmi

Pilling — Bedworth oranma gore oksitler 1’den biiyiik veya kii¢iikk olmalarma gore
degerlendirilirler. Bu oran 1’den biiyiik ise gerilmesiz bir oksit tabakas1 , eger oran
birden ¢ok biiyiik ise oksit tabakasinda basma gerilmelerinin goériildiigii, catlama ve
yiizeyden atmaya egilimli kaba bir oksit tabakasi oldugu varsayilir. Oran 1’den
kiiclik oldugunda ise oksit tabakas1 cekme gerilmesi gosterir ve koruyucu ozellikte
degildir. Pilling — Bedworth orani, pratikte mutlak suretle gegerlilige sahip
degildir [10, 45].
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5.3. Ince Film Kaplamalarin Oksidasyon Davramslari

5.3.1 MoyN kaplamalarin oksidasyon davramslar

Literatiirde Mo-N tipi kaplamalarin oksidasyon davraniglar1 iizerine sinirli sayida
caligma bulunmaktadir [6, 46-48]. Bu ¢alismalarda MoN kaplamanin istiin tribolojik
ve mekanik 6zelliklerine karsin oksidasyon direncinin diisiik oldugu ve oksidasyon

irlinii olan MoOj3’ilin ugucu oldugu belirtilmistir.

Kesik, yapmis oldugu yiliksek lisans tez c¢alismasinda Mo-N tipi kaplamalarin
oksidasyon davraniglarmi incelemistir [46]. Arastirmaci, MoN kaplamalar tiretmis, x-
151 difraktometresiyle yaptig1 analizlerde de kaplamalarm MoN ve MooN
fazlarindan olustugunu gormiistiir. Daha sonra Mo-N ile kapladigi numunelerini
yatay tlp firmmda oksitlemis ve olusan fazlar1 x-ismlar1 incelemesiyle tespit
etmistirtir. 400 - 450 °C’de 1-2 dakika siireyle yapilan deneylerde MoO; piki tespit
edilmistir. Oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda da MoN’in Mo,;N’e parcalanma

reaksiyonu gozlemlenmistir.

Solak ve arkadaglari, yaptiklar1 calismada molibden nitriir kaplamalarin oksidasyon
davraniglarim1  detayli olarak incelemislerdir [6]. Bu ¢alisma kapsaminda
kaplamalarin tek basma ve taban malzemeyle birlikte oksidasyon davraniginin
arastirilmasi amaglanmig, bu sebeple aliimina ve H13 sicak is takim celigi disk
seklinde iki farkli altlik iizerine katodik ark — FBB ydntemiyle molibden nitriir
kaplama islemi gerceklestirilmistir. Allimina ile kaplanmis olan numunelere dinamik
ve izotermal termogravimetrik analizler yapilmis, bu analizlerin sonucunda
belirlenen sicakliklarda da sicak is takim ¢eligi ile kapli olan numunelere yatay tiip
firmda ve atmosfer sartlarinda izotermal olarak firinda oksidasyon deneyleri
yapilmistir. Kaplama islemi sonrasi yapilan x-1sinlar1 analizinde yalnizca Mo,N

piklerine rastlanmustir.

Aliimina althik iizerine Mo2N ile kaplanmis olan numunelerin oda sicakligindan 900
°C’ye kadar yapilan dinamik termogravimetrik analizi sonucunda elde edilen
TG/DTA grafigi Sekil 5.7°de goriilmektedir. Bu grafige bakilarak agirlik degisiminin
350 - 400 °C sicakliklar1 arasinda bagladig1 goriilmektedir. 700 °C’ye kadar agirhik
artis1 devam etmekte, bu sicakliktan sonra ise agirhik hizla azalmaktadir. 700 °C’ye

kadar olan boliimde Mo;N kaplama MoO; ve ardindan MoOs seklinde oksitlenmekte
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ve olusan MoOs’iin bir kismi u¢maktadir. Termodinamik incelemelerde Mo,N’in
par¢alanma reaksiyonunun baslama sicaklig1 681 °C olarak hesaplanmigtir. Kaplama
iizerinde ¢esitli reaksiyonlarin gerceklestigi, bu reaksiyonlarin ¢cogunun 500 - 700 °C

araliklarinda meydana geldigi anlasilmaktadir. Meydana gelen reaksiyonlar su
sekildedir [6]:

Mo;N + 20, = 2MoO, + ¥4 N,
MoO; + 40, = MoO3

Mo2N = Mo+ N,

Mo + O, = MoO,

MOOg(k) = MOOg(g)
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Sekil 5.7 : Aliimina altlik izerine kaplanan Mo,N’iin dinamik TG/DTA grafigi [6].

Dinamik termogravimetrik analiz sonuglarindan hareketle belirlenen sicakliklarda
yaklagik dort saat siireyle izotermal termogravimetrik analizler yapilmigstir. Sekil
5.8’de yapilan izotermal analizler sonucunda agirhk degisimleri goriilmektedir.

Sicaklikla birlikte kaplamada agirlik artigi oldugu gozlemlenmistir. 450 °C, 475 °C
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ve 550 °C sicakliklarda yapilan analizlerde numunelerde deney siiresince siirekli bir
agirlik artis1 oldugu, en fazla agirlik artisginin 550 °C’de gergeklestirilen deneyde
kullanilan numunede oldugu gdzlemlenmistir. Bu sicakliklar oksidasyonun hizli bir
sekilde gelistigi sicakliklardir. Sicaklik 600 °C’ye ¢ikarildiginda ise kaplamada 6nce
cok hizli bir agirlik artis1 gergeklesmis, fakat bundan sonra ise agirligmn hizla
diistigli goriilmiistiir. Bu sicaklik Mo,N’ilin pargalanma sicakliginin altinda oldugu

icin agirlhiktaki diisiisiin sebebinin MoO3’lin ugmasi oldugu sonucu ¢ikarilmistir [6].
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Sekil 5.8 : Aliimina altlik {izerine kaplanan Mo,N’iin izotermal TG/DTA grafigi [6].

H13 sicak is takim celigi taban malzeme {izerine yapilan kaplamalarin oksidasyon
davranisini tespit etmek icin gerceklestirilen firinda oksidasyon deneylerinde de
dinamik ve izotermal analiz sonuglarmni destekleyici veriler elde edilmistir. Sekil
5.9’da 550 °C’de 2 saat ve 4 saatlik siirelerde gerceklestirilen deneyler sonrasinda
numunelerden aliman SEM kesit goriintiilerinde kaplama ve oksit film kalinligi

goriilebilmektedir [6].
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Sekil 5.9 : 550 °C’de (a)2 saat ve (b)4 saat siireyle oksitlenmis H13 taban malzeme
tizerine Mo2N kapli numunelerin kirik yiizey SEM kesit goriintiileri [6].

Mitterer ve arkadaglari, manyetik alanda sigratma yontemiyle tirettikleri Mo-N ve W-
N sert kaplamalarin yiizeyinde olusan oksitleri karakterize etmek i¢cin bir ¢calisma

yapmuglardir. Bu c¢alismada Mo-N kaplamalara 900 °C’de yapilan x-1gimnlari

analizinde magneli fazlarin olustugu gozlemlenmistir (Sekil 5.10) [47].
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Sekil 5.10 : Mo,N kaplamalarm 900°C’de elde edilen XRD paternleri [47].

Suszko ve arkadaglari, manyetik alanda sigratma yontemiyle 440 C tipi ¢elik iizerine
kapladiklar1 molibden nitriir ince filmlerde gerceklesen yiizey oksidasyonunun
stirtinme 6zelliklerine olan etkisini oda sikcaligindan 400°C’ye kadar incelemis,
sicakligin artmasiyla ylizeyde olusan MoOgz’in yiiksek yaglayic1 ozelliklerinden

dolay1 siirtiinme ve aginma 6zelliklerini iyilestirdigi sonucuna varmslardir [48].

38




Yine Suszko ve arkadaslari, Mo,N/Cu ince filmlerin mekanik ve tribolojik
ozelliklerini incelemis, 400°C’de ylizeyde MoO; ve CuMoO, igeren oKksit
karigimlarmin  olustugu, bu karigimlarin olumlu etkisi nedeniyle, siirtiinme
katsayismin tiim kaplamalarda minimuma indigi sonucuna varmiglardir. 400 °C’de

Cu igeriginin artmasiyla siirtiinme katsayisimin diistiigii sonucuna varilmistir [30].

Mo-N kaplamalarin zayif koruyucu o6zelliklerinden dolayr kullanilabilirligi
azalmaktadir. Bu sebeple bu kaplamalara bakir ve kalay ilavesinin oksidasyon
direncine ve kaplamanin 0Ozelliklerine olan etkisini bilmek ¢ok Onemlidir.
Oksidasyon dayanimi diisiik olan molibden nitriiriin oksit iirlinliniin u¢masini
engelleyebilecek veya oksidasyon dayanimini arttirabilecek farkli oksit fazlari
olusturularak bu kaplamalarin oksidasyon direnci arttirilabilir.Sekil 5.11°de MoO3; ve
CuO ikili sistemine ait faz diyagrami goriilmektedir [9]. Diyagramdan molibden ve
bakirin oksitlerinin ¢esitli bilesikler yapabildikleri, faz diyagraminda bazi ara
bilesiklerin oldugu goriilmektedir. Bu grafige bakilarak Mo,N/Cu nanokompozit
kaplamalarin yilizeyinde bakir molibdat olusabilecegi anlagilmaktadir.Literatiirde
kalay ve molibdenin oksitleriyle ilgili detayli bir faz diyagrami c¢alismasi
yoktur.Buna ragmen JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)

paternlerin incelendiginde bazi kalay molibdat bilesikleri oldugu goriilebilmektedir.
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Sekil 5.11: MoOs ve CuO ikili sistemine ait faz diyagrama [9].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢aligmalarda oOncelikli olarak Mo-N referans kaplama ve Mo-N-Cu,
Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalarin belirlenen optimum kosullarda {iretilmesi
islemi gergeklestirilmistir. Ardindan kaplamalara ©on karakterizasyon islemleri
yapilmis, daha sonra da kaplamalara oksidasyon deneyleri uygulanmistir. Son olarak
da oksidasyon deneylerinden elde edilen numunelere karakterizasyon deneyleri

yapilmistir.

6.1. Mo-N-Cu ve Mo-N-Sn Nanokompozit Kaplamalarin Uretimi

Kaplamalarin iiretiminde Cin mali TG4D4EP2 model manyetik alanda sigratma ve
katodik ark FBB fiziksel buhar biriktirme tekniklerinin bir arada kullanilabildigi
coklu fonksiyonlara sahip hibrit bir kaplama sistemi kullanilmistir. Sekil 6.1°de
kaplamalarin iiretiminde kullandigimiz yiizey islemleri laboratuarindaki FBB sistemi
goriilmektedir. Mo-N kaplama ile Mo-N-Cu ve Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalar
literatiir ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen optimum kaplama parametrelerinde

iiretilmistir.

Sekil 6.1 : Yiizey islemleri laboratuarinda bulunan FBB sisteminin goriiniimii
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Kaplamalarda taban malzeme olarak 5x5cm’lik  alumina taban altliklarlar
kullanilmistir. Kaplama islemi Oncesinde alumina altliklar Spektral — Wise Clean
marka ultrasonik temizleme cihazinda 6nce 10 dakika siire ile asetonla (C3HgO), son
olarak da 5 dakika siire ile izopropil alkolle (CsHgO) temizlenmistir. Kaplamalarin
iiretiminde manyetik alanda sicratma yontemi kullanilmistir. Manyetik alanda
sicratma yontemiyle kaplamalarin tiretiminde kullanilan hedefler aseton ve alkolle
temizlendikten sonra magnetronun kafasina yerlestirilmistir. Cizelge 6.1°de SPS
yontemiyle iiretilmis olan hedef malzemelerin EDS ile Olgiilmiis bilesimleri
verilmistir. Biitiin kaplamalar No/Ar atmosferinde gerceklestirilmistir. Her iki gazin
da kismi basinci da 0.75 Pa olarak ayarlanmis olup, toplam basing 1.5 Pa’dir.
Sigratma giicii 200 W olarak secilmistir ve toplam kaplama siiresi 90 dakikadir.
Kaplama isleminden 6nce numuneler katodik ark FBB sistemine bagli olan ve 65 A
akim degerinde calistirilan Cr katod ile -600 V ve -800 V BIAS voltaj degerlerinde
birer dakika ve -1000 V BIAS voltaj degerinde ise 3 dakika olmak {izere toplamda 5
dakika hizlandirma voltaji uygulanarak bombardiman ile temizlenmis ve 1sitilmastir.
Oksidasyon ve karakterizasyon deneylerinde karsilastirma yapabilmek amaciyla ayni
kaplama parametlerinde saf Mo hedef kullanilarak bir adet BIAS voltaj
uygulanmamig Mo-N kaplama da itretilmistir. Cizelge 6.2°de tiim kaplamalarin

iiretim parametreleri verilmistir.

Cizelge 6.1 : Mo-N-Cu ve Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalarin tiretiminde
kullanilan hedeflerin bilesimi [4].

Mo Cu Sn Ni
%at. %ag | %at. %ag | %at. %ag | %at. % ag.
Mo-Cu 94.297 96.185 4.494 3.354 - - 0.739 0.461
Mo-Sn  93.465 92.037 - - 6.535 7.963 - -
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Cizelge 6.2 : Mo-N kaplama ile Mo-N-Cu ve Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalarin

iretim parametreleri.
Numune Hedef Atmosfer BIAS  Giig Kaplama
kodu V) (W)  Siiresi (dk.)
MNCA4TOB Mo-Cu N/Ar (Pt=1.5Pa) 0 200 90
MNCA4T1B Mo-Cu Ny/Ar (Pr=1.5Pa) -100 200 90
MNCA4T2B Mo-Cu Ny/Ar (Pr=1.5Pa) -200 200 90
MNS4TOB Mo-Sn  Nj/Ar (Pt=1.5 Pa) 0 200 90
MNS4AT1B Mo-Sn  Nj/Ar (Pr=1.5Pa) -100 200 90
MNS4T2B Mo-Sn  Nj/Ar (Pr=1.5Pa) -200 200 90
MNAT Saf Mo  Ny/Ar (Pr=1.5 Pa) 0 200 90

6.2. Kaplamalarin Faz Yapisinin Incelenmesi

Kaplamalarin faz yapilarinin tayinindePhilips PW-3710 model diisiik acil1 x-1smlar1
difraktometre cihazi kullanilmistir. Altlik malzemesinden gelebilecek difraksiyon
piklerini engellemek icin x-1sinlar1 demeti sabit 1° a¢1 ile numuneye gonderilmistir.
Deneylerde x-1smm1  radrasyonu olarak Cu-Ka kullanilmis  ve  sonuglarin
degerlendirilmesi JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)

paternleri ile karsilastirilarak yapilmistir.

6.3. Kaplamalarin Kesit - Yiizey Goriintiileri ve Kimyasal Bilesimlerinin Tespiti

Kaplamalarin elemental analizinde JEOL JSM-7000F marka alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobuna (Field Emission SEM: FE-SEM) bagh bulunan Oxford
Instruments 7557 model enerji dagilim spektrometre dedektorii (EDS) ve Inca
Analizer analiz yazilimi kullanilmistir. Filaman voltaji 15 kV olarak belirlenmistir.
Ayrica kaplamalarm kesit goriintiileri igin 10 kV filaman voltaji, ylizey goriintiileri
icin ise 5 kV ve 10 kV filaman voltaji kullanilmistir. Numunelerin Kkesitlerinden

kaplama kalinliklar1 tespit edilmistir.

6.4. Oksidasyon Deneyleri

Kaplamalara uygulanan oksidasyon deneyleri iki asamada gerceklesmistir.

Kaplamalara oncelikle termogravimetrik analiz deneyleri yapilmis, daha sonra
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kaplamalara termogravimetrik deneyler sonucunda elde edilen sicakliklarda firinda

oksidasyon deneyleri yapilmistir.

6.4.1 Termogravimetrik analizler

Sadece kaplama tabakasinin oksidasyon davranisinin incelendigi termogravimetrik
analiz deneyleri Perkin Elmer™ Diamond TG/DTA cihazi kullamlarak
gerceklestirilmistir ve deneyler atmosfer sartlarinda yapilmustir (Sekil 6.2). Oncelikle
althk malzeme olan aliiminanin (Al;O3) termal analizi yapilarak deneylerinin
yapildig1 sicaklik araliginda malzemede herhangi bir agirlik degisiminin meydana

gelmedigi tespit edilmistir.

Termogravimetrik analizler izotermal ve dinamik deneyler olmak {izere iki sekilde
gerceklestirilmistir. Ilk olarak tiim numunelere oda sicakligindan 900°C’ye kadar
10°C/dk 1sitma hiziyla dinamik termogravimetrik deneyler yapilmis ve bu deneyler
esnasinda meydana gelen agirhik degisimleri incelenmistir. Dinamik deneyler
sonucunda ise her numune icin belirlenen sicakliklarda izotermal deneyler
yapilmigyir. Izotermal deneyler numunelerin belirlenen deney sicakliklarma kadar
50°C/dk 1sitma hiziyla isitilmasi, ulasilan deney sicakliginda da 2 saat siireyle
bekletilmesi seklinde gergeklestirilmistir. Bu siire zarfinda numunelerde meydana

gelen agirlik degisimi incelenmistir.

Sekil 6.2 : Perkin Elmer™ Diamond TG/DTA Cihazi
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6.4.2 Firinda oksidasyon deneyleri

Numunelere, dinamik termogravimetrik deneylerin sonucunda tespit edilen
sicakliklarda firinda oksidasyon deneyleri yapilmistir. Firinda oksidasyon deneyleri
atmosfer ortaminda, yiiksek sicaklik firininda gergeklestirilmis ve oksidasyon siiresi
2 saat olarak belirlenmistir. Firinda oksidasyon deneyleri sonucu elde edilen
numunelerin {izerinde olusan oksit takabasini incelemek amaciyla x-iginlari
cihazinda faz yapisi tayini yapilmis, oksitlenen kaplamalarin yiizey ve kesit

goriintiileri de taramali elektron mikroskobuyla incelenmistir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1 Kaplamalarin Karakterizasyon islemleri

Uretilen kaplamalara yapilan 6n karakterizasyon ¢alismalarinda; taramali elektron
mikroskobuyla kaplama tabakasmin yiizey ve kesit morfolojisi incelenmis, EDS
analizi ile kaplamalarin kimyasal bilesimleri bulunmus ve x-1smlar1 analiziyle olusan

fazlarm yapisi tespit edilmistir.
7.1.1 Kaplamalarin kimyasal bilesimi ve faz yapisi

BIAS voltaj1 uygulanan ve uygulanmayan Mo-N-Cu ve Mo-N-Sn kaplamalarin EDS
analizi sonuglar1 Cizelge 7.1°de verilmistir. Buna gore kaplama esnasinda uygulanan

BIAS voltajinin, Cu ve Sn iceriklerini 6nemli oranda etkiledigi sdylenebilir.

Cizelge 7.1 : 0V, -100 V ve -200 V BIAS voltajlarinda iiretilen Mo-N-Cu ve Mo-N-
Sn kaplamalarin EDS analizi sonuglari.

Mo (%ag.) Cu(%ag.) Sn(%ag.) N (%ag.)

Mo-N-Cu 0 V BIAS 65.28 3.77 - Kalan
Mo-N-Cu -100 V BIAS 67.04 3.03 - Kalan
Mo-N-Cu -200 V BIAS 74.90 2.69 - Kalan
Mo-N-Sn 0 V BIAS 73.10 - 7.45 Kalan
Mo-N-Sn -100 V BIAS 69.22 - 5.26 Kalan
Mo-N-Sn -200 V BIAS 67.39 - 341 Kalan

BIAS voltaji uygulanmayan Mo-N-Cu kaplama % 3.77 ag. degerinde Cu bulunurken,
-100 V BIAS voltaji uygulanan Mo-N-Cu kaplamadaki Cu miktar1 % 3.03 ag.
degerine, -200 V BIAS voltaji uygulanan Mo-N-Cu kaplamadaki Cu miktar1 ise %
2.69 ag. degerine kadar inmistir. Yine benzer bir sekilde BIAS voltaji uygulanmayan
Mo-N-Sn kaplamadaki Sn miktar1 % 7.45 ag. degerinde iken, -100 V BIAS voltaj1
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uygulanan Mo-N-Sn kaplamadaki Sn miktar1 % 5.26 ag. degerine, -200 V BIAS
voltaji uygulanan Mo-N-Sn kaplamadaki Sn miktar1 ise % 3.41 ag. degerine kadar
gerilemistir. BIAS voltaji uygulandiginda kaplamalarda meydana gelen Cu ve Sn
miktarlarindaki azalmanin sebebinin kaplamaya giren atomlarin yeniden sigratiimasi

oldugu diisliniilmektedir.

Mo-N-Cu kaplamalarda ve Mo-N referans kaplamada olusan fazlarin tespiti igin
yapilan x-1ginlar1 analizi sonucunda elde edilen XRD difraksiyon paternleri Sekil
7.1°de verilmistir. Mo-N referans kaplama ile BIAS voltaji uygulanmayan ve -100 V
BIAS voltaji uygulanan Mo-N-Cu kaplamalarin difraksiyon paternleri, kiibik y-
Mo,N fazma ait olan 25-1366 nolu JCPDS referans kartindaki pikler ile
ortismektedir. -200 V BIAS voltaji uygulanmis olan Mo-N-Cu kaplamada ise
yiiksek BIAS sebebiyle yap1 neredeyse tamamen Mo-N’e donilismiistiir (JCPDS No:
25-1367). Kaplamalara ait piklerde, i¢ gerilmeler nedeniyle kiibik y-Mo0,N fazna ait
orjinal pik pozisyonlarma gore kaymalar goézlemlenmistir ve BIAS voltaji
uygulanmis olan kaplamalarda kaymalar biraz daha fazladir. Kaplamalarin
icerisindeki Cu katkistyla beraber piklerin genisledigi goriilmektedir. Bu sebeple
piklerin genislemesinden dolay1 tane boyutun kiiciildiigli ve nanokompozit yapi
olusumunun tesvik edildigi sdylenebilir. Kaplamalarda Cu veya Mo-Cu intermetalik
bilesiklerine ait piklere rastlanmamistir. XRD analizinde X-1sinlar1 demeti sabit 1° a¢1
ile gonderilmis, bu sayede althik malzemeden gelebilecek pikler minimuma
indirilmek istenmistir. Yine de bazi kaplamalarda altlik malzemeden gelen Al,Os

piklerine rastlanmistir (JCPDS No: 46-1212).

Mo-N-Sn kaplamalara yapilan X-ismlar1 analizi sonucunda elde edilen XRD
difraksiyon paternleri de Sekil 7.2°de verilmistir. Bu diyagramda da Mo-N
kaplamanm x-iginlar1 analizinin verilmesinin sebebi daha rahat karsilagtirma
yapilabilmesi i¢indir. Yine bu kaplamalarda da bakir igerikli kaplamalarda oldugu
gibi BIAS voltaji uygulanmamis olan ve -100 V BIAS voltaji uygulanmis Mo-N-Sn
kaplamalarda kiibik y-Mo,N fazina ait pikler goriilmiis, -200 V BIAS voltajt
uygulanmis kaplamada ise yap1 Mo-N’e doniismiistiir. Bu kaplamalarm piklerinde de
ic gerilmeler nedeniyle kaymalar gézlemlenmistir. Sn katkisi ile kaplamalarin
piklerinin genisledigi ve tane boyutunun kiiciildiigii goriilmektedir. Kaplamalarda Sn
veya Mo-Sn intermetalik bilesiklerine ait piklere rastlanmamistir. Yine bazi

numunelerde altlik malzemeden gelen Al,O3 piklerine rastlanmistir.

48



d) Mo-N-Cu ¢ : MoN
-200V BIAS . o ALO,
W—L—L
¢) Mo-N-Cu V
-100V BIAS i
3
3
g b) Mo-N-Cu
T | QVBIAS oV vy
Uh )
W——.
v
a) Mo-N
\Y V V
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 7.1 : Mo-N referans kaplama ve Mo-N-Cu kaplamalarin XRD difraksiyon
paternleri.

XRD analizlerinin sonuglarina bakilarak kaplamalara uygulanan BIAS voltajmnin
artmasiyla kaplamalarda olusacak i¢ gerilmelerin artacagi sdylenebilir. Ayrica hem
Cu igerikli hem de Sn igerikli kaplamada BIAS voltaji -200 V’a ¢iktiginda yap1
tamamen Mo-N’e doniismiistiir. Bu sonuca bakilarak da BIAS voltajinin malzemede
olusan faz yapismi dogrudan etkiledigini soylemek miimkiindiir. Yine kaplamalarda
tane boyutunun kiigiilmesiyle nanokompozit yapmm tesvik edildigi yorumu

yapilabilir.
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Sekil 7.2 : Mo-N referans kaplama ve Mo-N-Sn kaplamalarin XRD difraksiyon
paternleri.

7.1.2 Taramah elektron mikroskobu analizi

7.1.2.1 Mo-N-Cu kaplamalarin yiizey ve kesit goriintiilerinin incelenmesi

Uretilen kaplamalarin kesit ve yiizey goriintiileri taramali elektron mikroskobuyla
incelenmistir. Mo-N referans kaplamayla birlikte, BIAS voltaji uygulanmamis ve
-100V ile -200V BIAS voltajlar1 uygulanmis Mo-N-Cu kaplamalari yiizey
gortintiileri  Sekil 7.3’de verilmistir. Mo-N kaplamalarin yiizeyinde nodiiler
(kolonlarin tepeleri) bir yapilanmanin oldugu goriilmektedir. Kaplama yapisina
bakirin girmesiyle birlikte biiylik nodiillerin arasinda ve i¢ bolgelerinde kiiciik

nodiiller olugmaya baslamigtir. BIAS voltaji uygulanmamis numunede kiigiik ve
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biiyiilk nodiillerin dagilimi homojen degilken, -100V BIAS uygulanmis olan
numunede ise nodiillerin homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir. -200V BIAS
voltaji uygulanmis olan numunede de biiyiik nodiillerin etradinda kiiglik nodiiller
oldugu goriilmektedir ama BIAS’1n artmasiyla tekrar homojen olmayan birdagilim

olustugu gdézlemlenmistir.

SEI  100kV X5000  1um WD 10.0mm

SEI 10.0kV  X5,000

Sekil 7.3 : Mo-N ve Mo-N-Cu kaplamalarin SEM yiizey goriintiileri (a)Mo-N,
(b)Mo-N-Cu 0 V BIAS, (c)Mo-N-Cu -100 V BIAS, (d)MoN-Cu
-200 V BIAS.

Mo-N ve Mo-N-Cu kaplamalarin kesitlerinden alinan SEM goriintiileri ise Sekil
7.4’te verilmistir. Mo-N referans kaplamada kolonsal bir film yapis1 mevcutken,
yapiya bakirin girmesiyle bu kolonsal yapinin ortadan kalktig1 goriilmektedir. Burada
-200V BIAS voltaji uygulanan Mo-N-Cu kaplamalarin, diizensiz bir yapiya sahip
olduklar1 ve ylizeyde kiimelenmelerin oldugu goriilmektedir. Ayrica taramali
elektron mikroskobunda kaplamalarin kesitlerinden kalinlik Slgiimii yapilmustir.
Kalinlik 6l¢iimleri sonucunda Mo-N-Cu kaplamalarn kalmliklarinin 2 - 2.5 p

arasinda degistigi goriilmiistiir.
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COMPO 10.0kV  X5,000 um mm . T.U. COMPO 10.0kV  X5,000 l,um_ WD 10.2mm

COMPO 100kV  X5000  1um WD 102mm COMPO 100KV X5000  1um  WD99mm

Sekil 7.4 : Mo-N ve Mo-N-Cu kaplamalarm SEM kesit goriintiileri (a)Mo-N,
(b)Mo-N-Cu 0 V BIAS, (c)Mo-N-Cu -100 V BIAS, (d)MoN-Cu
-200 V BIAS

7.1.2.2 Mo-N-Sn kaplamalarin yiizey ve kesit goriintiilerinin incelenmesi

Sekil 7.5’te manyetik alanda sigratma yontemiyle iiretilen Mo-N-Sn nanokompozit
kaplamalarin ylizey goriintiileri verilmistir. Burada da karsilastirma yapilabilmesi
acisindan Mo-N kaplamanin ylizey goriintiisii tekrar verilmistir. Mo-N kapli referans
numunede nodiillii yap1 varken, yapiya kalay ilavesiyle nodiiller birlesmis ve siirekli
bir yap1 olusturmustur. Sirekli yap1 igerisinde kiigiik, lokal nodiiller oldugu
goriilmektedir. BIAS uygulanmamis ve -100V BIAS uygulanmis Mo-N-Sn
kaplamalarda igerisinde kiigiik nodiillerin oldugu bu siirekli yap1 goriiliirken, -200V
BIAS ile kaplanmis numunede ise yiizeyin homojensizliklerle dolu oldugu ve

yiizeyde diizgiin bir kaplamaolmadig1 gézlemlenmistir.
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SEl 100KV X5000 1gm  WD9.8mm TU. SEI  50kV  X5000 1um WD 10.0mm

Sekil 7.5 : Mo-N ve Mo-N-Sn kaplamalarin SEM yiizey goriintiileri (a)Mo-N,
(b)Mo-N-Sn 0 V BIAS, (c)Mo-N-Sn -100 V BIAS, (d)Mo-N-Sn -200 V
BIAS
Mo-N ve Mo-N-Sn kaplamalarin kesitlerinden alman SEM goériintiileri ise Sekil
7.6’da verilmistir. BIAS uygulanmamis ve -100V BIAS uygulanmis numunelerde
son derece diizgiin bir kaplama olugsmus olmasina ragmen, -200 V BIAS uygulanan
numunede diizgiin bir kaplama yoktur. Mo-N referans kaplamada kolonsal bir film
yapist goriilmektedir ve BIAS uygulanmamis ve -100 V BIAS uygulanmis
kaplamalarda, Mo-N-Cu kaplamalarda oldugu gibi kolonsal yap1 yerine, daha yogun
ve sekilsiz bir yapmimn olustugu sdylenebilir. Mo-N-Sn kaplamarada SEM’de
kesitlerden kalinlik 6lgtimii yapilmistir ve bu kaplamalarm kalinliklarinin 2 - 2.5 p

arasinda degistigi goriilmiistiir.
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COMPO 10.0kV  X5,000 m LT.U. COMPO 10.0kV  X5,000 Mm_ WD 9.9mm

COMPO 100KV X5000  1um  WD99mm COMPO 100kV X5000  1gm WD 10.0mm

Sekil 7.6 : Mo-N ve Mo-N-Sn kaplamalarin SEM kesit goriintiileri (a)Mo-N,
(b)Mo-N-Sn 0 V BIAS, (c)Mo-N-Sn -100 V BIAS, (d)MoN-Sn -200 V
BIAS.

7.2 Termogravimetrik Analiz Sonuc¢lar

Kaplamalara uygulanan termogravimetrik analizler izotermal ve dinamik olmak
iizere iki asamada gerceklesmistir. Oncelikle biitiin numunelere 10°C/dk 1sitma
hiziyla oda sicakligindan 900°C’ye kadar dinamik termogravimetrik deneyler
yapilmig ve numunelerde meydana gelen agirlik degisimleri incelenmistir. Dinamik
deneylerin sonuglara gore belirlenen sicakliklarda ise izotermal deneyler yapilmis
olup, yine bu deneylerde de numunelerdeki agirlik degisim miktarlar1 incelenmistir.
[zotermal deneyler, belirlenen sicakliga kadar 50°C/dk isitma hiziyla ¢ikilmasi ve

numunenin o sicaklikta 2 saat siireyle tutulmasi seklinde gerceklestirilmistir.

7.2.1 Mo-N-Cu kaplamalara uygulanan termogravimetrik analiz sonuclar

Mo-N referans kaplama ile 0V, -100V ve -200V BIAS voltaji uygulanmig Mo-N-Cu

nanokompozit kaplamalara yapilan dinamik termogravimetrik analiz sonucunda elde
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edilen TG grafigi Sekil 7.7°de verilmistir. Biitiin kaplamalarm TG egrisine
bakildiginda ilk basta agwhgmn hizla arttigini, daha sonra ise hizla azaldigini
soylemek miimkiindiir. Mo-N referans kaplamanmn agirligt deney sonunda
kaplamanin ilk agirliginin altina digmiistiir, yani ugarak yiizeyden uzaklagmistir.
Mo-N referans kaplamanmn dinamik oksidasyonundan elde edilen TG grafigi,
literatlirde Solak ve arkadaslarmin yapmis oldugu ¢alismadaki Mo,N kaplamalarin
dinamik oksidasyon TG grafigiyle ayni davranisi gostermektedir [6]. Mo-N
kaplamada 600 °C’nin iizerine ¢ikildiginda agrrligim hizla azalmasmin sebebi, bu
sicakliklarda u¢gma hizinin oksidasyon hizindan ¢ok daha yiiksek olmasidir. Bakir
ilaveli kaplamalarda agirlik artisinin Mo-N’e gore daha hizli olmasmin sebebi ise

bakirin molibdenden daha ¢abuk oksitlenmesidir.

100,4
0V BIAS
100,2
‘\ -200VBIAS
g 1001 \
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£ -100VBIAS
Y 99,8
Q
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o
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< 99,6
99,4 \
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Sekil 7.7 : Mo-N ve Mo-N-Cu nanokompozit kaplamalara ait dinamik oksidasyon
TG egrileri.
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Bakir ilaveli kaplamalarda ise deney sonucu agirlik azalisimmm Mo-N referans
kaplamaya oranla ¢ok daha diisiik oldugu goriilmektedir. Yaklasik 700°C’ye kadar
bakir ilaveli kaplamalar referans kaplamaya benzer bir davranis gostermektedir.
700°C’den sonra ise bakir ilaveli tim numunelere ekstra bir pik olusumu
gozlemlenmistir. Bu ekstra pikin meydana geldigi sicaklikta, koruyucu 6zelligi olan
yeni bir fazin olustugu diisiiniilmiistir. Bu sonuca gore, Mo-N kaplamalara bakir
ilavesinin oksidasyon sonrasi yiizeyde meydana gelen kayiplar1 belli bir oranda
azalttigint ve Mo-N kaplamalara bakir ilavesiyle bu malzemelerin oksidasyon

direncinde artig saglandigim sdylemek miimkiindiir.

Kaplamalarin oksidasyon davranisini daha 1yi anlayabilmek icin dinamik oksidasyon
TG grafiginden elde edilen sonuglara gore 4 farkli sicaklik belirlenmis, bu
sicakliklarda izotermal termogravimetrik analiz ve firinda oksidasyon deneyleri
yapilmistir. Bakir ilaveli kaplamalarda yaklasik 700°C’nin iizerinde meydana gelen
ekstra pik sicakliginda kararli olan faz yapisinin tespiti i¢in 750°C belirlenmistir.
Dinamik oksidasyon TG grafigine gore en iyi oksidasyon dayanimi -100 V BIAS ile
kaplanmis olan numunede goriilmiistiir, bu nedenle bakir ilaveli Mo-N-Cu
kaplamalardan yalnizca -100 V BIAS voltaji1 ile kaplanmis olan numuneye izotermal
termogravimetrik analiz yapilmistir. Sekil 7.8°de, belirlenen sicakliklarda -100 V
BIAS voltaji uygulanan Mo-N-Cu nanokompozit kaplamaya yapilan izotermal
termogravimetrik analizin sonuglar1 goriilmektedir. Bu grafige gore sicakligin
artmastyla birlikte biitiin kaplamalarm baslangic agirlinda artis olmaktadir. 500°C’de
agirlik belli bir noktaya kadar artmis ve olusan oksit tabakasi deney siiresi boyunca
kararliligin1 ~ siirdiirmiistiir. Sicaklik arttikca yiizeydeki tabakanin kararlilig
azalmakta ve agirlikta azalma meydana gelmektedir. 750 °C baslangicta agirlik cok
hizl1 artmis, daha sonra ise hizla diismiistiir. Bu sicaklikta oksitlerin parcalanma ve
ucma hizlar1 oksidasyon hizindan daha yiiksektir. 750 °C’de yapilan izotermal
deneyden sonra her ne kadar azalma olsa da, deney siiresi sonundaki agirlik deney
oncesi numune agrrhigindan fazladir. Bu da kaplamanin belli bir kisminin

korundugunun gostergesidir.
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Sekil 7.8 : -100 V BIAS voltaji ile tiretilmis Mo-N-Cu nanokompozit kaplamaya ait
izotermal oksidasyon TG egrileri.

7.2.2 Mo-N-Sn kaplamalara uygulanan termogravimetrik analiz sonuclan

Mo-N referans kaplama ile birlikte OV, -100V ve -200V BIAS voltaji uygulanmis
Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalara uygulanan dinamik termogravimetrik analiz
sonucu elde edilen TG grafigi Sekil 7.9’da verilmistir. Bu grafikte de Mo-N referans
kaplamanin TG egrisinin verilme sebebi daha rahat karsilastirma yapilabilmesi
icindir. Kalay ilaveli kaplamalarda, bakir ilaveli kaplamalarda oldugu gibi yaklasik
700°C’ye kadar Mo-N referans kaplamayla benzer bir davranis gostermektedir. Yine
bakir ilaveli kaplamalarda oldugu gibi, Mo-N kaplamaya oranla daha az agirlik kayb1
yaganmig ve bu kaplamalarda da 700°C’den sonra ekstra pik olusumu
gozlemlenmistir. Bu sonuglara goére hem Cu ilavesiyle hem de Sn ilavesiyle Mo-N

kaplamalarin oksidasyon dayanimlarinin arttirildigi yorumu yapilabilir.
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Sekil 7.9 : Mo-N ve Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalara ait dinamik oksidasyon
TG egrileri.

Mo-N-Sn kaplamalarin da oksidasyon davranigin1 daha iyi inceleyebilmek amaciyla
dinamik termogravimetrik analiz verilerinden yola c¢ikilarak 4 farkli sicaklik
belirlenmistir ve bu sicakliklarda izotermal termogravimetrik analiz ve firinda
oksidasyon deneyleri yapilmistir. Mo-N-Sn kaplamalarm dinamik TG egrisindeki
agirlik degisiminin Mo-N-Cu kaplamalardaki agirlik degisimiyle benzer bir davranis
gdstermesi ve olusan ekstra pikin yine bakir ilaveli kaplamalardaki ekstra pike yakin
bir sicaklikta meydana gelmesinden dolay1 bu kaplamalarda da deney sicakliklar1
Mo-N-Cu’ya yapilan deneyler i¢in segilenlerle ayni sicakliklardir. Mo-N-Sn
kaplamalarin dinamik termogravimetrik analiz sonucuna gore en iyi oksidasyon
dayanimma sahip oldugu goriilen BIAS uygulanmamis Mo-N-Sn nanokompozit
kaplama, izotermal termogravimetrik deneylerin gerceklestirilecegi kaplama olarak
belirlenmistir. Sekil 7.10°da, belirlenen sicakliklarda BIAS voltaji uygulanmadan

iretilmis Mo-N-Sn nanokompozit kaplamaya yapilan izotermal termogravimetrik
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analizin sonuglart goriilmektedir. Grafige gore 500 °C’de agwrhik hizla artmis ve
yiizeyde kararli bir oksit tabakasi olugsmustur. 600 °C’de ise basta hafif bir agirlik
artist olmus fakat daha sonra agirlik azalmistir. 650 °C ve 750 °C’lerde yapilan
deneylerde ise yine agirlik hizla artmis ama sonrasinda ¢ok hizli bir sekilde agirlik

kayb1 meydana gelmistir.
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Sekil 7.10 :BIAS  voltaji uygulanmadan {retilmis Mo-N-Sn  nanokompozit
kaplamaya ait izotermal oksidasyon TG egrileri.

Mo-N-Sn kaplamalarin izotermal termogravimetrik oksidasyon analizlerinde, Mo-N-
Cu kaplamalarin deney sonuglar1 kadar net veriler ortaya ¢ikmamustir. Sistemin
davranisindan emin olmak amaciyla tekrarli deneyler yapilmis, fakat ortaya ayni
sonuglar  ¢ikmistir.  Mo-N-Sn  kaplamalarin  izotermal termogravimetrik
analizlerindeki bu farkliligin sebebinin, oksitlenme esnasinda 500 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda yiizeyde makro boyutta g¢atlaklar olusma ihtimalinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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7.3 Firinda Oksidasyon Deneyi Sonuglar

Kaplamalara yapilan dinamik termogravimetrik analiz sonuglarina gore belirlenen
500 °C, 600 °C, 650 °C ve 750 °C sicakliklarda biitiin numunelere hava ortaminda 2
saat streyle firmda oksidasyon deneyleri yapilmistir, deneyler sonucunda
numunelerin X-1ginlar1 analizi ile olusan oksit fazlari tespit edilmis, taramali elektron

mikroskobu kullanilarak da oksitli yilizey ve kesit goriintiileri incelenmistir.

7.3.1 Mo-N-Cu kaplamalara uygulanan firinda oksidasyon deneyi sonuclari

Deneylerin yapildig1 500 °C, 600 °C, 650 °C ve 750 °C sicakliklardan herbirinde
kaplamalarin karakterizasyonu ayr1 ayr1 incelenmis, daha sonra ise bu sicakliklarda

elde edilen sonuglar birbirleriyle karsilastirilmistir

7.3.1.1 500 °C’de gergceklestirilen firinda oksidasyon deneyi sonug¢lari

Mo-N referans kaplama ve Mo-N-Cu nanokompozit kaplamalara uygulanan500
°C’deki 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrasinda yapilan x-isinlar1 analizi
sonucunda elde edilmis olan XRD difraksiyon paternleri Sekil 7.11°de verilmistir.
Bu sonuglara goére Mo-N referans kaplamanin yiizeyinde MoO; fazinin olustugu
goriilmektedir (JCPDS No: 35-0609). Yiizey biiyiik oranda oksitlenmistir ama yapida
hala Mo;N kaplama bulunmaktadir. Tabandan gelen aliimina pikleride XRD
sonuglarinda goriilmektedir. 500 °C’de yapiya Cu ilavesiyle birlikte kaplama
tizerinde bakir molibdat fazi meydana gelmistir (JCPDS No: 01-085-1530).Bu
sicaklikta ¢ikan ekstra piklerin hepsi bakir molibdat pikleridir. Kaplama iizerinde
hem CuMoO, hem de MoOj; fazinda bir oksit filmi bulunmaktadir. CuO ve MoOs3
ikili faz diyagramina bakildiginda da, bu ¢alismada MoO3 ve CuMo0O, fazlarmin bir
arada oldugu bolgede calisildigr goriilebilir [9]. Sekil 7.11°deki x-1sinlar1 analizi
iizerinde bazi piklerin hangi fazlara ait olduklar1 gosterilmemistir. Bu pikler CuMoO4
ve MoO; fazlarma ait olan piklerdir. Fakat bu iki faza ait referans kartlar1 tizerindeki
piklerin cogunun birbiriyle ¢cakigsmasi ve pik sayismin ¢ok fazla olmasindan dolay1

goriintii izerinde karigiklik olabilecegi igin bazi pikler sembollerle gdsterilmemistir.
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Sekil 7.11 :500 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Cu kaplamalarin XRD difraksiyon paternleri.

500 °C’de gerceklestirilen 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N ve
Mo-N-Cu kaplamalardan almman SEM ylizey ve kesit goriintiileri Sekil 7.12°de
verilmistir. Mo-N kaplamanin yiizey goriintiisinde MoOj3 faz yapisina sahip mikron
alt1 boyutta oksit partikiilleri goriiliyor ve bu oksit partikiillerinin nodiillerin
ylizeylerinde olustugu sdylenebilir. BIAS uygulanmamis Mo-N-Cu kaplamada ise
belli bdlgelerde lokal olarak kusma oldugu goriilmektedir. Lokal olarak kusmanin
yasandig1 bolgelerden alman EDS analizi sonucunda, bu bolgelerin bakirca zengin
bdlgeler oldugu anlagilmistir. Yine -100V BIAS voltaji uygulanmis olan kaplamada
da benzer sekilde bakirin lokal olarak yilizeye kustugu goriilmektedir. Oksidasyonun
baslangicinda bakir, molibdene gore daha cabuk oksitlendigi i¢in yiizeyde dnce bakir

61



COMPO 100KV  X5,000 1um WD 10.4mm

COMPO 100KV X5000  1am WD 10.4mm

COMPO 100KV X5000  1am WD 10.1mm

COMPO 100KV X5000  1um  WD9.9mm

Sekil 7.12 :500 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonras1 Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Cu kaplamalarin SEM yiizey (sol siitun) ve kesit (sag
stitun) goriintiileri (a)Mo-N, (b)0 BIAS, (c)-100V BIAS d)-200V BIAS.
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oksit olusmustur. Tane sinirlarindaki bakirin yiizeye diflizyonu nedeniyle bu
bdlgelerde bakirca zengin oksit bolgeler olusmustur. Ellingham diyagraminda, bakir
ile molibdenin oksidasyon potansiyeli birbirine olduk¢a yakindir. -200V BIAS
voltaji ile kaplanmis olan numunede ise nodiillerin yiizeyinde kiigiik oksit partikiilleri
yer aliyor. Bu numunede biiylik bakir partikiilleri goriillmemektedir. Numunelerin
SEM kesit goriintiilerinden de goriildiigii lizere -200V BIAS’la kaplanmig olan
numune hari¢ tiim diger numunelerde koruyucu bir oksit filmi olusumu agikca
goriilmektedir. Buna ragmen yapilan oksidasyon deneylerinde, -200V BIAS
voltajiyla kaplanmis olan numune de diger numunelerdekine benzer bir sonug

vermistir.

7.3.1.2 600 °C’de gerceklestirilen firinda oksidasyon deneyi sonuclari

Sekil 7.13’de Mo-N ve Mo-N-Cu nanokompozit kaplamalara uygulanan 600 °C’deki
2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrasinda elde edilen XRD difraksiyon
paternleri verilmistir. XRD paternlerine gore numunenin yiizeyinde 500 °C’deki
firmda oksidasyon deney sonucunda oldugu gibi hem CuMoO,4 ve hemde MoOj3;
fazlar1 vardir. Mo, N pikleri neredeyse kaybolmustur ve yine tabandan gelen aliimina

pikleri goriilmektedir.

600 °C’de 2 saatlik siirede yapilan izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N ve
Mo-N-Cu nanokompozit kaplamalardan alinan SEM yilizey ve kesit goriintiileri Sekil
7.14’de verilmistir. Sicakligin artmasiyla Mo-N kaplamanin tizerindeki oksit
partikiillerinin bliytidiigli goriilmektedir. BIAS voltaji uygulanmadan kaplanmis olan
bakir icerikli numunede yiizeydeki bakir oksit icerigi fazla olan partikiillerin ergidigi
gbdzlemlenmistir ve bu da oksijen difiizyonunu azaltmaktadir. -100V BIAS voltajiyla
kaplanmis numunede ise sicakligin artmasiyla bakirca zengin partikiillerin
numunenin yiizeyinde daha yogun sekilde bulundugu goriilmektedir. Biiyiik
partikiillerin etrafinda mikron alt1 boyutta partikiiller vardir. -200V BIAS voltajiyla
kaplanmis olan numunede ise 600 °C’de ciddi sekilde ¢ok kaba, birkag mikron
boyutunda partikiiller ve bu kaba partikiillerin etrafinda kiiciik partikiiller var. Bu
numunedeki partikiillerin nerdeyse hepsi kismi sinterlenmis partikiillerdir.
Numunelerin kesitlerine bakildiginda ise kaplamalarin tamamen oksitlendigi

goriilmektedir.
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Sekil 7.13 :600 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonras1t Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Cu kaplamalarin XRD difraksiyon paternleri.
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100KV X5000  1am W COMPO 100KV X5000  1um WD 10.3mm

COMPO 100KV X5000  1um _ WD 10.1mm

COMPO 100KV X5000  1um WD 102mm

- g
50KV X5,000 COMPO 100kV  X5,000 1um WD 10.1mm

Sekil 7.14 :600 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Cu kaplamalarin SEM yiizey (sol siitun) ve kesit (sag
stitun) goriintiileri (a)Mo-N, (b)0 BIAS, (c)-100V BIAS (d) -200V BIAS.
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7.3.1.3 650 °C’de gergeklestirilen firinda oksidasyon deneyi sonug¢lari

Mo-N ve Mo-N-Cu kaplamalara uygulanan 650 °C’deki firinda oksidasyon deneyi
sonrasinda elde edilen XRD difraksiyon paternleri Sekil 7.15’te verilmistir. Artan
sicaklikla birlikte yiizeyde farkli stokiyometrilerde magneli fazlar olusmustur. Bu
sicaklikta, Mo-N kaplanin yapisinda hem MoO3; hem de magneli fazlar birlikte
bulunmaktadir. Bakirli kaplamalarda ise MoO3, CuMo0O,4 ve magneli fazlar yapiy1
olusturan fazlardwr. Bakir igerikli kaplamalarda, ilave edilen bakirla birlikte yeni
magneli fazlarin olusum saglanmistir. Ayrica bakir ilavesiyle hem MoO3’lin ugusu

yavagslatilmig, hem de farkl stokiyometride magneli fazlarin olusumu gelistirilmistir.

V :MoO;
| M:Mo,Os, 4
¢ : CuMoO, d) Mo-N-Cu
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Sekil 7.15 :650 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Cu kaplamalarin XRD difraksiyon paternleri.
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650 °C’de firinda izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N ve Mo-N-Cu
kaplamalardan alinan SEM yiizey ve kesit goriintiileri Sekil 7.16’da verilmistir. Mo-
N kaplamada 650 °C’de nodiiler yapmin kayboldugu ve eskisi gibi belirgin olmadigi
goriilmektedir. Bu sicaklikta yapinin daha biiyiik taneler halinde oldugu ve oksit
partikiillerinin yiizeyde lokal olarak biiyiidiigii, hatta bazi partikiillerin sinterlenerek
blylidiigli gozlemlenmistir. Altlarda tekrardan mikron alt1 boyutta partikiillerin
goriilmesinden, ylizeyde u¢ma meydana geldigi anlagilmaktadir. BIAS wvoltaji
uygulanmadan {iretilmis olan Mo-N-Cu kaplamada daha once ylizeyde goriilen
ergimig tabakanin bu sicaklikta muhtemelen penetre olmus olabilecegi
diistiniilmektedir. Artan sicaklikla birlikte kismi sinterlenmelerin gergeklestigi
goriilmektedir, buna bagli olarak da bakir ilavesinin muhtemelen sinterlesmeyi
kolaylastirdigi sdylenebilir. Ayn1 sekilde -100V BIAS wvoltajiyla kaplanmis
numunede de ylizeyde mikron boyutunda partikiiller goriilmekte ve tabandaki
yapinin sinterlendigi anlagilmaktadir. Bakir sinterlestirmeyi kolaylastiriyor ve bu
sayede oksijen diflizyonunu zorlastiran bir yap1 elde ediliyor. -200V BIAS voltajiyla
iiretilmis kaplamada ise yiizeydeki kaba partikiillerin kayboldugu, bunlarin yerine
yiizeyde birka¢ mikron boyutunda partikiillerin oldugu ve bu partikiillerin etrafinda
da kiiciik partikiillerin yer aldig1 goriilmektedir ve hepsi kismi sinterlenmis
partikiillerdir. Kesit goriintiilerine bakildiginda da numunelerde ugma oldugu net bir

sekilde anlasilmaktadir.

7.3.1.4 750 °C’de gergceklestirilen firinda oksidasyon deneyi sonuclari

Mo-N kaplama ve Mo-N-Cu nanokompozit kaplamalara 750 °C’de yapilan 2 saatlik
firinda oksidasyon deneyi sonucu elde edilen XRD difraksiyon paternleri Sekil
7.17°de verilmistir. Sicakligin 750 °C’ye ¢ikmasiyla MoOj3 fazi yapidan tamamen
uzaklagmistir. Sicaklik arttikca yapi igerisindeki magneli faz miktar1 artmaktadir ve
magneli fazlar MoOj3 fazina goére daha kararlidirlar. Bakirli kaplamalarda magneli
fazlarin yan1 sira CuMoOy fazida kararli bir faz olarak yapida bulunmaktadir. Bu
sicaklikta tiim numunelerde farkli stokiyometrilerde magneli fazlarin olustugu
gozlemlenmigtir. -100V BIAS voltaj ile kaplanmis numunenin XRD piklerinde,
kaplama islemi Oncesi altlik malzemenin krom katotla 1sitilmasi esnasinda olusan
dropletlerden dolay1r krom piklerine rastlanmigtir Ayrica oksit tabakalar1 inceldigi

icin aliimina altlikdan gelen pikler de net olarak goriilmektedir.
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50KV X5000 1um WD 9.7mm COMPO 100kV  X5000  1gm  WD99mm

COMPO 10.0kV  X5,000 1um WD 9.9mm

50KV X5000  1gm WD 10.0mm COMPO 100KV X5000  1zm  WD9.9mm

Sekil 7.16 :650 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Cu kaplamalarim SEM yiizey (sol siitun) ve kesit (sag
stitun) goriintiileri (a)Mo-N, (b)0 BIAS, (c)-100V BIAS (d)-200V BIAS.
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Sekil 7.17 :750 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Cu kaplamalarin XRD difraksiyon paternleri.

Sekil 7.18°’de 750 °C’de firinda izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N ve
Mo-N-Cu kaplamalardan alinan SEM yiizey ve kesit goriintiileri verilmistir. Mo-N
kaplamada bu sicaklikta yiizeyde ciddi sekilde ergime oldugu goriilmektedir ve oksit
partikiilleri daha diisiik sicakliklarda keskin koseliyken, 750 °C’de bu kdseler
yuvarlanmigtir. Biitlin numunelerde yilizeyde u¢ma oldugu goriilmektedir. -100V
BIAS voltajinda {tiretilmis Mo-N-Cu kaplamada ylizeyde silinger seklinde bir yap1
goriilmektedir.Kesit goriintiilerine bakildiginda da ylizeyde meydana gelen ugma ve

oksit kaybini gérmek miimkiindiir.
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Tpm WD 9.8mm COMPO 10.0kV  X5,000 um WD 10.0mm
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Yo

COMPO 100kV X5000  1um _ WD 10.0mm

Sekil 7.18 :750 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Cu kaplamalarin SEM yiizey (sol siitun) ve kesit (sag
stitun) goriintiileri (a)Mo-N, (b)0 BIAS, (c)-100V BIAS (d)-200V BIAS.

70



7.3.2 Mo-N-Sn kaplamalara uygulanan firinda oksidasyon deneyi sonuc¢lari

7.3.2.1 500 °C’de gergeklestirilen firinda oksidasyon deneyi sonuglari

Mo-N referans kaplama ve Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalara 500 °C’de
uygulanmis olan 2 saatlik izotermal firinda oksidasyon deneyi sonrasinda yapilan
X-1ginlar1 analizi sonucunda elde edilen XRD difraksiyon paternleri Sekil 7.19°da
verilmigtir. Mo-N referans kaplamanin firinda oksidasyon deneyi sonuglari, burada
da karsilagtirma yapilabilmesi agisindan tekrar verilmistir. Tiim kaplamalarmn yiizeyi
oksitlenmistir ama yapilarinda hala Mo,N fazina ait pikler oldugu goriilmektedir.
XRD sonucuna gore aliimina altliktan gelen pikler de vardir. Kalayli kaplamalarda,
bu sicaklikta Mo-N kaplamadaki piklerin disindaki yeni c¢ikmis olan tiim
piklerSn0,.2M00O; fazma ait 36-1240 nolu JCPDS referans kartindaki piklerle
ortiisgmektedir. Bu durumda kalay ilave edilmis olan kaplamalarda yiizeyde hem
MoO; hem de Sn0,.2Mo0; fazlarinda oksitler bulunmaktadir. O V BIAS’I1
kaplamada pik siddetleri diisiik olsada bu kaplamada da hem molibden oksit, hem de
kalay molibdat fazlar1 birlikte bulunmaktadir.

500 °C’de gerceklestirilen firmda izotermal oksidasyon deneyi sonras1 Mo-N ve Mo-
N-Sn nanokompozit kaplamalardan alman SEM yiizey ve kesit goriintiileri Sekil
7.20°de verilmistir. Mo-N kaplamaya ait SEM yiizey ve Kkesit goriintiilerinin
sonuglar1 agiklanmis olmasina ragmen Mo-N-Sn kaplamalarla birlikte kiyaslanma
yapilabilmesi agisindan burada da tekrar verilmistir. BIAS voltaji uygulanmadan
iiretilen Mo-N-Sn nanokompozit kaplamada siirekli yapida mikron alt1 boyutta
diizglin koseli oksit partikiillerin oldugu goriilmektedir. Bu numunenin kesit
goriintiisiinden de gorildiigii ilizere ylizeyde cok diizgiin yapida bir oksit filmi
olugsmustur. -100V BIAS voltajiyla kaplanmis numunede ise nodiillii bir yap1 vardir
ve bu nodiillerin yiizeyinde kiigiik oksit partikiilleri olusmustur. Ayrica kalay ilaveli
kaplamalara BIAS voltaj1 uygulanmasiyla birlikte yiizeyde makro boyutta catlaklar
olustugu da goriilmektedir. Bu catlaklarin, oksitlerin olusumu esnasinda meydana
gelen i¢ gerilmelerden kaynaklandigi distiniilmektedir. -200V BIAS voltaji
uygulanmis numunenin yiizeyinde ise ince bir oksit tabakasi oldugu ve yapinin
oksidasyon oOncesi yapiya cok benzer oldugu goriilmektedir. Bu numunenin
yiizeyinde belli bolgelerde lokal olarak yukari dogru biiyliyen oksitler oldugu

gozlemlenmistir. Bu sicaklikta firimda oksidasyon deneyi sonrasinda tiim
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kaplamalarin kesit goriintiilerine bakildiginda BIAS miktar1 arttik¢a, kaplama
yapisinin bozuldugu anlasilmaktadir. Bu kaplamalar iginde en homojen kaplama
yapisina BIAS voltaji uygulanmamis Mo-N-Sn  nanokompozit kaplamada

rastlanmistir.
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' d) Mo-N-Sn
v‘ ’ -200V BIAS
|l U f v
I | V
LN ) B ;

c) Mo-N-Sn
-100V BIAS

Siddet (a.u.)

°
b) Mo-N-Sn
° = 0V BIAS
Y 12 \ e VvV A
1 V
I\ : a) Mo-N
l! X TV b \% eV 2
w—d‘ WL/\ /\J\ Ah,,’\\ J\ ,& ,V:._ J\\A ,,f\,. V, PR T\ :
20 30 40 50 60 70 80

Sekil 7.19 :500 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Sn kaplamalarin XRD difraksiyon paternleri.
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COMPO 100KV  X5000  1um WD 10.4mm

COMPO 100kV X5000  1um  WD9.8mm

COMPO 100KV X5000  1um WD 10.4mm

50KV X5000  1um  WI COMPO 100KV X5000  1um Wi

Sekil 7.20 :500 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Sn kaplamalarin SEM yiizey (sol siitun) ve kesit (sag
stitun) goriintiileri (a)Mo-N, (b)0 BIAS, (c)-100V BIAS (d)-200V BIAS.
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7.3.2.2 600 °C’de gergeklestirilen firinda oksidasyon deneyi sonuglari

Sekil 7.21°de Mo-N referans kaplama ve Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalara
600 °C’de yapilan firinda oksidasyon deneyi sonucunda elde edilen XRD difraksiyon
paternleri verilmistir. XRD sonuclarina gore 500 °C’deki firinda oksidasyon deney
sonucunda oldugu gibi numunelerin ylizeyinde hem SnO,.2MoO3; hem de MoOs;

oksit fazlar1 vardir. MosN pikleri kaybolmustur ve yine tabandan gelen aliimina

pikleri goriilmektedir.
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Sekil 7.21 :600 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Sn kaplamalarin XRD difraksiyon paternleri.
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SEl 100KV  X5000 u. COMPO 100kV X5000  1um WD 103mm

COMPO 100kV X5000  1um WD 10.3mm

COMPO 10.0kV  X5,000 1um WD 10.3mm

COMPO 100KV X5000  1um  WD9.9mm

Sekil 7.22 :600 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Sn kaplamalarin SEM yiizey (sol siitun) ve kesit (sag
stitun) goriintiileri (a)Mo-N, (b)0 BIAS, (c)-100V BIAS (d)-200V BIAS.
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Sekil 7.22°de 600 °C’de gergeklestirilen izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N
kaplama ve Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalardan alinan SEM yiizey ve kesit
goriintiileri verilmistir. BIAS voltaji uygulanmadan iiretilen numunenin yiizeyinde
muhtemelen i¢ gerilme kaynakli catlaklar olustugu goriilmektedir. Ayni sekilde
-100V ve -200V BIAS voltajiyla iiretilmis numunelerin yilizeylerinde de catlaklar
bulunmaktadir. Yapida i¢ gerilmelerin var olmasinin sebebinin yeni olusan oksitin
molar hacminin, ilk olusan oksitin molar hacminden daha yliksek olmasindan
kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. -100V BIAS uygulanmis numunenin yiizey ve
kesit goriintiilerinden malzemenin yiizeyinde u¢malar oldugu anlagilmaktadir. Bu
numunenin yiizeyinde ¢ok ince bir tane yapisinin elde edildigi goriilmektedir. -200V
BIAS voltajiyla kaplanmis numunenin yiizey ve kesit goriintiileri, oksit katmaninin
tim ylizeye hakim oldugunu, ylizeyde ¢atlakli bir yapinin olustugunu ve kismi
ucmalarm meydana geldigini gostermektedir. 600 °Csicaklikta, BIAS uygulanmamig
numunede BIAS uygulanmis kaplamalara nazaran daha diizgiin bir oksit filmi yapis1

vardir.

7.3.2.3 650 °C’de gergceklestirilen firinda oksidasyon deneyi sonuclari

Mo-N kaplama ve Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalara 650 °C’de uygulanmis
firinda oksidasyon deneyi sonucunda elde edilen X-isinlar1 analizi sonuglar1 Sekil
7.23’de verilmistir. Bu sicaklikta kalayli numunelerde MoOs fazmin neredeyse
tamamen uctugu ve yapida tamemen Sn02.2Mo00; fazmin kararhilik gosterdigi
goriilmektedir. Kalaym ilavesi, MoOs ucusunu bakir ilaveli numunelerdeki kadar
yavaglatmamistir ama yiizeyde kararli yapida kalay molibdat fazinin olusumu
saglanmistir.  Mo-N-Sn  nanokompozit kaplamalarda, Mo-N ve Mo-N-Cu
kaplamalarda ortaya ¢ikan magnéli faz piklerine rastlanmamistir. Kalayin ilavesi

magnéli faz olusumunu engellemistir.
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Sekil 7.23 :650 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Sn kaplamalarin XRD difraksiyon paternleri.

Sekil 7.24°de ise 650 °C’de gergeklestirilen firmda oksidasyon deneyi sonrast Mo-N
ve Mo-N-Sn kaplamalardan alinan SEM yiizey ve kesit goriintiileri verilmistir. BIAS
voltaji uygulanmamis numunenin ylizey ve kesit goriintiilerinden malzemenin
yizeyinde ug¢malar oldugu anlasilmaktadir. -100 V ve -200V BIAS voltajiyla
iretilmis kaplamalarda da ¢ok ciddi ugmalarin oldugu goriilmektedir. -100V BIAS

voltaji uygulanmis numunenin yiizeyi ¢ok kiigiik taneli bir yapiya biiriinmiistiir.
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COMPO 100KV X5000  1um  WD10.1mm

COMPO 100KV X5000  1um  WD99mm
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Sekil 7.24 :650 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Sn kaplamalarin SEM yiizey (sol siitun) ve kesit (sag
stitun) goriintiileri (a)Mo-N, (b) OBIAS, (c)-100V BIAS (d)-200V BIAS.
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7.3.2.4 750 °C’de gergeklestirilen firinda oksidasyon deneyi sonuclari

Mo-N kaplama ve Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalara 750 °C’de uygulanmis 2

saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonucunda elde edilen XRD difraksiyon

paternleri Sekil 7.25’de verilmistir. Mo-N-Sn numunelerde 650 °C’de oldugu gibi bu

sicaklikta da yap1 tamamen SnO,.2M00O3 fazindan olugmaktadir.
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Sekil 7.25 :750 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans

kaplama ve Mo-N-Sn kaplamalarin XRD difraksiyon paternleri.
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750 °C’de gergeklestirilen firmnda oksidasyon deneyi sonrast Mo-N ve Mo-N-Sn
kaplamalardan alman SEM yiizey ve kesit goriintiileri Sekil 7.26’daverilmistir. BIAS
voltaji uygulanmamis numunede ciddi sekilde u¢ma oldugu goriilmektedir. Yiizeyde
slingerimsi bir yap1 olusmus ve bilesenler uzaklagsmistir. Yiizeyde ince bir film
tabakas1 kalmistir. -100V BIAS voltaji ile tiretilmis Mo-N-Sn kaplamanin yiizeyinde
bir film kaldig1 goriilmektedir ve bu film ¢ok ince taneli kalay molibdat filmidir.
-200V BIAS voltaji ile kaplanmig olan numunenin ylizeyinde de yine ¢ok ince bir
oksit filmi kalmistir. Numunelerin kesit goriintiilerinden bu sicaklikta yiizeyde kalan

oksit film kahnliklar1 goriilmektedir.

7.3.3 Firinda oksidasyon deney sonuclarinin karsilastiriimasi

Firinda oksidasyon deneylerinin sonuclarmna gore, saf MosN ve Mo-N-Cu igerikli
kaplamalarda sicaklik arttikga magneli faz miktarnmn arttigi, yapiya bakirin
girmesiyle birlikte yeni ve farkli stokiyometrilerde magneli fazlarin olusumunun
gelistirildigi goriilmiistiir. Magneli fazlar MoO3s’e gore daha kararli yapidadirlar.
Yine bakir ilavesiyle MoOs3’lin ugusunun yavaslatildigi da goriilmiistiir. Bunun
yaninda, bakir ilavesiyle film {izerinde kararli yapida CuMoO, oksit fazi
olusmaktadrr. Kalay ilaveli numunelerde ise magneli faz olusumu
gozlemlenmemistir. Kalayli numunelerde yap1 yiiksek sicakliklarda tamamen
Sn0,.2M00;3 fazindan olugsmaktadir. Mo-N kaplamalara kalay ilavesinin magneli
fazlarin olusmasina engel oldugu goriilsede, olusan kalay molibdat oksidasyona kars1

MoO3’den daha kararl bir fazdir.
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Sekil 7.26 :750 °C’de 2 saatlik izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mo-N referans
kaplama ve Mo-N-Sn kaplamalarin SEM yiizey (sol siitun) ve kesit (sag
stitun) goriintiileri (a)Mo-N, (b)0 BIAS, (c)-100V BIAS (d)-200V BIAS.
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8. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

o Kaplamalarin  iiretimi esnasinda uygulanan BIAS voltajiyla birlikte
bilesimlerinin  degistigi gdzlemlenmistir. BIAS voltaji uygulanmayan
kaplamalar en yiiksek bakir ve kalay iceriklerine sahipken, BIAS voltajinin
artmastyla birlikte kaplamalarin bilesimlerindeki bakir ve kalay miktarlar1

azalmaktadir.

. -200 V bias voltajiyla iiretilen kaplamalarda yapinin kismen MoN’e dondiigii
gorilmistiir. -200V BIAS voltajiyla iretilen kaplamalarin yiizey ve kesit
morfolojileri de diger kaplamalardan c¢ok daha farklidir. Bu numunelerde

yiizeyde diizgiin bir film elde edilememistir.

. Kaplamalarim XRD analizlerinde, tiim piklerde kaymalar olustugu goriilmiistiir.
Piklerdeki bu kaymalarin sebebi, kaplamarin iiretim yontemi nedeniyle

meydana gelen i¢ gerilmelerdir.

. Dinamik TG analiz sonuglarma gore biitiin numunelerde yaklasik 350-400°C
sicakliklar1 arasinda oksidasyonun basladigi gozlemlenmistir. Bakir ve kalay
icerikli numunelerin, saf Mo-N’e gore daha hizli oksitlendigi gozlemlenmistir.
Bu durumun sebebi kaplamalardaki bakir ve kalayin tane sinirlarindan yiizeye
diftizyonudur. Bakirli numunelere yapilan SEM analizlerinde de yiiksek
sicakliklarda yiizeyde bakirca zengin bolgeler oldugu goriismiistiir. Artan
sicaklikla her iki kaplama sisteminde de bakir ve kalayli oksitler, MoOs ile
yeni kompleks oksitler olusturarak ugmayi engellemis ve oksidasyon hizini

diistirmiistiir.

o Mo-N referans kaplamada ve Mo-N-Cu nanokompozit kaplamada 650 °C ve
750°C’de 2 saat oksidasyon sonrasinda magnéli fazlar tespit edilmistir.
Magnéli oksit fazlari, MoOs fazia gore yiiksek sicakliklarda daha kararhdir.
Kaplamalara bakirm ilavesiyle birlikte magnéli fazlarin olusumu tesvik

edilmistir ve farkli stokiyometrilerde magnéli fazlarin meydana geldigi
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gozlemlenmistir. Yine bakir ilavesiyle birlikte MoO3 fazinin kararhiligi da

arttirilmagtir.

Mo-N-Sn nanokompozit kaplamalarda 650 °C ve 750°C’de 2 saat oksidasyon
sonrasinda yapida yalnizca SnO,.2Mo00QO; fazi tespit edilmistir. Yapiya kalay
ilavesiyle, magnéli fazlarm olusumu gergeklesmemistir. Kalay icerikli
kaplamalarda 600 °C’den itibaren yiizeyde makro c¢atlaklar meydana
gelmektedir.

Sonug olarak bu calisma ile amaclandigi gibi literatiirde ilk defa bakir ve kalay
ilaveli Mo-N esasli nanokompozit kaplamalarda, olusturulan tglii oksit
bilesikler (CuMoO, ve Sn0O,.2Mo00O3) sayesinde oksidasyon direnci ciddi
olarak arttirilmistir.  Olusturulan  yeni ti¢li oksit fazlarm tribolojik
davraniglarmm ayr1  bir arastrma konusu olarak incelenebilecegi

diistiniiniilmektedir.
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